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RESUMO 

Este estudo teórico-experimental, dividido em dois trabalhos, investiga as propriedades físicas 

e aplicações fotocatalíticas de nanobastões de germanato de zinco, Zn₂GeO₄ (ZGO), 

sintetizados hidrotermicamente. No primeiro trabalho, avaliou-se a influência do precursor de 

zinco (cloreto, nitrato e acetato de zinco) nas propriedades e aplicações do ZGO. A síntese 

hidrotérmica convencional resultou em materiais com morfologia uniforme de nanobastões, alta 

pureza e cristalinidade. O potencial zeta dos nanobastões variou de -13 mV a -16 mV, e as 

amostras mostraram variações nos valores de bandgap conforme os precursores utilizados. A 

estrutura cristalina romboédrica do ZGO é formada por clusters tetraédricos de [ZnO₄] (atuando 

como modificador da rede) e [GeO₄] (formador da rede). A análise da célula unitária revela 

variações significativas nos comprimentos de ligação dentro desses clusters, principalmente 

devido a pequenas distorções nas posições atômicas do oxigênio. A fotoluminescência e a 

atividade fotocatalítica das amostras foram atribuídas à presença de defeitos superficiais, como 

vacâncias de oxigênio. A fotocatálise, avaliada pela descoloração do corante azul de metileno 

sob irradiação UV por 180 minutos, ao aplicar inibidores de radicais oxidantes o resultado 

mostrou que radical hidroxila (•OH) é o principal oxidante, com outras espécies reativas de 

oxigênio (EROs) atuando como coadjuvantes. O fotocatalisador exibiu alta estabilidade e 

eficiência (~97%) em múltiplos ciclos, além de baixo impacto fitotóxico. Adicionalmente, este 

trabalho explora, pela primeira vez na literatura, a aplicação do ZGO como catalisador em 

reações multicomponentes para a síntese de isoxazol-5(4H)-onas apresentou rendimento entre 

82 – 92%, com a atividade catalítica diretamente relacionado à acidez superficial do ZGO, 

ZGO-N < ZGO-C < ZGO-A. Por fim, o estudo também inclui esforços teóricos pioneiros, 

utilizando modelos realistas para aprimorar a compreensão do design de nanobastões de ZGO 

com morfologia controlada. No segundo trabalho, investigou-se como diferentes concentrações 

de etilenoglicol (EG), utilizado como solvente durante o processo hidrotérmico, influenciam o 

crescimento e as propriedades estruturais, ópticas e fotocatalíticas dos nanobastões de ZGO. Os 

resultados de difração de raios X (DRX) confirmaram a presença de ZGO com estrutura 

romboédrica fenacita em amostras preparadas com 0%, 25%, 50%, e 75% de EG. No entanto, 

a amostra preparada com 100% de EG apresentou halos amorfos que não foi possível identificar 



 

a quais estruturas pertencem, porém podemos afirmar pela área do difratograma que 68,73% se 

refere à fase ZGO e 31,27 a esta fase amorfa. O acréscimo do EG levou à diminuição do 

tamanho dos cristalitos e da cristalinidade. A técnica de espalhamento dinâmico de luz revelou 

que partículas menores foram obtidas com o aumento da concentração de EG, e resultou em um 

potencial zeta mais negativo, favorecendo a dispersibilidade. As análises de BET/BHJ 

indicaram uma tendência geral de aumento da área de superfície com o aumento da 

concentração de EG, como esperado. As análises de espectroscopia FTIR e Raman detectou 

bandas associadas ao EG na superfície do ZGO. A espectroscopia de fotoluminescência foi 

empregada para estudar a cinética de foto-oxidação do EG adsorvido na superfície dos 

nanobastões de ZGO. Os resultados revelaram que a degradação do EG segue os modelos 

cinéticos de pseudo segunda ordem e de difusão parabólica. O modelo pseudo segunda ordem 

indica que a adsorção de EG na superfície do ZGO ocorre predominantemente por fisissorção, 

e a degradação do EG é desencadeada pela irradiação contínua e aquecimento do laser. 

