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RESUMO 

 Neste trabalho foram sintetizados óxido de zinco, óxido de ferro, bem 

como óxidos de zinco-ferro em diferentes proporções dos metais, a partir de 

um método sol-gel modificado, com o objetivo de estudar as propriedades 

morfológicas, estruturais e ópticas dos óxidos mistos em relação aos puros. As 

amostras foram analisadas por FTIR, DRX, MET, UV-Vis, Raman e medidas de 

área superficial. O tamanho médio dos cristalitos variou de 25-10nm, 

diminuindo com a adição de íons ferro ao óxido de zinco. Os espectros de FTIR 

permitiram observar bandas referentes ao estiramento metal-oxigênio, e os 

difratogramas de raios-X mostraram alterações estruturais que ocorrem nas 

amostras em função da adição de diferentes teores de íons ferro no óxido de 

zinco. Foi possível observar que o método permitiu a dopagem da estrutura 

wurtzita de ZnO em até 1 mol% de Fe3+. Os espectros de reflectância obtidos 

por UV-Vis mostraram uma diminuição nas energias de banda gap desde 

3,1eV (ZnO) para 2,2 eV (amostra contendo 10 mol% de Fe3+). Este fato foi 

atribuído às imperfeições causadas pela adição de átomos dopantes, 

comprovados por espectroscopia de espalhamento Raman. A área superficial 

aumentou significativamente com a adição de íons ferro. A atividade 

fotocatalítica dos óxidos foi determinada pela degradação do corante azul de 

metileno, e revelou que o ZnO apresenta melhor desempenho quando 

comparado aos demais óxidos sintetizados.  

 

Palavras chaves: 

Nanotecnologia; Óxido de zinco; dopagem; fotocatálise 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

ABSTRACT 

 In this work, zinc oxide, iron oxide and zinc-iron oxides were synthesized 

by a modified sol-gel method, in order to study the morphology, structure and 

other properties of these materials. The samples were analyzed by FTIR, XRD, 

TEM, Raman scattering spectroscopy, UV-Vis and surface area measurements. 

The crystallites average size of the synthesized samples was 25-10 nm, 

estimated by the Scherrer’s equation. The FTIR spectra showed bands related 

to the metal-oxygen stretch, and X-ray diffractograms allowed to detect 

structural changes occurring in the samples due to the addition of different 

amounts of iron ions in zinc oxide. It was observed that the method allowed the 

doping of ZnO wurtzite structure with until approximately 1 mol% of iron ions. 

The reflectance spectra obtained by UV-Vis spectroscopy showed a decrease 

in band gap energy from 3.1 eV (ZnO) to 2.2 eV (sample containing  

10mol% Fe3+). It was attributed to imperfections and defects caused by the 

addition of dopant atoms, as evidenced by Raman scattering spectroscopy. The 

surface area increased significantly with the addition of iron ions. The 

photocatalytic activity of the oxides was determined by the degradation of 

methylene blue dye, and revealed that the ZnO has a better performance when 

compared to other synthesized oxides. 

 

Keywords:  

Nanotechnology; zinc oxide; doping; photocatalysis 
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1. INTRODUÇÃO 

 Nos últimos anos a nanotecnologia tem atraído a atenção de inúmeros 

grupos de pesquisa em todo o mundo pelas suas potenciais aplicações em 

diversas áreas como eletrônica, catálise, cerâmica, nanocompósitos, 

biomedicina, dentre outras [1, 2]. Ela consiste na habilidade de manipulação 

átomo por átomo em escala nanométrica. A nanotecnologia diz respeito a 

materiais e sistemas cujas estruturas e componentes exibem propriedades e 

fenômenos físicos, químicos e/ou biológicos significativamente novos e 

modificados devido à sua escala nano. O objetivo é explorar estas 

propriedades por meio do controle de estruturas e dispositivos em nível 

atômico, molecular e supramolecular [3].  

 Dentre os diversos nanomateriais, atualmente se destacam os 

semicondutores. Eles têm propriedades elétricas que são intermediárias entre 

os condutores elétricos e os isolantes. Além disso, as características elétricas 

destes materiais são extremamente sensíveis à presença baixas 

concentrações de átomos de impurezas, cujas concentrações podem ser 

controladas [4]. 

Dentre os semicondutores pesquisados, o ZnO se destaca pelas suas 

propriedades ópticas, fotoluminescência, piezoeletricidade, e propriedades 

fotocondutoras [5-7]. O ZnO é um semicondutor do tipo n, com estrutura 

hexagonal do tipo wurtzita, e apresenta energia de banda gap de 

aproximadamente 3,37 eV, e energia de excitação de 60 meV [8]; O ZnO é um 

material de baixo custo, pouco tóxico [5], e de boa estabilidade química e 

térmica [9]. Entre as suas principais aplicações citam-se: sensores para gases, 

agente bactericida, além de ser um ótimo candidato à fotocatálise de corantes 

[10-12].  

Modificações estruturais induzidas por íons metálicos dopantes e/ou 

combinação com outros óxidos tem sido geralmente utilizadas visando 

melhorar as propriedades do ZnO para satisfazer os requisitos de aplicações 

[13, 14]. Trabalhos têm relatado a influência da dopagem de íons ferro na 

estrutura do ZnO [15-17], revelando significativas melhoras nos resultados com 

a adição do metal até determinada porcentagem, em aplicações como 

fotocatálise e sensores para gás. 
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O Fe2O3 é um semicondutor com energia de banda gap de 

aproximadamente 2,2 eV e sua forma mais estável é a hematita. Este material 

tem sido investigado como um candidato para diversas aplicações como: 

conversor de energia solar, agente fotocatalítico, eletrodo de baterias, além das 

inúmeras aplicações biomédicas, como magnetohipertermia e na liberação 

controlada de fármacos [18-21]. O Fe2O3 apresenta propriedades magnéticas 

interessantes, além de oferecer outras vantagens como baixo custo, não é tóxico, 

e ser abundante na superfície terrestre [22]. 

 Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e ópticas do 

ZnO, Fe2O3 e óxidos de zinco-ferro nanoestruturados. Eles foram sintetizados 

por um método sol-gel modificado, que possui a vantagem de utilizar água 

como único solvente [23, 24]. As amostras foram caracterizadas por 

espectroscopia na região do infravermelho com transformadora de Fourier 

(FTIR), espectroscopia UV-Vis, espectroscopia de espalhamento Raman, 

difratometria de raios-X (DRX), e microscopia eletrônica de transmissão (MET). 

A eficiência fotocatalítica desses óxidos foi estudada na degradação do corante 

azul de metileno sob irradiação com lâmpada de Hg comercial  

(𝜆 =̃ 320-600 nm) que emite radiação na região do visível. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Nanotecnologia  

Desde a mais remota antiguidade, o homem já se preocupava em 

entender o comportamento da matéria que constitui os corpos, por meio de 

especulações filosóficas. Leucipo (440 a.C.) foi o primeiro homem a propor que 

a matéria era constituída por pequenas unidades indivisíveis. Entretanto, a 

manipulação de átomos e/ou moléculas individuais em escala nanométrica é 

uma ideia relativamente recente que só ganhou maior consistência a partir de 

1959, em uma palestra dada por Richard Feynman, físico americano  

(Figura 1(a)) [3]. Na palestra intitulada “There’s plenty of room at the bottom”, 

ele afirmava que o homem criaria dispositivos cada vez menores e mais 

poderosos, e propôs a possível manipulação de átomos quando sugeriu 

escrever a enciclopédia britânica na cabeça de um alfinete, introduzindo assim 

o conceito de nanotecnologia [1].  

Contudo, o termo como o conhecemos hoje só foi introduzido em 1974 

pelo pesquisador japonês Norio Taniguch (Figura 1(b)), que fez a distinção 

entre engenharia em escala micrométrica e o novo campo da engenharia que 

estava começando a emergir [1, 25].  Posteriormente, com o desenvolvimento 

dos microscópios de varredura por sonda foi possível à manipulação átomo por 

átomo, e o crescimento acelerado de novas classes de dispositivos nano. 

 

 

Figura 1. (a) Richard Feynman, considerado o precursor da nanotecnologia e 

ganhador do prêmio Nobel de Física em 1965; (b) Norio Taniguchi, introduziu o termo 

“nanotecnologia” para processos controlados na escala nanométrica. 

(a) (b) 
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A nanotecnologia, assim, diz respeito a materiais e sistemas cujas 

estruturas e componentes exibem propriedades e fenômenos físicos, químicos 

e/ou biológicos significativamente novos e modificados devido à sua escala 

nanométrica. O objetivo é explorar estas propriedades por meio do controle de 

estruturas e dispositivos em níveis atômico, molecular e supramolecular, e 

aprender a fabricar e usar esses dispositivos de maneira eficiente [26]. Alguns 

dos acontecimentos históricos mais importantes na era da nanotecnologia 

estão ilustrados cronologicamente no Tabela 1. 
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Tabela 1. Cronologia de alguns dos fatos mais importantes na história da 
nanotecnologia. 

Ano Fato importante da nanotecnologia 

1959 Richard Feynman proferiu a palestra There’s plenty of room at the bottom 

(“Há bastante espaço vazio lá embaixo”) para a American Physical Society, 

no Instituto de Tecnologia da Califórnia (EUA). 

1974 O pesquisador da Universidade de Tóquio, Norio Taniguchi, atribui o nome 

nanotecnologia ao campo da engenharia em escala submicrométrica. 

1981 O microscópio de varredura por tunelamento (STM) foi inventado pelos 

pesquisadores da IBM, Gerd Binning e HenrichRöhrer. 

1981 Primeiro artigo científico publicado sobre nanotecnologia por K. Eric 

Drexler, pesquisador do Instituto de Tecnologia de Massachusetts –MIT. 

1986 O Instituto Foresight é estabelecido para auxiliar no desenvolvimento e 

promoção da nanotecnologia, promovendo muitas conferências sobre 

nanotecnologia. 

Publicação do livro The engines of creation por K. Eric Drexler, com teorias 

que ainda continuam revolucionando a nanotecnologia. 

Richard Smalley, da Universidade de Rice, descobre os buckminster 

fulerenos ou bucky balls. 

Invenção do microscópico de força atômica (AFM), também pelos 

pesquisadores da IBM, Gerd Binning e HenrichRöhrer. 

1996 Richard Smalley desenvolve um método de produção de nanotubos de 

diâmetros uniformes. 

1997 A primeira empresa em nanotecnologia é criada – a Zyvex. 

1997 Primeiro dispositivo nanomecânico baseado na estrutura da molécula de 

DNA é criado por Ned Seeman. 

1999 Os cientistas Mark Reed e James M. Tour criam um interruptor (chave) do 

“computador molecular” usando uma única molécula. 

2000 Pesquisadores da Universidade de Rice desenvolveram métodos de 

transformação de nanotubos de carbono em estruturas rígidas 

multicomponentes. 

2001 Pesquisadores da IBM desenvolvem métodos para o crescimento de 

nanotubos. 

Fonte: Durán, 2006 [3].  
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Apesar do grande avanço da nanotecnologia, ainda há muito a ser 

estudado. As interações entre nanomateriais com células, animais, seres 

humanos e meio ambiente são complexas, e as propriedades físicas, químicas 

e biológicas precisam ser pesquisadas com mais detalhes para avaliar os 

possíveis danos. Materiais que em tamanho macrométrico não são prejudiciais, 

podem representar riscos em nanoescala, pois são mais susceptíveis a reagir 

com células e componentes biológicos no organismo, aumentando as chances 

de respostas inflamatórias e imunológicas [27-29].  

Quanto ao meio ambiente, o tamanho reduzido facilita a difusão e 

transporte na atmosfera em águas e solos, causando poluição, e 

consequentemente, o tratamento desses resíduos é dificultado. Deste modo, 

apesar das inúmeras aplicações e dos grandes benefícios que a 

nanotecnologia pode proporcionar, o impacto sobre o meio ambiente e sobre a 

saúde humana ainda precisa ser melhor investigado [30].  

2.2. Semicondutores 

Materiais sólidos exibem uma grande faixa de condutividade elétrica. 

Uma maneira de classificar estes materiais é de acordo com a facilidade com 

que conduzem corrente elétrica; dentro deste esquema de classificação 

existem três grupos: condutores, semicondutores e isolantes [4]. 

Dentre os materiais nanoestruturados, os semicondutores têm atraído 

bastante à atenção de diversos grupos de pesquisa em todo o mundo, por 

apresentarem propriedades elétricas diferenciadas. Além disso, impurezas 

mesmo em baixa concentração já alteram significativamente as propriedades 

elétricas e ópticas desses materiais [4]. 

Os semicondutores têm como propriedade física característica o 

aumento da condutividade elétrica com o aumento da temperatura. As 

propriedades elétricas de um material sólido são uma conseqüência de sua 

estrutura de bandas eletrônicas, isto é, o arranjo das bandas eletrônicas mais 

externas e a maneira na qual elas são preenchidas com elétrons. Neste 

sentido, a banda que contém os elétrons de mais alta energia ou elétrons de 

valência é denominada banda de valência; a banda de condução é a próxima 

banda de maior energia, que é, sob muitas circunstâncias, virtualmente 

desocupada por elétrons [4]. 
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O intervalo de energia entre a banda de valência e a banda de condução 

é denominado de banda proibida. A energia necessária para excitar um elétron 

da banda de valência à banda de condução é então denominada energia de 

banda gap (Egap ou Eg). A Figura 2 ilustra a estrutura de bandas para cada um 

dos materiais citados acima. 

 

Figura 2. Estrutura de bandas de um material isolante, condutor e semicondutor. 

Os elétrons da banda de valência ao receberem energia, são excitados 

para a banda de condução e, sob a ação de um campo elétrico, geram corrente 

elétrica. Entretanto, é necessário que essa energia seja maior que a banda gap 

para que isso ocorra. 

Os semicondutores podem ser do tipo intrínseco, nos quais o 

comportamento elétrico está baseado na estrutura eletrônica inerente do 

material puro, ou quando as características elétricas são determinadas por 

átomos de impurezas, o semicondutor é denominado extrínseco.  

Impurezas são “átomos estranhos” que muitas vezes foram adicionados 

intencionalmente para conferir características específicas aos materiais. Elas 

podem introduzir um excesso de elétrons ou de vacâncias na região proibida 

de materiais de alta pureza. Esse processo de introdução de impurezas que 

podem ser do tipo p ou n, sem alteração na estrutura cristalina do material de 

partida é denominado dopagem [4]. Um exemplo de dopagem substitutiva está 

esquematizado na Figura 3. 

 

 Banda de condução

Banda  

 proibida

 Banda de valência
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Figura 3. Esquema de dopagem de uma estrutura cristalina (os átomos em amarelo 

são os denominados átomos dopantes) [15]. 

Um material semicondutor extrínseco do tipo n caracteriza-se por 

apresentar elétrons como os principais portadores de carga. É o caso da 

introdução de átomos de arsênio ([Ar] 4s2 4p3) em um cristal de silício  

([Ne] 4s2 4p2), um elétron fica disponível para cada átomo de dopante que é 

substituído no material [4]. 

Já os semicondutores extrínsecos do tipo p, apresentam a adição de 

impurezas substitucionais trivalentes (alumínio, boro e gálio, por exemplo) que 

fazem com que uma das ligações covalentes ao redor de cada um desses 

átomos fique deficiente em um elétron. A essa deficiência se dá o nome de 

“lacuna” ou “vacância”. É o que acontece quando se dopa o sílicio ([Ne] 4s24p2) 

com átomos de gálio ([Ar] 4s2 4p1), por exemplo [4, 31]. A Figura 4 apresenta a 

estrutura de bandas de um semicondutor do tipo n e p.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
Figura 4. Estrutura de bandas para semicondutores extrínsecos do tipo n e do tipo p. 
Adaptado de Callister, Capítulo 19, 2008 [4].   
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 Em um semicondutor do tipo n, o nível de Fermi (energia que 

corresponde ao estado preenchido de mais alta energia a 0 K) é deslocado 

para cima no espaçamento entre bandas até dentro da vizinhança do estado 

doador. Já em um semicondutor do tipo p cada átomo de impureza introduz um 

nível de energia dentro da banda proibida, próximo à banda de valência. 

2.3. Métodos de síntese de óxidos nanoestruturados 

Dentre a grande variedade de métodos de síntese citam-se: moagem em 

moinho de bolas [32], síntese hidrotérmica, co-precipitação, sonoquímico, 

combustão, método Pechini, sol-gel, e outros [14, 33-38]. Esse grande 

interesse deve-se ao fato também de que as condições experimentais 

apresentam grande influência nas propriedades das nanopartículas, tais como 

tamanho, cristalinidade, morfologia, área superficial e porosidade. 

Algumas dessas técnicas utilizadas para a síntese de nanopartículas 

serão descritas a seguir.  

2.3.1. Moagem em moinho de bolas 

 No método de moagem mecânica, também conhecido como moinho de 

bolas, o material a ser processado sofre colisões de alta energia com esferas 

metálicas que são agitadas vigorosamente dentro do moinho, o que pode 

promover a reação entre os reagentes sólidos, e quebrar as partículas em 

tamanho muito menor. Essa técnica é capaz de reduzir facilmente o tamanho 

de partícula à escala nanométrica, e aumentar o limite de dopagem do metal 

em baixas temperaturas. É um método simples e de baixo custo que produz 

materiais amorfos ou quase cristalinos, e a técnica deve ser ajustada para a 

produção de nanopartículas monodispersas e cristalinas [39, 40].   

2.3.2. Método Hidrotérmico 

A síntese hidrotérmica é um método promissor na síntese de 

nanopartículas, que tem atraído a atenção dos cientistas pela simplicidade, 

baixo custo, alta eficiência, e pode ser considerada ambientalmente segura 

para produção em larga escala, já que não envolve nenhum solvente orgânico 

ou tratamentos posteriores como a calcinação. Esta técnica baseia-se numa 
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reação heterogênea em presença de água à pressão e temperatura altas, 

geralmente conduzidas em autoclaves [41]. 

Outra característica da síntese hidrotérmica é que a cristalização 

geralmente ocorre em temperaturas mais baixas do que as típicas de 

cristalização por calcinação, o que permite um controle melhor do processo de 

formação das nanopartículas [41, 42]. 

2.3.3. Co-precipitação 

 O método de co-precipitação baseia-se na preparação de precursores a 

partir de uma solução, contendo a mistura de cátions, que é condicionada de 

modo a precipitarem juntos [43].  

Em alguns casos, é necessário um controle rígido de parâmetros como o 

pH da solução, viscosidade, temperatura, concentração dos reagentes e 

controle nas diferenças de solubilidade entre as várias fases precipitantes que 

afetam fortemente a cinética de precipitação, para a obtenção de pós com as 

características adequadas [44]. O método de co-precipitação apresenta 

vantagens como baixo custo, temperaturas de reação baixa, além de poder 

produzir partículas pequenas, de alta pureza [45].  

2.3.4. Método Sonoquímico 

O método sonoquímico tem sido bastante empregado para a síntese de 

nanopartículas, ligas, compósitos e óxidos metálicos. Suas vantagens se 

devem principalmente às condições amenas de síntese, como baixa 

temperatura, tempo de reação curto, e também por não precisar da adição de 

solventes e produtos químicos tóxicos. Essa técnica envolve o uso de ondas de 

ultrassom (20 kHz-1 MHz), que fornecem energia elevada necessária para as 

reações químicas por meio do processo de cavitação acústica, e envolve a 

formação, crescimento e colapso implosivo de bolhas no líquido. Esse colapso 

promove um aquecimento local intenso (até 5000 K) e pressões de até 1800 

atm que resultam em colisões de alta velocidade interpartículas, cuja energia 

pode ser usada para a síntese [46]. 

O método sonoquímico destaca-se na preparação de materiais amorfos, 

na inserção de nanomateriais dentro de materiais mesoporosos, na deposição 
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de nanopartículas sobre superfícies cerâmicas ou poliméricas e na formação 

de nanoesferas de proteínas [47]. 

2.3.5. Método de Combustão 

A síntese por combustão é um método alternativo aos métodos 

tradicionais para a produção de nanomateriais como cerâmicas, compósitos, 

dentre outros. Ela se apresenta como um processo simples e de baixo custo, e 

envolve uma reação redox exotérmica entre um nitrato metálico, agindo como 

oxidante, e um combustível orgânico como redutor. Após o início da reação, 

não é necessária uma fonte externa para fornecer calor, pois o mesmo é 

fornecido pela própria reação [48].  

A seleção de um combustível apropriado é muito importante, devendo 

reagir de maneira não violenta, produzir gases não-tóxicos e também atuar 

como um material quelante adequado para os cátions metálicos. Os 

combustíveis mais utilizados são: ácido cítrico (C6H8O7), carbohidrazida 

(CH6N4O), uréia (CH4N2O) ou glicina (C2H5NO2). Esses compostos contêm 

grupos polares que complexam com os íons metálicos formando um sistema 

sol sem precipitação e com a remoção do solvente, tem-se o gel precursor 

altamente inflamável, produzindo as nanopartículas [49]. As altas temperaturas 

atingidas garantem a cristalização e a formação de pós em curto período de 

tempo com elevado grau de pureza e homogeneidade química [50].  

2.3.6. Método Sol-gel  

O processo sol-gel tem sido bastante utilizado no campo da ciência de 

materiais [51, 52]. O termo sol é geralmente usado para definir uma dispersão 

de partículas coloidais estável em um fluído, enquanto o gel é um sistema 

formado pela estrutura rígida e partículas coloidais. Este método baseia-se na 

hidrólise e condensação de precursores moleculares, tais como alcóxidos e 

íons hidroxilatos metálicos em solução aquosa, sendo a hidrólise a principal 

reação química que conduz à transformação de precursores aos produtos 

finais. Em seguida, ocorre polimerização por sucessivas adições de íons, 

condensação por desidratação, nucleação e crescimento dos cristais [53]. A 

Figura 5 apresenta uma ilustração do processo.  
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Além da vantagem de ser um método simples e barato, o método sol-gel 

permite a rápida produção de um grande número de amostras com diferentes 

composições e elevada homogeneidade. Além de nanopartículas com tamanho 

e dispersão adequados em função das diferentes estruturas, funcionalidade e 

reatividade do precursor utilizado. Porém apesar de eficiente, o alto custo de 

alguns reagentes inviabiliza o processo em larga escala [54]. 