Enquanto que o modelo de difusão parabólica elucida a etapa limitante da taxa de degradação 

do EG, demonstrando que a transferência de elétrons é controlada pela difusão de moléculas de 

EG para os sítios ativos na superfície do ZGO. Além disso, o estudo também avaliou a atividade 

fotocatalítica desses materiais em solução, demonstrando que a amostra ZGO-0 apresentou uma 

capacidade superior de descoloração tanto do azul de metileno e da rodamina B, em comparação 

com as outras amostras. Para entender melhor a relação entre a estrutura/propriedade desses 

materiais em nanoescala, também realizamos cálculos da teoria do funcional da densidade 

(DFT) em condições periódicas. Em suma, os resultados desses estudos demonstram a 

importância do controle preciso dos parâmetros de síntese para otimizar as propriedades em 

nanoescala do ZGO, abrindo caminho para novas aplicações em áreas como (foto)catálise.  

 

Palavras-chave: Nanobastões; síntese hidrotérmica; semicondutor; cálculos DFT; 
fotoluminescência; fotocatálise. 
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ABSTRACT 

This theoretical-experimental study, divided into two parts, investigates the physical properties 

and photocatalytic applications of zinc germanate nanorods, Zn₂GeO₄ (ZGO), synthesized via 

hydrothermal methods. In the first part, we evaluate the influence of different zinc precursors 

(zinc chloride, nitrate, and acetate) on the properties and applications of ZGO. The conventional 

hydrothermal synthesis produced materials with a uniform nanorod morphology, high purity, 

and crystallinity. The zeta potential of the nanorods ranged from -13 mV to -16 mV, and the 

samples exhibited variations in bandgap values depending on the precursors used. The 

rhombohedral crystalline structure of ZGO consists of tetrahedral [ZnO₄] clusters (acting as 

network modifiers) and [GeO₄] clusters (network formers). Unit cell analysis reveals significant 

variations in bond lengths within these clusters, primarily due to small distortions in the atomic 

positions of oxygen. Photoluminescence and photocatalytic activity of the samples were 

attributed to the presence of surface defects, such as oxygen vacancies. Photocatalysis, assessed 

through the degradation of methylene blue dye under UV irradiation for 180 minutes, revealed 

that hydroxyl radicals (•OH) are the main oxidizing agents, with other reactive oxygen species 

(ROS) acting as secondary contributors. The photocatalyst exhibited high stability and 

efficiency (~97%) over multiple cycles, with minimal phytotoxic impact. Additionally, this 

work explores, for the first time in the literature, the application of ZGO as a catalyst in 

multicomponent reactions for the synthesis of isoxazol-5(4H)-ones, which exhibited yields 

between 82–92%. The catalytic activity was directly related to the surface acidity of ZGO, 

following the order: ZGO-N < ZGO-C < ZGO-A. Finally, the study also includes pioneering 

theoretical efforts, utilizing realistic models to enhance understanding of the design of ZGO 

nanorods with controlled morphology. In the second part, we investigate how different 

concentrations of ethylene glycol (EG), used as a solvent during the hydrothermal process, 

influence the growth and the structural, optical, and photocatalytic properties of ZGO nanorods. 

X-ray diffraction (XRD) results confirmed the presence of ZGO with a rhombohedral phenacite 

structure in samples prepared with 0%, 25%, 50%, and 75% EG. However, the sample prepared 

with 100% EG exhibited amorphous halos that could not be definitively attributed to any 

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



      
 

and 31.27% to this amorphous phase. The addition of EG led to a reduction in crystallite size 

and crystallinity. Dynamic light scattering (DLS) revealed that smaller particles were obtained 

with increasing EG concentration, resulting in a more negative zeta potential, which improved 

dispersibility. BET/BJH analyses indicated a general trend of increasing surface area with 

increasing EG concentration, as expected. FTIR and Raman spectroscopy detected bands 

associated with EG on the ZGO surface. Photoluminescence spectroscopy was employed to 

study the photo-oxidation of EG adsorbed on the surface of ZGO nanorods. The results revealed 

that EG degradation follows the pseudo-second order and parabolic diffusion kinetic models. 