 

 

Figura 5. Representação do método sol gel. Adaptado de Znaidi, 2010 [54].  

2.4. Óxidos nanoestruturados 

2.4.1. ZnO 

 O ZnO, também conhecido como zincita é um material promissor, 

candidato a aplicações em dispositivos spintrônicos e optoeletrônicos. O 

grande interesse pelo ZnO foi desencadeado na década de 1990 pelo sucesso 

comercial de dispositivos eletrônicos a base de GaN, que tem propriedades 

semelhantes ao do ZnO [55].  

 O ZnO possui uma ampla energia de banda gap (aproximadamente  

3,37 eV), energia de excitação de 60 meV e absorve uma fração do espectro 

solar maior que o óxido de titânio (TiO2). Além de semicondutor, o ZnO é um 

material fotocondutor e piezoelétrico que tem sido usado em bloqueadores 

solares, transistores, células solares, lasers, diodos, pigmento não tóxico em 

tintas e como agente antibacteriano. Essa gama de aplicações deve-se a 

propriedades como baixa toxidade, propriedades ópticas e elétricas 

interessantes; e também, principalmente ao fato de que é possível melhorar 

essas propriedades dependendo do método de síntese e da dopagem e/ou 

combinação com outros óxidos [55-58]. Além disso, o ZnO tem também sido 

muito usado como agente fotocatalítico, na decomposição de vários corantes 

orgânicos [59, 60].  
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 A maioria dos compostos binários de semicondutores do grupo II-VI 

cristalizam-se em estrutura cúbica do tipo blenda de zinco ou hexagonal do tipo 

wurtzita onde cada ânion está rodeado por quatro cátions nos vértices de um 

tetraedro, e vice-versa. Apesar de esses materiais terem um caráter iônico 

significativo, esta coordenação tetraédrica é típica de ligação covalente sp3 [61]. 

As estruturas possíveis para o ZnO são mostradas na Figura 6. 

 

Figura 6. Estruturas cristalinas dos cristais de ZnO: (a) sal de rocha, (b) blenda de 

zinco e c) wurtzita [61]. 

O ZnO é um semicondutor com grande quantidade de transportadores 

de cargas livres devido principalmente a defeitos estruturais e falhas na 

estequiometria. Ele possui condutividade do tipo n por causa das pequenas 

variações na estequiometria e a um pequeno déficit de átomos oxigênio [31]. 

As diversas aplicações do ZnO exigem controle das propriedades 

desses materiais. A morfologia, por exemplo, exerce grande influencia nas 

propriedades. Implica na área superficial, aglomeração de partículas e 

porosidade, sendo dependente do método de síntese, concentração de 

reagentes, solventes utilizados, temperatura e tempo de reação [62].  

Sua energia de banda gap pode ser modificada através de mudanças no 

tamanho da partícula, forma, dopagem e mudanças nas condições reacionais 

[63].  

Taabouche et al., 2014 [64] reportaram um aumento da energia de 

banda gap a partir da dopagem de ZnO com Co (de 3,23 a 3,37 eV com 5%mol 

de Co), pelo método de deposição a laser pulsado. Zamiri et al., 2014 [65] 

relataram a incorporação de terras raras (Er, La e Yb) no ZnO, e mostraram 

que morfologia muda com a dopagem, e consequentemente, a energia de 

banda gap também é modificada devido aos defeitos produzidos. O mesmo 
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comportamento foi observado por Suwanboon et al., 2010 [66] que sintetizaram 

ZnO com diferentes morfologias pelo método de precipitação, como mostra a 

Figura 7.  

 

Figura 7. Diferentes morfologias de ZnO obtidas por Suwanboon et al., 2010 [66]. 

Devido ao elevado interesse no ZnO nanoparticulado, muitos métodos 

de síntese têm sido adaptados e/ou desenvolvidos com o objetivo de obter 

materiais com as propriedades desejadas, sob o ponto de vista de aplicação. O 

método de síntese utilizado nesse trabalho é o método sol-gel modificado, 

adaptado por Fernandes et al., 2009 [67]. 

2.4.2. Óxido de ferro 

O ferro é o metal de transição mais abundante da crosta terrestre, sendo 

o quarto entre todos os elementos, em menor proporção apenas que oxigênio, 

silício e alumínio. Óxidos de ferro são compostos encontrados na natureza em 

geral, e são também frequentemente sintetizados em laboratório [68].  

Os óxidos de ferro consistem em arranjos de ânions (normalmente 

hexagonais ou cúbicos) nos quais os interstícios são parcialmente preenchidos 

com Fe divalentes ou trivalentes, predominando a coordenação octaédrica 

FeO6, porém a coordenação tetraédrica FeO4 também está presente FeO4 [68]. 

Os óxidos de ferro são uma família de materiais com grande diversidade em 

suas propriedades, dentre elas propriedades magnéticas, elétricas, e físico-

químicas, que os tornam muito importantes do ponto de vista científico e 
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tecnológico. Essas propriedades são fortemente dependentes do tamanho da 

partícula e sua morfologia [69].  

Existem 16 tipos diferentes de óxidos de ferro, que podem também ser 

hidróxidos de ferro e óxi-hidróxidos de ferro, todos estes compostos por Fe 

juntamente com O e/ou OH, sendo a sua forma mais estável a hematita, cuja 

estrutura está ilustrada na Figura 8. Devido a essa variedade, e aos defeitos de 

cada estrutura, cada forma apresenta um tipo de semicondução, além de 

também apresentarem energias de banda gap diferentes [68].  

A hematita é um semicondutor do tipo n, com energia de banda gap de 

aproximadamente 2,2 eV. A maghemita também é um semicondutor do tipo n, 

porém tem uma energia de banda gap de aproximadamente 2,03 eV. Já a 

wistita é um semicondutor do tipo p, com energia de banda gap de 

aproximadamente 2,3 eV [68, 69].  

 

 

Figura 8. Modelo de célula unitária da hematita (α-Fe2O3) [68]. 

Dentre as diversas aplicações para os óxidos de ferro destacam-se os 

processos envolvendo adsorção e catálise, além das potenciais aplicações 

biomédicas [70-72].  

Mahmoudi et al., 2011 [2] relataram que o tamanho e a distribuição das 

nanopartículas  de Fe2O3 são importantes, dadas suas aplicações biológicas. 

Eles citaram também propriedades da maghemita bem interessantes para uso 

em aplicações biomédicas, como na magneto-hipertermia, entrega controlada 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169409X1000133X
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de fármacos (drug-delivery) e para agente de contraste em ressonância 

magnética de imagem.  

Afkhami et al., 2010 [73] reportaram o uso de maghemita com um 

tamanho médio de partícula de 45 nm, sintetizada pelo método de  

co-precipitação, para a adsorção do corante vermelho do congo, e concluíram 

que o pH ideal para o processo é 5,9. Eles constataram que as nanopartículas 

de maghemita levaram cerca de 30 min para adsorver o corante. Roth et al., 

2015 [74] estudaram a influência das condições de síntese pelo método de  

co-precipitação, no tamanho e na magnetização das nanopartículas. Eles 

sintetizaram nanopartículas de Fe2O3 em diferentes fases cristalinas, sendo a 

principal delas magnetita, e concluíram que, no caso deles, quanto menor a 

partícula, menor sua magnetização.  

2.4.3. Óxido de zinco-ferro 

Alguns estudos têm mostrado que o ZnO pode servir como rede 

hospedeira para íons de metais de transição, permitindo a criação de novos 

materiais magnéticos semicondutores [75, 76]. Neste contexto, a introdução de 

íons ferro como dopante no ZnO pode modificar suas propriedades estruturais, 

ópticas, morfológicas e magnéticas, o que pode ser muito útil dada 

determinada aplicação.  

Saleh et al., 2014 [77] utilizaram o método de co-precipitação para a 

síntese de nanopartículas de ZnO dopado com íons ferro, com dopagem limite 

de 21%. Eles reportaram o uso do material para a fotodegradação dos corantes 

azul de metileno e do alaranjado de metila, em diferentes pH’s, e concluíram 

que a dopagem aumenta a eficiência fotocalítica do ZnO. Eles relataram 

também uma melhora considerável nas propriedades magnéticas do ZnO.  

Lee et al., 2014 [78] reportaram a dopagem de 4,0% mol de íons ferro no 

ZnO, e a diminuição da atividade fotocatalítica do ZnO dopado, porém sem 

modificar sua capacidade de absorção UV. Dessa forma, eles sugeriram que 

este material poderia ser utilizado em protetores solares no lugar do ZnO puro, 

já que a dopagem reduziria a formação de radicais danosos à pele.  

Ba-Abbad et al., 2013 [79] sintetizaram nanopartículas de Fe-ZnO pelo 

método sol-gel, usando acetato de zinco, ácido oxálico e nitrato de ferro, e 

obtiveram nanopartículas de tamanho ao redor de 15 nm. Eles utilizaram os 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389409015271
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óxidos na fotocatálise do 2-clorofenol, e constataram que o ZnO dopado com 

0,5% mol de íons ferro apresenta o melhor desempenho. Bai et al., 2014 [15] 

sintetizaram partículas de ZnO dopadas com até 5% mol de íons ferro, na 

forma de flores pelo método hidrotérmico. Eles empregaram o material 

sintetizado como sensor para gás, na detecção do NO2, e constataram que a 

melhor resposta foi obtida pela amostra de ZnO dopado com 3% de íons ferro. 

 

Figura 9. MEV das partículas sintetizadas: (a), (b) e (c): 3% Fe-ZnO, (d) 1% Fe-ZnO e 
(e) 5% Fe-ZnO, obtidos por Bai et al., 2014 [15]. 

Na literatura podem-se encontrar outros trabalhos relacionados a 

modificações e ajustes das propriedades de óxidos de zinco dopado com íons 

ferro. A Tabela 1 mostra um resumo das propriedades de alguns desses 

trabalhos. 
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Tabela 2. Visão geral das propriedades e aplicações, a partir da dopagem de ZnO 
com íons ferro, por diversos métodos de síntese, reportados na literatura. 

%mol de 
dopante 

 

 

Método de  

síntese 

Morfologia Tamanho 

(nm) 

Observações  Referência
s 

5%  Hidrotérmico Esférica/ 

aglomerada 

21 Alargamento 
do pico (101) 

 

 
[80] 

6%  Co-
Precipitação 

Esférica 19  Aparecimento 
de uma fase 
de ZnFe2O4 

 [81] 

7% 
 Co-

precipitação 
Nanobastões 80 (diâm.) Deslocamento 

dos picos 
(100, 002, 

101) 

 [82] 

10%  Sol-Gel Esférica/ 

aglomerada 

10-20 Deslocamento 
da linha base 

 [83] 

1%  Sol-Gel Aglomerada 100 Atividade 
fotocatalítica  
(cianeto de 
potássio), 

controle do pH 

 [84] 

0,5%  

 

Método  

Hidrotérmico/ 
Dip coating 

Nabastões 20-40 
(diâm.) 

Deslocamento 
do pico (002) 

Resistência 
elétrica 

Sensor gás 
(etanol) 

 [85] 

 

2.5. Medidas Técnicas Instrumentais 

A seguir, serão brevemente explanadas as técnicas utilizadas neste 

trabalho para caracterização dos óxidos de zinco-ferro. 

2.5.1. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR)  

Segundo Skoog, 2009 [86] O espectro infravermelho tem origem nas 

vibrações, deformações e estiramentos das ligações existentes entre átomos 

de uma molécula. A região do espectro eletromagnético correspondente ao 

infravermelho está no intervalo de comprimento de onda entre 4000 a 400 cm-1. 

A frequência de determinada vibração observada no espectro pode ser 
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relacionada com as ligações dos grupos funcionais presentes na molécula, 

fazendo a espectroscopia FTIR bastante importante na identificação e 

caracterização de nanomateriais.  

Uma molécula com N átomos pode vibrar de 3N-6 maneiras diferentes, 

se ela não for linear, e 3N-5 maneiras diferentes, se for linear, chamadas de 

modos normais de vibração. Somente os modos normais que correspondem a 

uma mudança de dipolo elétrico permanente podem interagir com a radiação 

infravermelha, de forma que somente estes modos são ativos na produção dos 

espectros de IV.  

Os espectros vibracionais são obtidos pela exposição da amostra a 

radiação infravermelha e pelo registro da variação da transmissão com a 

frequência, onde um interferograma por transformada de Fourier converte a 

informação do domínio de tempo (baseado na interferência de ondas que 

viajam por caminhos de comprimentos diferentes) para o domínio da freqüência 

[31]. 

 

Figura 10. Diagrama um espectrofotômetro de infravermelho com transformada de 
Fourier [86]. 

Basicamente, os equipamentos atuais de FTIR são constituídos pela 

fonte, interferômetro, amostra e detector. Uma das características dos 
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equipamentos FTIR é que a medida é rápida, já que ocorre em todos os 

comprimentos de onda simultaneamente e o cálculo da transformada é 

realizado por modernos e rápidos processadores.  

2.5.2. Espectroscopia de espalhamento Raman 

A espectroscopia de espalhamento Raman, assim como a 

espectroscopia no infravermelho, ocorre a partir da interação da radiação 

eletromagnética com o movimento vibracional dos núcleos. Porém a 

espectroscopia de infravermelho tem seus fundamentos baseados em efeitos 

de absorção da radiação. Por sua vez, a espectroscopia Raman é governada 

por processos de espalhamento de luz pela matéria [86]. O espalhamento 

Raman envolve o espalhamento inelástico da radiação monocromática que, ao 

interagir com as moléculas, permite a obtenção de informações sobre sua 

estrutura [87]. A Figura 11 apresenta um esquema simplificado de um 

espectrofotômetro Raman.  

 

Figura 11. Diagrama de blocos ilustrando um sistema de espectroscopia Raman [88].  

Somente os modos vibracionais que correspondem a uma mudança de 

polarizabilidade da molécula são ativos no Raman. A polarizabilidade pode ser 

considerada como a medida da facilidade de deformação da nuvem eletrônica 

na presença de um campo elétrico. Quando a molécula tem um centro de 
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simetria, nenhum modo pode ser simultaneamente ativo no IV e no Raman, 

mas um modo pode ser inativo no IV e no Raman [31].  

Nessa técnica, a radiação interage com a molécula e é espalhada e, 

devido à diferença de energia de dois estados vibracionais, sua freqüência 

sofre uma pequena modificação. Denomina-se fônon a excitação mecânica que 

se propaga pela rede cristalina de um sólido. Normalmente, essa excitação é 

causada pela agitação natural existente em todo o sistema, sujeito a uma 

temperatura finita [87]. 

2.5.3. Espectroscopia na região da luz Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 

 A espectroscopia UV-Vis fornece informação sobre as propriedades 

ópticas dos materiais. Antes de se aplicar o estímulo, o analito se encontra 

predominantemente em seu estado de energia mais baixo ou estado 

fundamental. O estímulo então resulta que algumas das espécies do analito 

sofrem uma transição para um estado de maior energia ou estado excitado. 

Obtemos informações sobre o mesmo medindo-se a radiação eletromagnética 

emitida quando este retorna ao estado fundamental ou a quantidade de 

radiação eletromagnética absorvida decorrente da excitação. Cada espécie 

molecular é capaz de absorver suas próprias frequências características da 

radiação eletromagnética, como ilustrado na Figura 12 [89].  

 

 

 

Figura 12. Método de absorção: quando a energia do feixe incidente corresponde à 
excitação da amostra para níveis de energia mais altos, a radiação P0 é absorvida pela 
amostra resultando em um feixe transmitido de menor potência P [89]. 

 Os instrumentos espectroscópicos na região UV-Vis apresentam uma 

fonte estável de energia radiante, um seletor de comprimento de onda que isola 

uma região limitada do espectro para a medida, um recipiente para a amostra, 

um detector de radiação que converte a energia radiante para sinal elétrico 
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mensurável, uma unidade de processamento e de leitura do sinal, geralmente 

um computador, como visto na Figura 13. A radiação de comprimento de onda 

selecionado atravessa a amostra e a radiação transmitida, absorvida ou 

refletida é medida [89]. 

 

 

Figura 13. Principais componentes de um instrumento de espectroscopia UV-Vis de 

[89]. 

 Quando a luz incide em um material, muitos processos são possíveis de 

ocorrer, a radiação pode ser absorvida, transmitida ou refletida [4].  

 A absorção da radiação atenua o feixe de acordo com a Lei de Beer-

Lambert, onde a transmitância (T) é definida como a fração da radiação 

incidente transmitida pela amostra, e a absorbância (A) está relacionada com a 

transmitância de forma logarítmica. 

𝑨 =  − 𝒍𝒐𝒈 𝑻 = 𝒍𝒐𝒈
𝑷

𝑷𝟎
                            Equação 1 

 A absorbância (A) pode ser considerada a razão entre a radiação 

absorvida pelo material e a incidente, esta é diretamente proporcional à 

concentração de uma espécie absorvente (c) e ao caminho óptico (b) do meio 

absorvente, onde α é a absortividade, e P0 é a radiação incidente, e P a 

radiação transmitida.  

𝑨 =  𝜶𝒃𝒄                                         Equação 2 

 A reflexão pode ser de acordo com os ângulos de incidência (especular), 

ser uniforme em todas as direções (difusa) ou espalhada em uma direção. A 

razão entre a intensidade refletida e incidente é chamada de reflectância (R). A 

transmitância (T), absorbância (A) e reflectância (R) estão relacionadas 

segundo a seguinte equação [89]: 
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𝑻 + 𝑨 + 𝑹 = 𝟏                                        Equação 3 

 A espectroscopia de reflectância é usada para amostras que são difíceis 

de analisar por medidas de transmitância. Em sólidos opacos, a luz não 

consegue penetrar a amostra, pois é refletida em sua superfície, como é difícil 

a análise UV-Vis tradicional, faz-se a análise da reflectância desses materiais 

[89, 90]. 

 O equipamento adicional consiste de uma esfera oca com a parede 

interna pintada com tinta branca de alta reflectância (composta de sulfato de 

bário, por exemplo), e orifícios para entrada de sinal e posicionamento da 

amostra e do sensor. Idealmente, a parte interna seria um difusor perfeito de 

luz por reflexão, não absorvendo em nenhum comprimento de onda. A medição 

é realizada com a amostra na frente da janela de luz incidente, concentrando a 

luz refletida, a partir da amostra sobre o detector utilizando a esfera, como 

mostrado na Figura 14. O valor obtido se torna a reflectância relativa, 

considerando a reflectância da placa de referência branca padrão [90]. 

 
Figura 14. Esquema representativo da esfera integradora espectrofotômetro UV-Vis 

[90]. 

2.5.4. Difração de raios-X (DRX) 

A Difração ocorre quando uma onda encontra uma série de obstáculos 

regularmente espaçados, que são capazes de espalhara onda, e têm 

espaçamentos que são comparáveis em magnitude, ao comprimento de  

onda [4]. 

Raios-X são uma forma de radiação eletromagnética que possui altas 

energias e pequenos comprimentos de onda - comprimentos de onda da ordem 

de grandeza do espaçamento atômicos para sólidos. Quando um feixe de 

raios-X atinge um material sólido, uma porção deste feixe será espalhada em 

todas as direções pelos elétrons associados com cada átomo ou íon que fica 



Revisão bibliográfica | 31 

 

 

no caminho do feixe. Em materiais onde os átomos estão organizados de forma 

periódica em determinado volume, como os materiais cristalinos, a difração de 

raios-X acontece nas direções de espalhamento que satisfazem a lei de Bragg 

[4] (Figura 15): 

𝒏𝝀 = 𝟐𝒅 𝒔𝒆𝒏𝜽                             Equação 4 

onde n é a ordem de difração, λ é o comprimento de onda do feixe 

monocromático, d é a distância entre os planos de átomos 𝜃 e corresponde ao 

ângulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do cristal [4]. 

 

Figura 15. Esquema do processo de difração de raios-X em cristais [31]. 

As intensidades obtidas em ângulos 2θ, representadas através dos picos 

nos difratogramas, correspondem à difração do feixe incidente por um determinado 

conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distância interplanar, cada qual 

com índices de Miller hkl (reflexões hkl). Essas características são específicas de 

cada substância de maneira que por meio do DRX é possível a identificação de 

vários compostos cristalinos. Por meio dos difratogramas de raios-X, pode-se 

estimar o diâmetro médio das partículas, utilizando a equação de Scherrer: 

𝒅 =
𝟎,𝟗 𝝀

(𝑩 𝒄𝒐𝒔 𝜽𝑩)
                         Equação 5 

onde 0,9 é a constante relacionada a aproximação de forma esférica, 𝝀 

é o comprimento de onda da radiação, B é a largura do pico à meia altura e 

𝜽𝑩 o ângulo de Bragg. O padrão utilizado para correção dos cálculos foi LaB6 

[91, 92]. 
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2.5.5. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) baseia-se na 

transmissão de um feixe de elétrons através da amostra a ser analisada. Este 

feixe de elétrons é direcionado para a amostra por meio das lentes do 

condensador. Os elétrons defletidos e não defletidos pela amostra são focados 

pela lente objetiva, dando origem a uma imagem intermediária. Esta imagem é 

ampliada pela lente magnética do projetor. A imagem é observada devido à 

existência de uma placa de metal revestida com uma camada fina de um pó 

fluorescente (detector) [4]. 

A imagem permite a análise das características microesruturais internas. 

O contraste da amostra é produzido pela diferença no espalhamento ou 

difração do feixe de elétrons devido aos elementos da estrutura e defeitos.  

Entretanto, considerando que os elétrons são fortemente espalhados 

dentro de um sólido quando passa através do campo eletrostático dos átomos, 

a amostra deve ser preparada como uma lâmina muito fina (10 nm a 1μm) para 

que uma parcela do feixe incidente seja transmitido para formação da imagem. 

Ampliações de aproximadamente 1000000x são possíveis com 

microscopia eletrônica de transmissão, que é frequentemente utilizada no 

estudo de nanomateriais [4, 93].  