The pseudo-second-order model indicates that the adsorption of EG on the ZGO surface occurs 

predominantly through physisorption, and the degradation of EG is triggered by continuous 

laser irradiation and heating. While the parabolic diffusion model elucidates the rate-limiting 

step of EG degradation, demonstrating that electron transfer is controlled by the diffusion of 

EG molecules to the active sites on the ZGO surface. Additionally, the study evaluated the 

photocatalytic activity of these materials in solution, demonstrating that the ZGO-0 sample 

exhibited superior discoloration capacity for both methylene blue and rhodamine B dyes 

compared to other samples. To better understand the relationship between the structure and 

properties of these nanoscale materials, we also conducted density functional theory (DFT) 

calculations under periodic conditions. In summary, the results of these studies highlight the 

importance of precise control over synthesis parameters to optimize the nanoscale properties of 

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

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

photoluminescence; photocatalysis. 
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INTRODUÇÃO 

 
A escolha do material semicondutor mais adequado para uma determinada aplicação 

tecnológica depende em geral de sua relação estrutura-composição-morfologia (incluindo 

imperfeições nestes parâmetros) que afetam diretamente suas propriedades físicas (LONGO; 

LA PORTA, 2017; LA PORTA; TAFT 2021, 2020). Esses materiais são tipicamente 

caracterizados por uma estrutura de banda eletrônica na qual a banda ocupada de maior energia, 

é denominada de banda de valência (BV), e a banda de menor energia desocupada, é 

denominada de banda de condução (BC), estas bandas são separadas por um bandgap, ou seja, 

uma região de energias proibidas (HOFFMANN et al., 1995). Nesse contexto, o bandgap é o 

parâmetro mais importante no processo de desenvolvimento/otimização de um novo material 

semicondutor para uma variedade de aplicações catalíticas e optoeletrônicas (PINTO et al., 

2022). Desse modo, as propriedades desses materiais podem ser adaptadas durante o seu 

processamento, ou seja, levando a obtenção de materiais, incluindo nanoestruturas, com mais 

ou menos defeitos (i.e., via um processo conhecido como engenharia de bandgap) (SUZUKI et 

al., 2019b). Assim, os defeitos (no amplo sentido da palavra) podem introduzir novos estados 

de energia no interior do bandgap, ou seja, reduzindo o bandgap e levando ao surgimento de 

novas propriedades. 

Dentre as várias propriedades alvo dos diversos materiais semicondutores, em geral, a 

mobilidade de elétrons-buracos tende a ser maior em estruturas altamente cristalinas, pois é 

bem conhecido que as imperfeições na rede cristalina podem atuar com armadilhas impedindo 

o movimento dos portadores de carga (MIR; YADAV; SINGH, 2020; GHIBAUDO; RAFHAY, 

2014; PONCÉ; REICHARDT; GIUSTINO, 2020). 

No entanto, os defeitos podem aumentar a probabilidade de emissão fotoluminescente 

(recombinação dos pares elétron/buraco) em um material semicondutor, pois em larga medida 

esse processo é diretamente relacionado aos níveis de energia no interior do bandgap. Por outro 

lado, é importante enfatizar que nem sempre a presença de um defeito influência de forma 

negativa nas propriedades de um material. 

Sabe-se que não existe sólido perfeito, i.e., sem defeito, pois os defeitos intrínsecos 

presentes nas fases cristalinas destes materiais semicondutores provêm de sua cinética de 

crescimento. Sendo assim, as propriedades únicas dos semicondutores provavelmente se devem 

à presença de defeitos (como por exemplo, imperfeições estruturais e/ou vacâncias) e à sua rica 

química de superfície (estrutura/composição), que fornecem um caminho racional para o 
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surgimento de propriedades inteiramente novas (PINTO et al., 2019). Assim sendo, as 

diferenças nas propriedades dos materiais semicondutores podem ser exploradas por diversas 

metodologias teóricas/experimentais que por sua vez contribuem para otimizar seu desempenho 

em uma variedade de aplicações. 