2.5.6. Medida de Área Superficial Específica Total (B.E.T.) 

A medida de área superficial total é de grande importância na 

caracterização de nanopartículas, pois ela influencia em suas propriedades, e 

consequentemente, em suas aplicações. A área superficial total é obtida por 

meio de medidas de adsorção física pelo método chamado B.E.T., 

desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller. Este se baseia na medida de 

sucessivos volumes 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. A equação B.E.T. é 

dada por: 

𝑷

𝑽 (𝑷𝟎−𝑷)
=  

𝟏

𝑪𝑽𝒎
+ 

(𝑪−𝟏)

𝑪𝑽𝒎

𝑷

𝑷𝟎
                         Equação 6 
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 onde V é o volume de N2 adsorvido à pressão relativa P/P0, Vm é o 

volume de N2 necessário para cobrir uma monocamada do adsorbato, P0 é a 

pressão de saturação de N2 líquido e C é a constante do sistema gás-sólido. 

2.6. Aplicação dos nanomateriais 

2.6.1. Degradação fotocatalítica 

 Um dos primeiros trabalhos encontrados na literatura sobre fotocatálise 

data de 1921 [94, 95], onde um pesquisador da Suíça, Carl Renz, relatou que 

utilizando o TiO2, conseguiu reduzir parcialmente, na presença de luz solar, 

alguns compostos orgânicos. Desde então, o estudo da atividade fotocatalítica 

de diversos semicondutores têm despertado grande interesse dos grupos de 

pesquisa devido à eficiência em degradações de poluentes.    

Corantes utilizados nas indústrias para fabricação de papéis, plásticos, 

têxteis e outros levam a contaminação do meio ambiente pelo seu descarte 

inadequado. Os tratamentos convencionais de água e resíduos industriais 

envolvem processos de longas etapas, como floculação, decantação, filtração e 

cloração, além da possível formação de subprodutos tóxicos. Diferente desses 

tratamentos, os fotocatalisadores podem converter os poluentes em 

substâncias inofensivas diretamente nas águas residuais [96].  

O ZnO tem atraído grande interesse devido a sua banda gap 

(=̃  3,37 eV), ser próxima a banda gap do TiO2, que apresenta excelentes 

resultados em fotocatálise [97]. No entanto, ambos os semicondutores 

absorvem em uma pequena faixa do espectro solar na região ultravioleta, o que 

muitas vezes limita a eficiência fotocatalítica. Dessa forma, visando melhorar 

ainda mais a atividade fotocatalítica tem-se modificado a estrutura desses 

semicondutores com outros metais e óxidos [98, 99].  

Muitos trabalhos relatam uma maior eficiência da atividade fotocatalítica 

do ZnO quando este é dopado com outros metais [60, 100-102]. Contudo, 

outras pesquisas mostram a diminuição da atividade fotocatalítica [79, 103]. É 

importante lembrar que características como morfologia, tamanho, área 

superficial e estado de agregação da amostra estão intensamente ligados à 

eficiência fotocatalítica. 



Revisão bibliográfica | 34 

 

 

Quando o fotocatalisador é irradiado por uma radiação com energia igual 

ou superior a sua energia de banda gap, ocorre transferência de um elétron da 

banda de valência para a banda de condução, formando um par elétron-

vacância na superfície do material. A vacância pode oxidar a água adsorvida 

na superfície do catalisador formando radicais hidroxilas, enquanto que o 

elétron na banda de condução reage com O2, formando espécies de oxigênio 

reativas, como peróxido e ânions superóxidos, levando a degradação do 

corante, na fotocatálise heterogênea como representado na Figura 16. Além 

disso, a alta probabilidade de recombinação elétron-vacância pode competir 

com a separação entre as cargas fotogeradas, comprometendo a eficiência do 

processo [77]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Esquema representativo do mecanismo de absorção de energia (𝒉ʋ) da 
nanopartícula de um semicondutor.  

 Neste trabalho investigou-se a eficiência fotocatalítica dos óxidos 

sintetizados pelo método sol-gel modificado, na degradação do corante azul de 

metileno, em diferentes concentrações de catalisador, sob irradiação com 

lâmpada de Hg que emite radiação na região do visível. 

 Corantes sintéticos são um dos maiores poluentes industriais e 

contaminantes de água. O azul de metileno (MB) é um corante catiônico, e sua 

estrutura molecular é apresentada na Figura 17.  Ele possui uma variedade de 

aplicações, sendo utilizado principalmente como corante bacteriológico e como 
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indicador. Ele tem sido modelo de poluente para muitos estudos, pois quando 

não tratado adequadamente causa prejuízos ao meio ambiente [104, 105]. A 

estrutura molecular do azul de metileno está apresentada na Figura 17.  

 

 

Figura 17. Estrutura química do azul de metileno. 

 Vários trabalhos têm relatado a degradação do MB utilizando 

nanopartículas, e outros materiais. Kerkez et al., 2015 [106] relataram o uso de 

nanopartículas de Ag2O/TiO2 na fotodegradação do MB utilizando luz visível. 

Eles constataram que com uma concentração mínima (1%) de Ag2O, a 

eficiência fotocatalítica do TiO2 já é melhorada.  Já Yang et al., 2015 [107], 

utilizaram um compósito formado por Ácido acrílico e PVP para a adsorção do 

azul de metileno. Alguns parâmetros como temperatura, pH e tempo foram 

estudados, e eles concluíram que o compósito é muito eficiente na adsorção do 

MB, e que no geral, a temperatura influencia no processo. Shestakova et al., 

2015 [108] degradaram MB utilizando um processo denominado de 

“Sonoelectrocatalytic”. Eles utilizaram um ultrassom com diferentes 

freqüências, mais um eletrodo de Ti/Ta2O5–SnO2, e conseguiram degradar  o 

azul de metileno em 45 min com esse processo, enquanto que utilizando 

somente o processo sonoquímico, o tempo de degradação do corante era de 

90 min.  
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3. OBJETIVOS 

 Sintetizar e caracterizar nanopartículas de óxido de zinco-ferro em 

diferentes proporções, a partir de um método sol-gel modificado, e estudar seu 

potencial uso na fotodegradação do corante azul de metileno. 
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 4. PARTE EXPERIMENTAL 

4.1. Síntese dos óxidos nanoestruturados 

4.1.1. Materiais e reagentes  

- Poli(álcool vinílico) (PVA), 87 – 89% hidrolisado,  

Mw = 124.000 – 186.000 g/mol, Aldrich 

- Nitrato de zinco (Zn(NO3)2.6H2O), Synth 

- Nitrato de ferro III (Fe(NO3)3.9H2O), Vetec 

- Água destilada 

4.1.2. Equipamentos 

- Agitador magnético acoplado com aquecimento elétrico 

- Balança analítica Adventurer TM, precisão 0,0001g – Ohaus 

- Mufla – Quimis 

 

4.1.3. Procedimento 

Os óxidos nanoparticulados foram obtidos utilizando o método sol-gel 

modificado, reportado por Fernandes et al., 2009 [67].  

Primeiramente, preparou-se uma solução aquosa diluída de  

PVA (10% m/v), e agitou-se por 2 h. Em seguida, uma solução aquosa 

saturada contendo os nitratos dos metais (Zn e Fe) foi adicionada à solução de 

PVA, e mantida sob agitação por mais 2 h à temperatura ambiente para 

homogeneização. Logo depois, a mistura foi aquecida entre 250 – 300 °C, até 

ocorrer evaporação da água e queima inicial da matéria orgânica. O pó 

precursor obtido após combustão foi calcinado a 400 °C por 4 h. A Tabela 3 

apresenta a nomenclatura utilizada para os óxidos.  

 

 

 

 

 

 

 



Parte experimental | 38 
 

 

Tabela 3. Nomenclatura utilizada para os óxidos nanoestruturados sintetizados. 

Amostra Significado 

Zn100 ou ZnO Óxido de zinco 

Fe1Zn99 ZnO com 1% mol de Fe3+ 

Fe2Zn98 ZnO com 2% mol de Fe3+ 

Fe5Zn95 ZnO com 5% mol de Fe3+ 

Fe7Zn93 ZnO com 7% mol de Fe3+ 

Fe9Zn91 ZnO com 9% mol de Fe3+ 

Fe10Zn90 ZnO com 10% mol de Fe3+ 

Fe100 ou Fe2O3 Óxido de ferro 

 

A Figura 18 ilustra o procedimento de síntese dos óxidos Zn100, 

Fe1Zn99, Fe2Zn98, Fe5Zn95, Fe7Zn93, Fe9Zn91, Fe10Zn90, e Fe100. As 

amostras preparadas variam de cor e tonalidade segundo a composição, como 

pode ser observado na Figura 19. 

 

Figura 18. Representação esquemática das etapas de síntese dos óxidos 

nanoestruturados. 

 

Figura 19. Imagem das amostras sintetizadas dispostas de acordo com a 

concentração (%mol) de Fe3+. 

Zn100 Fe1Zn99 Fe2Zn98 Fe5Zn95 

Fe7Zn93 Fe9Zn91 Fe10Zn90 Fe100 
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4.2. Caracterização dos óxidos nanoestruturados 

4.2.1. Procedimento 

4.2.1.1. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho (FTIR) 

Os óxidos nanoestruturados obtidos foram analisados por 

espectroscopia na região do infravermelho na forma de pastilhas de KBr com 

aproximadamente 1% de amostra, utilizando um Espectrômetro de FTIR – 

BOMEM 100. 

4.2.1.2. Difração de Raios-X (DRX) 

As análises de difração de raios-X das nanopartículas foram realizadas 

em um difratômetro de Raios-X SHIMADZU 6000, utilizando radiação de cobre 

Kα 1,5405 Å nas seguintes condições: 2θ = 20 – 80°, voltagem de 40 kV, 

corrente de 30 mA, tempo de contagem de 0,6 segundos, 2°/min e largura de 

fenda 0,30 mm. O tamanho médio da partícula foi estimado pela equação de 

Scherrer, como mostrado na seção 2.5.4. 

4.2.1.3. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As amostras foram analisadas em microscópio eletrônico de transmissão 

(JEM-1400 JEOL) operando em 120 kV. Para preparação das amostras, os 

óxidos foram dispersos em etanol por ultrassom e gotas dessa solução foram 

depositadas em grades de Cu (200 mesh) recobertas de carbono (CF200-Cu, 

EMS). 

4.2.1.4. Espectroscopia UV-Vis  

Os espectros foram obtidos com um espectrofotômetro UV-Vis 

(PerkinElemer Lambda 1050) em combinação com uma esfera integradora, no 

intervalo de 200 a 800 nm, com passo de 0,5 nm. A partir dos espectros foi 

possível calcular a energia de banda gap das amostras, usando a relação de 

Tauc e a função Kubelka-Munk [109, 110], como mostrado a seguir: 
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4.2.1.5. Cálculo da energia de banda gap (Eg)  

 

Como dito anteriormente, a diferença entre as bandas de valência e de 

condução é denominada gap [90].  

Para estimar a energia de banda gap para um semicondutor opaco tem-

se utilizado a relação de Tauc e a teoria de Kubelka-Munk. A teoria de 

Kulbelka-Munk é aplicada para amostras opacas de espessura infinita, e 

assume que a radiação incide sobre o meio dispersante sofre um processo de 

absorção e dispersão, simultaneamente. A radiação refletida pode ser descrita 

em função das constantes de absorção (Kα) e dispersão (S). Desse modo, o 

espectro de reflectância é convertido na função Kubelka-Munk, em que o 𝛼 na 

equação de Tauc é substituído por F(R), proporcional ao coeficiente de 

absorção [109, 110]. 

Segundo a relação de Tauc: 

(𝒉ʋ𝜶)𝟏/𝒏 = 𝑨(𝜶ʋ − 𝑬𝒈)                         Equação 7 

 onde: h é a constante de Planck, ʋé a frequência do fóton, α é o 

coeficiente de absorção, A é uma constante, Eg a banda gap óptica e n 

corresponde a 0,5 para um semicondutor direto, como é o caso do ZnO. O 

espectro de reflectância foi convertido na função Kubelka-Munk, em que o α na 

equação de Tauc é substituído por F(R), proporcional ao coeficiente de 

absorção[90]. 

(𝑹) =  
𝑲𝒂

𝒔
=  

(𝟏−𝑹)𝟐

𝟐𝑹
                          Equação 8 

(𝒉ʋ 𝑭(𝑹))𝟏/𝒏 = 𝑨 (𝒉𝝊 − 𝑬𝒈)                 Equação 9 

onde: F(R) é a função Kubelka-Munk e R é a reflectância absoluta da 

amostra.  

A energia de banda gap foi determinada extrapolando a porção linear 

das curvas do gráfico de  (ℎ𝜐𝐹(𝑅))2  versus  ℎ𝜐 [90]. A Figura 20 ilustra um 

gráfico de linearização da equação de Tauc para ZnO e destaca a energia de 

banda gap Eg. 
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Figura 20. Gráfico representativo de (𝒉𝝊𝜶)𝟐 versus 𝒉𝝊 para determinação da energia 

de banda gap do ZnO. 

4.2.1.6. Espectroscopia de Espalhamento Raman 

As amostras foram pastilhadas para formar uma superfície plana e, em 

seguida, os espectros obtidos em um espectrômetro SENTERRA (Bruker). O 

laser utilizado foi de 532 nm (Potência 20 mW, 100 scans e tempo de 

integração 3 s).  

4.2.1.7. Medidas de área superficial específica total 

As medidas de área superficial específica total foram feitas por adsorção 

de N2, utilizando o aparelho Quanta Chrome – Nova 1000 séries, aplicando o 

modelo B.E.T. (Brunauer-Emmet-Teller). Aproximadamente 100 mg de cada 

amostra na forma de pó foram pré-tratadas com fluxo de N2 a 573 K. 

4.3. Aplicação dos óxidos nanoestruturados na degradação fotocatalítica 

do azul de metileno 

 A atividade fotocatalítica das nanopartículas foi avaliada pela 

degradação do corante azul de metileno, sob irradiação de uma lâmpada de 

vapor de Hg na região do visível de 125 W (fluência média de  

43,82 Jm-2s-1), à temperatura ambiente. A concentração de azul de metileno 

utilizada foi de 4,00 mgL-1.  
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A Figura 21 apresenta uma foto da câmara e os equipamentos utilizados na 

fotocatálise. A câmara escura possui dois ventiladores nas laterais que mantêm 

a temperatura constante. A distância entre a lâmpada e o recipiente foi fixada 

em 17,0 cm, e ajustada quando necessário. O recipiente utilizado era de vidro 

(diâmetro superior de 17,00 cm, diâmetro inferior de 11,0 cm, altura de 8,00 cm 

e capacidade de 1,00 L) envolto por papel alumínio, como mostra a figura, 

contendo 400,0 mL de solução de MB e 40,00  mg do catalisador (0,10 gL-1).  

 

 

Figura 21. Câmara escura com equipamentos utilizados na fotocatálise. 

 Antes de ser irradiada, a suspensão foi mantida sob agitação magnética 

por 1 h no escuro, para que o equilíbrio adsorção-dessorção fosse alcançado. 

A lâmpada foi ligada dentro da câmara escura de irradiação por 1 h antes do 

início da fotocatálise para garantir estabilidade na fluência e temperatura da 

mesma. A medida após a agitação no escuro foi utilizada como valor inicial na 

fotodegradação.  

 Posteriormente, a solução foi irradiada continuamente. Para amostra 

contendo ZnO como catalisador foram retiradas alíquotas a cada 30 min. Para 

as outras amostras contendo óxido de zinco-ferro como catalisador foram 

retiradas alíquotas a cada 2 h. As alíquotas foram centrifugadas para 

separação do solido em suspensão.  
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A decomposição do corante foi monitorada por medidas de absorção, 

utilizando um espectrofotômetro de absorção UV-Vis na região de comprimento 

de onda de 200-800 nm.  

A temperatura e o pH foram monitorados continuamente durante a 

radiação. O pH da solução do corante MB é aproximadamente 5,3, porém, com 

a adição dos óxidos, ele se manteve em  torno de 7,0 ± 0,5; e a temperatura 

ficou em aproximadamente 30ºC ± 2. A Figura 22 ilustra as etapas dos 

experimentos de fotocatálise. 

 

 

Figura 22. Representação esquemática dos experimentos de fotocatálise. 

 A concentração dos óxidos empregada nos experimentos foi de  

0,10 gL-1. Todas as amostras sintetizadas foram testadas: Zn100, Fe1Zn99, 

Fe2Zn98, Fe5Zn95, Fe7Zn93, Fe9Zn99, Fe10Zn90 e Fe100.  

 Por meio da análise das curvas de absorção versus tempo (min) foi 

possível verificar o mecanismo cinético da reação e calcular os valores da 

constante de velocidade. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. Caracterização dos óxidos nanoestruturados 

As Figuras 23 e 24 apresentam os espectros de FTIR dos óxidos 

nanoparticulados obtidos pelo método sol-gel modificado. Todos os espectros, 

de uma maneira geral, apresentam características semelhantes, indicando a 

similaridade da composição dos materiais obtidos.  

A banda de absorção de alta intensidade em 430 cm-1 observada no 

espectro do ZnO puro, na Figura 23, é relacionada ao estiramento da ligação 

metal-oxigênio Zn-O [111]. A banda de absorção na região de 3500 cm-1 é 

referente às vibrações do estiramento O-H, provavelmente devido à água 

adsorvida na superfície das nanopartículas. Além disso, se observam outros 

picos na região de 1400-1500 cm-1, que estão relacionados à presença de íons 

nitrato e carbonato, residuais da síntese [23]. A formação de carbonato é 

comum quando se preparam óxidos metálicos a partir da combustão de 

compostos orgânicos [112]. 

Para a amostra de Fe2O3 observam-se bandas na região de 750 a 400 cm-1 

que são relativas às vibrações estruturais da ligação Fe-O dos óxidos de ferro. 

A fase maghemita tem suas bandas características em 700 e 640 cm-1, 

enquanto a fase hematita apresenta bandas em 540 e 450 cm-1 [68, 113]. A 

presença dessas bandas indica a possível presença de duas fases cristalinas 

de Fe2O3 na amostra sintetizada, o que será confirmado na sequência, na 

análise do DRX. 

Os espectros de FTIR dos óxidos mistos (Zn-Fe), observados na Figura 24, 

também apresentam bandas de absorção características de nitrato, carbonato 

e água. Por sua vez, a banda que aparece na região entre 400-600 cm-1, 

característica do ZnO, pode ser atribuída também a vibração das ligações 

Fe-O, que aparecem na mesma região do estiramento da ligação Zn-O [4].  
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Figura 23. Espectros de FTIR das amostras: (a) Zn100 e (b) Fe100. 

 

 
Figura 24. Espectros de FTIR das amostras de óxidos de zinco e ferro obtidos: 

___Fe1Zn99, ___Fe2Zn98, ___Fe5Zn95, ___Fe7Zn93, ___Fe9Zn91, ___Fe10Zn10. 

 

Para o estudo da estrutura cristalina das amostras, assim como o cálculo 

do tamanho médio das nanopartículas, foram feitas medidas de Difração de 

raios-X (DRX). A forma definida e a alta intensidade dos picos indicam que as 

amostras são cristalinas. 

 Foram utilizados os cartões padrões JCPDS 36-1451 para o ZnO 

(Figura 25), JCPDS 39-1346 para maghemita e JCPDS 87-1166 para hematita 

(Figura 26), que podem ser comparados com os difratogramas obtidos para os 

óxidos sintetizados. 
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Figura 25. Difratograma do cartão padrão do ZnO:  ZnO (JCPDS 36-1451). Retirado 
do banco de dados JCPDS. 

 

Figura 26. Difratograma dos cartões padrões do Fe2O3: A) Maghemita  

(γ-Fe2O3) (JCPDS 39-1346) e B) Hematita (α-Fe2O3)(JCPDS 87-1166) [114, 115]. 

Os difratogramas de raios-X para os óxidos nanoestruturados 

sintetizados estão apresentados na Figura 27.  

O difratograma da amostra Z100 (ZnO) revela a presença de uma 

estrutura hexagonal do tipo wurtzita [80], com os principais picos em 2θ = 

31,7°; 34,4°; 36,2°; 47,5°; 56,5°; 62,8°; 66,4°; 67,9°; 69° [116], em concordância 

com os dados do cartão padrão apresentado acima.  

Picos adicionais são observados na amostra contendo 10% mol de Fe3+ 

(Fe10Zn90), em 2θ = 30° e 35° referentes a uma fase secundária de Fe2O3, 

melhor observados na Figura 27 (b). O pico em 35° é comum nas duas fases 

de Fe2O3 reportadas na Figura 26, porém o pico em 30° é característico da 

fase maghemita. 

 A amostra Fe100 apresenta duas fases cristalinas, com diferentes 

morfologias, cúbica e hexagonal respectivamente para as fases maghemita e 

hematita, confirmando o que foi sugerido pelas análises de FTIR.  
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Figura 27. (a) DRX dos óxidos nanoestruturados sintetizados variando a concentração de Zn2+ e Fe3+. Na amostra Fe100 os planos marcados 
com * são referentes à maghemita e com # à hematita, e (b) Zoom (2θ = 28-40°) da amostra Fe10Zn100.
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 Segundo Pandiyarajan et al., 2012 [80], a substituição do Zn2+ por Fe3+ em 

pequenas concentrações é possível pelo valor do raio iônico do Fe3+ (0,68 Å) ser 

menor que o do Zn2+ (0,74 Å). No entanto, a análise dos difratogramas das amostras 

contendo diferentes concentrações de íons Zn2+ e Fe3+ permite observar um 

deslocamento da linha base nos picos mais intensos (2θ= 34º e 36º) a partir de 

2mol% de íons Fe3+ (amostra Fe2Zn98). Isso sugere que há uma segregação de 

fase a partir de 2 mol% de Fe3+, devido às elevadas concentrações de Fe2O3 

utilizadas. Nenhuma mudança na linha base é observada na amostra contendo 1% 

mol de Fe3+ (Fe1Zn99), sendo assim, conclui-se que alguns cátions Fe3+ 

substituíram de forma eficiente cátions Zn2+ na estrutura do ZnO, e a dopagem foi 

realizada com sucesso. Este valor está em concordância com alguns trabalhos que 

sugerem que a solubilidade de íons ferro no retículo do ZnO é de aproximadamente 

1% [76, 117, 118].   