Antes de aprofundarmos nossa discussão, sabe-se que as pesquisas atuais em química 

de materiais inorgânicos estão focadas no entendimento de classes de materiais menos 

estudadas na literatura (WALSH; ZUNGER, 2017). Com base nesta consideração, um elemento 

importante que ainda é pouco explorado na química inorgânica é o germânio (Ge) e seus 

compostos relacionados. Particularmente, o Ge está presente na crosta terrestre na concentração 

de cerca de 0,0007% (PATEL; KARAMALIDIS, 2021; MOSKALYK, 2004). O Ge é um 

semimetal quebradiço de aparência branco-prateada, não encontrado em sua forma elementar 

na natureza. Esse elemento é comumente encontrado como impureza em minerais de outros 

elementos, onde se apresenta predominantemente no estado de oxidação +4, sendo o estado +2 

também possível, porém menos frequente (MELCHER; BUCHHOLZ, 2014). 

Atualmente, o Ge é extraído principalmente como um subproduto da produção de 

zinco, bem como, das cinzas volantes de carvão. Estima-se que aproximadamente 75% da 

produção mundial de Ge seja proveniente de minerais contendo Ge, como a esfalerita (um 

minério de zinco) e a argirodita (um mineral de prata), enquanto que os outros 25% são 

diretamente extraídos do carvão (CRITICAL RAW MATERIALS ALLIANCE, 2023; 

MOSKALYK, 2004). A China é o maior produtor de Ge, sendo responsável por cerca de 60% 

da produção total deste material que é um dos semicondutores elementares mais usados na 

indústria ao lado do silício (RUIZ; SOLA; PALMEROLA, 2018; LEONARDIS et al., 2015; 

YUAN et al., 2022). 

Embora o Ge não seja tão amplamente utilizado quanto o silício na indústria eletrônica, 

ele desempenha um papel crucial em várias aplicações tecnológicas, contribuindo para avanços 

em diversas áreas da ciência e da indústria. Além disso, avanços na tecnologia de mineração e 

métodos de extração têm permitido um acesso mais eficiente ao Ge, reduzindo sua percepção 

de raridade e tornando-o mais acessível para diversas aplicações industriais e eletrônicas. 

É importante notar que suas propriedades semicondutoras e ópticas o tornam um 

material valioso do ponto de vista tecnológico. Apenas para exemplificar essa sua importância 

tecnológica, em agosto de 2023, a China impôs restrições as exportações de Ge que é 

considerado um minério estratégico para indústria de semicondutores, especialmente para o 

setor militar, devido as suas disputas recentes (geopolíticas) com os Estados Unidos (PAULO, 

2023; LIANG; MARSH, 2023; LIU et al., 2023). 
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Por outro lado, os diversos compostos contendo Ge possuem interessantes 

propriedades física (YUVARAJ; SELVAN; LEE, 2016), e são promissores para uma variedade 

de tecnologias emergentes. Em particular, o óxido ternário germanato de zinco, Zn2GeO4 

(ZGO), semicondutor de bandgap largo direto de cerca de 4,6 eV, possui excelentes 

propriedades que o tornam promissor para aplicações em dispositivos eletrônicos, fotônicos e 

em catálise (TIEN et al., 2018; HE et al., 2015; LIU; JING; WANG, 2007; DE JESUS et al., 

2020; LIU et al., 2012; YAN; LEE, 2010; JUMIDALI; SULIEMAN; HASHIM, 2011; ZHANG 

et al., 2010), o que o torna adequado para aplicações de alta potência, suportando altas 

temperaturas e tensões. Quando comparado a outros materiais semicondutores de bandgap 

largo, como por exemplo, o carbeto de silício (SiC) e o nitreto de gálio (GaN), que possuem 

valores de bandgaps menores (3,26 eV e 3,39 eV, respectivamente) que o ZGO. Em particular, 

o SiC é amplamente utilizado em dispositivos de comutação, retificadores e eletrônica de alta 

frequência, enquanto o GaN se destaca em LEDs azuis e verdes, além de conversores DC-DC 

e AC-DC (KAMINSKI; HILT, 2014; ZHANG, 2020). Por outro lado, o ZGO destaca-se por 

apresentar maior transparência óptica no espectro visível e menores constante e perda dielétrica 

em altas frequências, tornando-o na escolha preferida para aplicações optoeletrônicas e de alta 

frequência. Em particular, o mercado global de semicondutores de bandgap largo foi avaliado 

em US$ 1,52 bilhões em 2022 (WIDE BANDGAP SEMICONDUCTORS MARKET, 2023). 

Portanto, a partir desta perspectiva, o ZGO emerge como uma potencial alternativa aos 

tradicionais semicondutores de SiC e GaN. 