 Um deslocamento no pico (101), 2θ = 36º para menor ângulo é observado 

para todas as amostras mistas quando comparado com o ZnO puro, como mostra a 

Figura 28. Isto revela que possivelmente os parâmetros de rede e o volume da cela 

estão variando com o aumento da concentração (mol%) de íons ferro [15]. Além 

disso, nota-se que houve um alargamento dos picos conforme se aumenta a 

porcentagem (mol%) de Fe3+, quando comparado ao ZnO puro, o que evidencia uma 

mudança no tamanho do cristalito. 
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Figura 28. Variação do ângulo 2θ devido à adição de Fe3+ no ZnO, em diferentes 
concentrações. 
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 Em todas as amostras há um pequeno deslocamento para menor ângulo, mas 

na amostra Fe1Zn99 esse deslocamento é mais evidente, provavelmente devido à 

dopagem. Bai et al., 2014 [15] relataram uma mudança na posição dos picos das 

amostras de ZnO dopadas com íons Fe3+, e afirmaram que isso acontece pela 

mudança nos parâmetros de rede, e que é um indicativo de dopagem.   

Para estimar o tamanho de cristalito dos óxidos sintetizados utilizou-se a 

equação de Scherrer, sessão 2.5.4. Os picos escolhidos para o cálculo foram os 

referentes aos planos (110) (característico do ZnO) em 2θ = 32°, e o pico em 2θ = 

35º para o Fe2O3 na amostra Fe100. Os resultados permitem afirmar que as 

amostras apresentam um tamanho médio de cristalito entre 10 – 23 nm, como 

mostrados na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Estimativa do tamanho médio do cristalito, calculado pela equação de Scherrer. 

Amostra Tamanho (nm) 

Zn100 23 

Fe1Zn99 18 

Fe2Zn98 15 

Fe5Zn95 11 

Fe7Zn93 11 

Fe9Zn91 10 

Fe10Zn90 16 

Fe100 18 

 

 Pode-se observar que com adição de íons Fe3+ na amostra, o tamanho do 

cristalito diminui, até a amostra Fe10Zn90, que foge desse comportamento, e tem 

tamanho médio de cristalito semelhante ao do Fe2O3 sintetizado. Isso acontece 

provavelmente devido à diferença de raio iônico entre os metais ( aproximadamente 

0,68 Å – Fe3+ e 0,74Å – Zn2+), como reportado anteriormente [80]. Quando certa 

quantidade de íons Fe3+ substituem o Zn2+ na estrutura do ZnO, ocorre uma 

distorção da rede cristalina, resultando em maior tensão, e consequentemente, 

afetando no crescimento normal dos cristais [15].  
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 O estudo da morfologia das nanopartículas foi feito utilizando a técnica de 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM), e as imagens das micrografias 

obtidas das amostras Zn100, Fe2Zn98, Fe5Zn95, Fe7Zn93 e Fe100 estão 

apresentadas a seguir na Figura 29. 

 

 

  

Figura 29. Micrografias obtidas por MET das amostras (a) Zn100, (b) Fe2Zn98, (c) 

Fe5Zn95, (d) Fe7Zn93 – em escala de 50nm e (e) Fe100 – em escala de 10 nm. 
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Como pode ser observado, os óxidos sintetizados apresentam tamanho de 

partícula estimado de 20 nm, em concordância com o tamanho de cristalito 

calculado pela equação de Scherrer. As micrografias revelam também que as 

nanopartículas de ZnO apresentam uma tendência à morfologia hexagonal. Como já 

observado pelos DRX, a amostra Fe100 apresenta duas fases cristalinas, com 

diferentes morfologias, cúbica e hexagonal respectivamente para as fases 

maghemita e hematita; diferente das amostras mistas de óxido de Zn-Fe, que não 

possuem uma geometria definida. Além disso, nota-se também que o material se 

apresenta aglomerado.  

As propriedades ópticas dos óxidos sintetizados foram estudadas pelas 

medidas de reflectância difusa, obtidas por UV-Vis, como mostra a Figura 30. 

Analisando os espectros, nota-se que reflectância se mostra intensa a partir de 370 

nm para o ZnO. É notório que o aumento da concentração de íons ferro provoca um 

deslocamento da curva para a região do vermelho (red shift), diminuindo os valores 

de banda gap (melhor verificado na Figura 33). Este comportamento também foi 

indicado pela mudança na cor das amostras, de branco para amarelo avermelhado 

(Figura 19). Isto pode ser atribuído às interações de troca entre os elétrons da banda 

sp–d do ZnO e os elétrons d do íon Fe3+ [90, 119]. Quanto ao Fe2O3, a reflectância 

se mostra mais intensa ao redor de 750 nm, região do vermelho, condizente com a 

coloração observada na amostra.  
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Figura 30. Gráfico de reflectância versus comprimento de onda dos óxidos 
nanoestruturados: ___ Zn100, ___ Fe1Zn99, ___Fe2Zn98, ___Fe5Zn95,  
___Fe7Zn93, ___ Fe9Zn91, ___ Fe10Zn90 e ___ Fe 100. 

 Com o intuito de verificar se realmente há interação entre os metais, como 

sugerido acima, uma medida de reflectância difusa de uma amostra de mistura física 

foi realizada. O ZnO e o Fe2O3 foram sintetizados separadamente e misturados nas 

proporções adequadas (10% Fe2O3 e 90% ZnO). A reflectância dessa amostra foi 

comparada com a o óxido nanoparticulado sintetizado (Fe10Zn90), como mostra a 

Figura 31.  

200 300 400 500 600 700 800

10

20

30

40

50

60

70

80

 

R
e

fl
e

c
tâ

n
c
ia

 (
%

)

Comprimento de onda (nm)



Resultados e discussão | 53 
 

 

 

Figura 31.  Gráfico de reflectância versus comprimento de onda das amostras:  
___10% Fe2O3 + 90% ZnO e ___Fe10Zn90. 

 Como é possível observar, a reflectância das amostras apresenta 

comportamentos diferentes. A maior diferença é observada entre 380 e 560 nm, 

onde a reflectância da mistura física mantém o comportamento do ZnO puro e é 

muito maior que a do óxido misto (Fe10Zn90). Isso demonstra que de fato há 

interação entre o ZnO e os íons Fe3+ na amostra nanoparticulada sintetizada.  

Usualmente o ZnO é dopado para alterar o valor da diferença de energia 

entre as bandas de valência e de condução (banda gap), para ser utilizado em 

aplicações específicas, como fotocatálise, sensor para gás [120-122]. A energia de 

banda gap das amostras sintetizadas foi obtida a partir da extrapolação linear da 

equação de Tauc, como apresentado na Figura 32. Os dados foram tratados 

segundo a função Kubelka-Munk [109, 110].  
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Figura 32. Gráfico de  (𝒉ʋ𝑭(𝑹))𝟐  versus 𝒉ʋ  para os óxidos nanoestruturados obtidos:  
___ Zn100, ___Fe1Zn99, ___Fe2Zn98, ___Fe5Zn95, ___Fe7Zn93, ___Fe9Zn91,  
___ Fe10Zn90 e  ___Fe 100. 

Pela extrapolação da porção linear das curvas (inset), verifica-se que a 

amostra Zn100 apresenta uma energia de banda gap de aproximadamente 3,1 eV, e 

a amostra Fe100 um gap de 2,0 eV, o que está um pouco abaixo dos valores 

encontrados na literatura [123, 124]. Isso pode estar associado à formação de 

defeitos pontuais durante a reação. 

O valor da energia de banda gap das demais amostras está apresentado a 

seguir, na Figura 33. Como é observado, a energia de banda gap diminui 

consideravelmente com o aumento da concentração de íons ferro, o que é esperado, 

já que a energia de banda gap do Fe2O3 é menor que a do ZnO.  Essa diminuição 

pode estar relacionada com a incorporação de íons do metal de transição no retículo 

cristalino do ZnO (mais níveis de energia são adicionados) gerando imperfeições, e 

também com a presença de defeitos pontuais (vacâncias de oxigênio) [125].  
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Figura 33. Dados de energia de banda gap em função do teor de Fe3+ dos óxidos 
nanoestruturados sintetizados. Desvio experimental de ± 0,1. 

 A espectroscopia Raman é uma técnica muito sensível à qualidade, defeitos 

estruturais e desordem do cristal, além de ser uma ferramenta não destrutível para 

verificação de semicondutores em escala nanométrica [126]. Sendo assim, medidas 

de espalhamento Raman de algumas amostras foram realizadas à temperatura 

ambiente a fim de investigar as propriedades vibracionais dos óxidos 

nanoestruturados sintetizados, e estão apresentadas na Figura 34. Não foi possível 

realizar medidas de Raman das amostras Fe10Zn90 e Fe100, devido à alta potência 

do laser, pois as amostras continham muita quantidade de Fe2O3, que queima 

quando o laser é irradiado.  

 

2

2,2

2,4

2,6

2,8

3

3,2

0 2 4 6 8 10

E
n

e
rg

ia
 d

e
 b

a
n

d
a

 g
a
p

 (
e
V

) 
 

%mol Fe3+ 



Resultados e discussão | 56 
 

 

 

Figura 34. Espectros Raman dos óxidos nanoestruturados sintetizados variando a 

concentração de Zn2+ e Fe3+.  

 O ZnO pertence ao grupo espacial de simetria 𝑪𝟔
𝟒 , com duas unidades 

moleculares na célula primitiva. Os modos ópticos de fônon da zona central podem 

ser classificados de acordo com a representação: 

Γ = A1 + E1 + 2E2 + 2B1, 

onde os modos B1 são silenciosos, A1 e E1 são polares, Raman e ativos no 

infravermelho, ao contrário do modo E2, que não é polar e ativo somente no Raman 

[127]. 

No espectro Raman da amostra de ZnO, na Figura 34, pode-se observar um 

pico bem definido em 430 cm-1, que corresponde ao modo cristalino E2 (alto). Esse 

modo de vibração está relacionado ao movimento dos átomos de oxigênio, e é 

característico da estrutura wurtzita do ZnO [128, 129]. A presença deste modo de 

vibração em todas as amostras indica uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita, que 

é consistente com os resultados obtidos por DRX. A menor intensidade desse pico, 

bem como seu alargamento, indica que a estrutura wurtzita do ZnO é enfraquecida 
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pela substituição de íons Zn2+ por Fe3+ e formação de defeitos, como ausência de 

oxigênio e cátions intersticiais [130].  

Nos óxidos mistos, picos adicionais são observados. O pico na região de 

578 cm-1 é atribuído ao modo E1, e é causado por defeitos tais como vacâncias de 

oxigênio [131, 132], que podem ter sido geradas devido à inserção de Fe3+ na rede 

cristalina do ZnO. A baixa intensidade desses picos indica uma pequena densidade 

de vacâncias de oxigênio. Além disso, a banda em torno de  

330 cm-1, esta associada ao modo de vibração de segunda ordem do ZnO [133]. O 

deslocamento e alargamento dos picos Raman são devido ao stress induzido na 

rede cristalina, o que indica a mudança nos comprimentos das ligações nesses 

óxidos nanoestruturados sintetizados [134]. Nas amostras contendo 5, 7 e 9% mol 

de íons Fe3+, pode-se observar uma banda em 640 cm-1, referente ao modo EG, 

característico do Fe2O3, indicando a presença de uma fase secundária. Esses 

resultados revelam que há alterações na estrutura do ZnO com adição de Fe3+, 

embora a estrutura wurtzita ainda se mantenha [135].  