Os primeiros registros encontrados na literatura para o uso deste material são de 1948 

(INGERSON; MOREY; TUTTLE, 1948). Em 1973, Feldman (1973) determinou as simetrias 

de sítio e parâmetros de campo cristalino para o ZGO monocristalino com alta concentração de 

manganês. Enquanto que, em 1976, Ito et al. (1976) relataram o primeiro protocolo sintético 

para obtenção deste sistema, sendo usado como estratégia uma reação de estado sólido (1.000 

a 1.100 ºC por 20 min.). Esses autores reportaram a obtenção de cristais com forma de agulhas 

hexagonais, e comprimento variando de 7 a 15 mm e largura estimada entre 20 a 40 μm. 

Sabe-se que o controle das características físicas (como funcionalidade de superfície, 

forma, superfície/cristalinidade, porosidade, área de superfície, tamanho de partícula, 

composição, estado de aglomeração, bem como imperfeições nestes parâmetros) de um material 

funcional podem, em larga medida, contribuir para otimizar suas propriedades de interesse 

(BURDA et al., 2005). Do ponto de vista tecnológico, materiais a base de ZGO podem ser 

preparados segundo uma abordagem “top-down” (preparados a partir de precursores com 

estruturas macroscópicas) e/ou a partir de uma abordagem "bottom-up" (precursores 
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moleculares) (Figura 1). Dentre todos os métodos de síntese mais empregados na preparação 

nano/microestruturas de ZGO o método mais usado na literatura é a síntese hidrotérmica, que 

será a abordagem sintética adotada neste estudo, sendo melhor detalhado no próximo capítulo 

desta tese.  

 

Figura 1. a) Representação geral da síntese de materiais com base nas abordagens “top-down” 

e “bottom-up”. (b) As propriedades fundamentais de novos materiais dependem de suas 

características físicas, como funcionalidade de superfície, forma, superfície/cristalinidade, 

porosidade, área de superfície, tamanho de partícula, composição, estado de aglomeração, bem 

como imperfeições nestes parâmetros 

 

 

Fonte: CONTI, 2023 

 

A estrutura cristalina dos semicondutores influencia diretamente em suas propriedades 

físicas, como mobilidade de elétrons, resistividade e no valor do bandgap. Semicondutores com 

estruturas altamente ordenadas tendem a apresentar maior mobilidade de portadores de carga, 

enquanto defeitos na rede cristalina podem reduzir a eficiência dos dispositivos. Além disso, 

impurezas podem gerar estados no bandgap, afetando negativamente a mobilidade dos 

portadores de carga e o desempenho dos semicondutores. Outros aspectos que contribuem no 

desempenho do material é a redução do tamanho de partícula e a alteração da morfologia. Essa 

aplicação obteve enorme atenção para o tratamento e controle da poluição da água, remoção de 

(a) (b) 
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poluentes atmosféricos, geração de energia e até mesmo na medicina (GJESSING, 1991; 

FRIMMEL, 1994; HE; JEON; CHOI, 2021). 

Os semicondutores possuem uma vasta aplicação tecnológica, dentre eles destaca-se 

sua capacidade fotocatalítica, i.e., capacidade de converter luz em outras formas de energia, a 

luz absorvida gera pares de elétrons/buracos, os quais produzem radicais reativos. Esta 

propriedade proporciona a aplicação dos semicondutores na produção de biocombustível, 

degradação de compostos orgânicos, aplicação como material antifúngico, antibacteriológico, 

entre outras. A fotocatálise, em particular, surge como uma estratégia promissora para a 

conversão e o armazenamento eficiente de energia solar, contribuindo diretamente para alcance 

dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS) estabelecidos pelas Nações Unidas 

(ONU BR, 2023). Em particular, o presente estudo é alinhado principalmente ao ODS 6, que 

enfatiza a importância de garantir água potável e saneamento para todos. Ao combinar a energia 

solar, um recurso renovável, com um fotocatalisador de base sustentável, buscou-ses promover 

soluções inovadoras para o tratamento de efluentes, reforçando a interconexão entre ações 

humanas e a preservação do meio ambiente. 