A área superficial é muito importante em diversas aplicações, especialmente 

na fotocatálise, já que as reações fotocatalíticas ocorrem na superfície do catalisador 

em contato com o corante [136]. Devido a isso, foi feita a determinação da área 

superficial específica dos óxidos nanoestruturados utilizando-se o método de 

adsorção de nitrogênio. Os resultados foram analisados por meio da equação de 

BET e estão apresentados na Tabela 5. 

Tabela 5. Medidas de área superficial para as nanopartículas sintetizadas. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostra ABET (m
2/g) 

Zn100 18,0 

Fe1Zn99 26,7 

Fe2Zn98 37,5 

Fe5Zn95 55,8 

Fe7Zn93 49,4 

Fe9Zn91 45,6 

Fe10Zn90 52,1 

Fe100 51,6 
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A Figura 35 apresenta um gráfico da área superficial em função do teor de Fe3+ dos 

óxidos nanoestruturados sintetizados, mostrando também o desvio calculado de 5%.  

 

Figura 35. Área superficial calculada em função do teor de Fe3+ dos óxidos 
nanoestruturados sintetizados.  

Sabe-se que a área superficial é diretamente influenciada pelo tamanho e 

pela morfologia das nanopartículas. Para uma dada massa de sólido, a área 

superficial aumenta drasticamente com a diminuição do tamanho da partícula [89]. 

Observa-se que até 5 mol% de íons ferro há um aumento na área superficial, e após 

5mol% íons ferro este valor se mantém aproximadamente constante.  

 A literatura relata nanopartículas de ZnO com diversos valores de área 

superficial, desde 27 m2g-1 [137], até 103 m2g-1 [138], se este estiver dopado ou 

suportado em algum material. Observa-se na Tabela 5 que com o aumento da 

concentração (mol%) de Fe3+, a área superficial das nanopartículas aumenta, porém 

esse aumento não é linear. Isso ocorre provavelmente pela diminuição do tamanho 

da nanopartícula. Em relação ao Fe2O3, uma grande faixa de valores de área 

superficial são relatados, devido à influência direta do método de obtenção, assim 

como acontece com o ZnO [68]. Neste caso, o valor obtido aqui é condizente com o 

relatado em outros trabalhos [139, 140].   

 Sibera et al., 2009 [141] relataram um aumento considerável na área 

superficial do ZnO com a adição de íons ferro, de 31 a 138 m2.g-1, variando a 

concentração até 70%mol de íons ferro, e mostraram a formação de uma fase 
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secundária de Fe2O3. Isso mostra que os valores obtidos neste trabalho estão em 

concordância com o foi observado em outros estudos. 
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5.2. Degradação fotocatalítica do corante azul de metileno  

O espectro de emissão da lâmpada de vapor de mercúrio utilizada está 

apresentado na Figura 36. É possível observar que a região de máxima emissão 

ocorre acima de 300 nm, correspondente principalmente à região visível do espectro 

eletromagnético. 

 

Figura 36. Espectro de emissão da lâmpada de vapor de Hg utilizada na degradação da 
solução do corante azul de metileno. 

A Figura 37 mostra o espectro de absorção UV-Vis da solução do corante 

azul de metileno, com concentração inicial de 4,00 mgL-1,  em diferentes tempos de 

irradiação, usando nanopartículas ZnO como fotocatalisador, com concentração de 

0,10 gL-1. As alíquotas foram retiradas a cada 30 min para a amostra Zn100, e a 

cada 2 h para as demais. Observa-se pela figura, que a intensidade da absorção da 

solução de azul de metileno, em 664 nm, diminui com o aumento do tempo de 

irradiação. A absorbância é reduzida de 0,69 para 0,01 após 120 min de irradiação. 
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Figura 37. Espectro de absorção UV-Vis do corante azul de metileno [4,00 mgL-1], depois de 
120 min de irradiação, usando nanopartículas de ZnO [0,10 gL-1] como fotocatalisador, 
sendo  ___0 min ___30 min ___60 min ___90 min e ___120 min. 

A Figura 38 apresenta um gráfico de A/A0 em função do tempo de irradiação 

para os óxidos sintetizados. 

 

Figura 38. Curvas de degradação da solução do corante azul de metileno (MB) [4,00 mgL-1] 
na ausência e presença dos óxidos sintetizados [0,10 gL-1]:      MB,      Zn100,       Fe1Zn99, 
Fe2Zn98,       Fe5Zn95,        Fe7Zn93,       Fe9Zn91,       Fe10Zn90 e      Fe 100. 
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As porcentagens de degradação foram calculadas, e os resultados estão 

apresentados a seguir, na Figura 38. 

 

Figura 39. Histograma da porcentagem de degradação de azul de metileno [4,00 mgL-1] na 

presença dos óxidos sintetizados [0,10 gL-1], com o tempo de irradiação da solução.  

O valor da constante de velocidade foi estimado pelo ajuste do método 

integral, e está apresentada na tabela Tabela 6. 
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Tabela 6. Constantes de velocidade da reação de fotodegradação da solução de azul de 

metileno com os diferentes fotocatalisadores. 

 Constante de velocidade 

estimada 

pH 

Amostra Ordem zero  
(mol.L-1min-1) 

Primeira ordem 
(min-1) 

 

Zn100 - 8,41.10-3 6,9 

Fe1Zn98 1,11.10-3  7,1 

Fe2Zn98 - 2,10.10-3 6,8 

Fe5Zn95 7.35.10-4 - 7,1 

Fe7Zn93 6,30.10-4 - 7,2 

Fe9Zn91 5,91.10-4 - 7,1 

Fe10Zn90 4,71.10-4 - 6,7 

Fe100 - 2,72.10-4 6,8 

A degradação de azul de metileno em solução é facilitada pela presença do 

ZnO, apresentando eficiência de degradação de 99% em 120 min de irradiação, 

correspondente à maior constante de velocidade, k = 2,3.10-1min-1. O aumento da 

concentração de Fe3+ nas amostras diminui a eficiência da degradação fotocatalítica 

e o tempo de irradiação necessário aumenta. No entanto, a literatura relata melhora 

da eficiência fotocatalítica na degradação de corantes usando ZnO dopado com íons 

ferro, quando comparado ao ZnO puro [77, 102]. Essa melhora seria esperada 

devido à redução da energia de banda gap causada pela introdução dos íons ferro 

no retículo do ZnO.  

 Muitos fatores influenciam na eficiência fotocatalítica. A área superficial é 

muito relevante, como dito anteriormente. Os óxidos sintetizados neste trabalho pelo 

método sol-gel modificado apresentam área superficial comparável a materiais 

obtidos por outros métodos de síntese [136, 142] que apresentam eficiência 

fotocatalítica. 

 Com o intuito de investigar o comportamento de uma mistura física na 

fotocatálise, foi preparada uma amostra contendo 2% de Fe2O3 e 98% de ZnO, 

ambos sintetizados separadamente pelo método sol-gel modificado e misturados 

nas devidas proporções. A mistura física foi comparada com a amostra de óxido 

nanoparticulado sintetizado Fe2Zn98, e os resultados estão apresentados na Figura 

40. Pode-se observar que a mistura física ZnO/Fe2O3 degrada o corante azul de 
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metileno mais rápido, em 2,5 h, enquanto que o ZnO com 2 mol% de Fe3+ (Fe2Zn98) 

leva 12 h para degradar 80% do corante. As constantes de velocidade estão 

apresentadas na Tabela 7. 

 

Figura 40. Curvas de degradação do corante azul de metileno (MB) [4,00 mgL-1] na 

presença dos óxidos:     mistura física 2% de Fe2O3 + 98% de ZnO, e    Fe2Zn98, ambos 

com [0,10 gL-1].  

 

Tabela 7. Constantes de velocidade da reação de fotodegradação na presença de 

diferentes fotocatalisadores: 2% de Fe2O3 e 98% de ZnO, e de ZnO com 2 mol% de Fe3+. 

 Constante de velocidade estimada pH 

Amostra Ordem zero  
 (mol.L-1.min-1) 

Primeira ordem 
(min-1) 

 

2% Fe2O3 + 

98% ZnO 

- 1,5.10-2 7,1 

Fe2Zn98 1,3.10-3 - 6,8 

 

 Este resultado confirma o que foi sugerido anteriormente: as amostras 

sintetizadas não são constituídas apenas de fases separadas de ZnO e Fe2O3, pelo 

contrário, de fato ocorre uma substituição de íons Zn2+ por Fe3+, que influencia na 

estrutura eletrônica e nos parâmetros de rede dos cristais, e consequentemente, no 

processo da fotocatálise. Porém, outros fatores devem ser considerados. Alguns 

estudos relatam que a aglomeração das nanopartículas pode diminuir a área 

superficial, deixando menos sítios ativos na superfície, e que também, se a 
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concentração do catalisador for muito alta, prejudica a penetração da luz na solução, 

o que diminuiria a atividade fotocatalítica [143, 144].   

Além dos fatores citados anteriormente, como morfologia e defeitos de 

superfície, a principal explicação para a diminuição da degradação fotocatalítica dos 

óxidos mistos, quando comparados ao ZnO, é o fato de que, em alguns casos, a 

adição de outro metal pode atuar como uma armadilha de elétrons, inibindo a 

recombinação elétron-lacuna, prejudicando a atividade fotocatílica do ZnO [79]. 

Dessa maneira, dentre as nanopartículas sintetizadas pelo método sol-gel adaptado 

neste trabalho, a que mais se destacou na degradação fotocatalítica do corante azul 

de metileno foi o ZnO puro. 
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6. CONCLUSÕES 

 Foi possível sintetizar óxidos de zinco e ferro nanoparticulados puros (ZnO e 

Fe2O3) e mistos (ZnO- Fe2O3) em diferentes proporções dos metais, utilizando um 

método baseado na técnica sol-gel, que utiliza água como único solvente.  

 As análises de FTIR permitiram observar o estiramento metal oxigênio das 

amostras, e outras impurezas residuais da síntese. Já as análises de DRX 

mostraram as modificações estruturais, indicando uma substituição de íons Fe3+ por 

Zn2+ e formação de uma fase secundária de Fe2O3. Além disso, verificou-se que a 

dopagem foi realizada com sucesso até 1%mol de Fe3+.  

 O tamanho do cristalito, calculado pela Equação de Scherrer, variou de  

25-10 nm, diminuindo com o aumento da concentração de íons ferro.  

 A morfologia das nanopartículas foi observada por imagens de MET. Para o 

ZnO, as nanopartículas apresentam morfologia hegaxonal, entretanto, quando o teor 

de Fe3+ aumenta nas amostras, essa morfologia vai se tornando indefinida.  

  A energia de banda gap dos óxidos mistos diminuiu com o aumento da 

concentração de íons ferro, devido a menor energia de banda gap do Fe2O3, além 

da desordem estrutural causada pela incorporação de Fe3+ na estrutura cristalina do 

ZnO, o que pôde ser comprovado pela espectroscopia de espalhamento Raman. 

 Constatou-se também, que o ZnO sintetizado é eficiente na degradação do 

corante azul de metileno sob luz visível, porém quando a concentração de Fe3+ 

aumenta, a eficiência fotocalítica diminui.  
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