Tendo em vista que corantes orgânicos sintéticos são amplamente utilizados em 

diversos setores industriais, tais como, têxtil, impressão, farmacêutica e cosmética, a destruição 

destes poluentes por processos oxidativos avançados tem como vantagem o fato de destruí-los 

e não somente transferi-los de fase (FERREIRA; RANGEL, 2009; CHERIYAMUNDATH; 

VAVILALA, 2021). Em geral, as reações fotocatalíticas podem ser categorizadas em dois tipos: 

(i) fotocatálise homogênea, quando o catalisador e o reagente estão na mesma fase (gás, sólido 

ou líquido) ou (ii) fotocatálise heterogênea, quando o catalisador e o reagente estão em 

diferentes fases. Assim, neste estudo iremos focar no processo de fotocatálise heterogênea 

devido ao seu grande interesse/importância ambiental. Portanto, em geral, para que ocorra a 

fotocatálise um par elétron-buraco deve ser gerado na exposição de um material semicondutor 

à luz. Em fotocatalisadores semicondutores, a reação geralmente ocorre devido à transferência 

de elétrons da BV para a BC em um material fotoativado com energia igual ou maior do que o 

bandgap (BACCARO; GUTZ, 2018). 

Visando uma economia de tempo e recursos, para a produção de nanopartículas, a 

simulação computacional de novos materiais é uma boa estratégia para se compreender as 

propriedades do material em estudo. Na área de design computacional de novos materiais, o 

estudo dos efeitos de ordem-desordem estrutural e eletrônica pode orientar a compreensão do 

comportamento químico destes novos materiais semicondutores. Além disso, através desses 

métodos de simulação é possível ter o máximo controle de determinados parâmetros, 
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possibilitando a descoberta e o design de novos materiais com propriedades e funções desejadas 

para o desenvolvimento de uma grande variedade de aplicações tecnológicas. 

Atualmente, a teoria do funcional da densidade (DFT) é o nível teórico mais utilizado 

na modelagem e simulação atomística de novos materiais funcionais, para uma melhor 

compreensão de suas propriedades fundamentais, ou seja, buscando revelar uma relação estreita 

entre estrutura-composição-morfologia em nanoescala (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001; 

LONGO; LA PORTA, 2017; LA PORTA; TAFT, 2020, 2021). Estas metodologias têm 

desempenhado um papel crescente no desenvolvimento de materiais avançados sustentáveis de 

próxima geração, e consequentemente são muito utilizadas na investigação científica moderna. 

Desta forma, podemos obter informações de certas propriedades dos materiais em 

condições/situações das quais são difíceis de serem obtidas (acessadas) experimentalmente. O 

método DFT sob condições periódicas é um dos mais utilizados para obter uma previsão 

altamente acurada da energia do bandgap, a densidade de estados, nível de energia de Fermi, 

constantes dielétricas, massa efetiva, energia de ligação, parâmetros estruturais, vibracionais, 

termodinâmicos, entre outros (LONGO; LA PORTA, 2017; LA PORTA; TAFT, 2020, 2021; 

SUZUKI et al., 2022).  

Dentro do contexto do trabalho, relatamos uma investigação teórica e experimental 

sobre os efeitos críticos dos defeitos complexos nas propriedades do ZGO para aplicações 

ópticas e (foto)catalíticas. Para tanto, nanocristais de ZGO foram sintetizados via método 

hidrotérmico, variando precursores de zinco e a concentração de etilenoglicol no solvente. Os 

materiais obtidos foram caracterizados do ponto de vista estrutural, morfológico, eletrônico e 

óptico, e suas propriedades (foto)catalíticas foram avaliadas. Em relação às hipóteses propostas, 

a escolha dos precursores de zinco e concentração de etilenoglicol impactam nas características 

físicas do material obtido. A presença de defeitos estruturais na superfície dos nanobastões está 

associada a uma maior eficiência fotocatalítica, sendo proporcional à quantidade de defeitos 

presentes. Além disso, os efluentes gerados durante a fotocatálise são esperados para ser de 

baixa toxicidade, dado que o processo degrada os compostos químicos de forma segura. 

Modelos teóricos baseados na DFT, focados em nanocristais e nas superfícies expostas do ZGO, 

foram utilizados para elucidar a influência dos defeitos na estrutura eletrônica e nas 

propriedades do ZGO, contribuindo para o desenvolvimento de novos materiais funcionais 

otimizados para aplicações tecnológicas emergentes. Por fim, acredita-se que a acidez 

superficial dos nanobastões, em particular os sítios ácidos de Lewis, seja um fator determinante 

para sua atividade catalítica, facilitando as reações e ampliando as aplicações do ZGO como 

material catalítico em reações multicomponente para obtenção do composto isoxazol-5-ona. 
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Esta tese está organizada da seguinte forma: 

 O capítulo 1 apresenta uma Revisão Bibliográfica, abrangendo as 

características e propriedades do composto ZGO; processo de síntese; processo 

de (foto)catálise.  

 O capítulo 2 refere-se ao estudo da obtenção de ZGO via síntese hidrotérmica, 

utilizando diferentes precursores de zinco (como nitrato de zinco (ZGO-N), 

cloreto de zinco (ZGO-C) ou acetato de zinco (ZGO A)) para o crescimento 

hidrotérmico dos nanocristais ZGO. Neste capítulo os materiais obtidos foram 

caracterizados estrutural e opticamente, e aplicados em processos 

(foto)catalítico. Este capítulo foi redigido no formato de artigo científico. 

 O capítulo 3 refere-se ao estudo da obtenção de ZGO por meio da síntese 

hidrotérmica, modificando a concentração de etileno glicol na composição do 

solvente do processo. Os materiais obtidos foram caracterizados e aplicados 

em fotocatálise. Este capítulo foi redigido no formato de artigo científico.  

 O capítulo 4 compreende as considerações finais da tese, com uma breve 

sumarização dos resultados, conclusões e perspectiva futuras. 
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OBJETIVOS 

OBJETIVO GERAL 

Esse trabalho consiste em sintetizar e caracterizar os compostos de Zn2GeO4 via síntese 

hidrotérmica, utilizando várias metodologias teóricas/experimentais visando o interesse 

científico para aplicações em processos fotocatalíticos. 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

(i) Sintetizar Zn2GeO4 via método hidrotérmico em diferentes precursores de sais 

de zinco (nitrato, cloreto e acetato), buscando elucidar possíveis alterações da 

rede cristalina; 

(ii) Sintetizar nanopartículas de Zn2GeO4 por síntese solvotérmica, utilizando a 

mistura de solventes água:etilenoglicol, variando na proporção (v/v) 0, 25, 50, 

75 e 100%; 

(iii) Investigar por meio de um conjunto adequado de técnicas de caracterização (a 

curta, médio e longo-alcance), a influência dos parâmetros de síntese nas 

propriedades do Zn2GeO4; 

(iv) Investigar a influência do tamanho, morfologia, composição e estrutura destes 

materiais e suas possíveis correlações baseadas em metodologias 

teóricas/experimentais; 

(v) Avaliar eficiência destes materiais preparados como fotocatalisadores aplicados 

na área ambiental na degradação de corantes orgânicos em solução aquosa, bem 

como, testar a toxicidade destas soluções tratadas; 

(vi) Avaliar eficiência destes materiais preparados como fotocatalisadores aplicados 

na degradação de composto orgânico (etileno glicol); 

(vii) Investigar a atividade catalítica do Zn2GeO4, na síntese de obtenção do 

composto isoxazol visando sua aplicação farmacêutica. 
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1 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Semicondutores baseados em óxido metálicos ternário nanocristalinos, com a fórmula 

geral A2BO4 (A = Zn, Mn e Co; B = Si, Ge e Ga), têm sido amplamente investigados devido às 

suas notáveis propriedades físicas, químicas e mecânicas, com potencial aplicação em diversos 

setores, incluindo as indústrias de microeletrônica e optoeletrônica (YUVARAJ; SELVAN; 

LEE, 2016; BHARTI et al., 2020). Particularmente, os óxidos semicondutores de banda larga 

são materiais-chave para absorção e/ou emissão eficiente de ultravioleta (UV) e transparentes 

à luz visível, com diferentes aplicações em campos como eletro-óptica, sensoriamento, 

luminescência e catálise (TIEN et al., 2018; HE et al., 2015). 

1.1  GERMANATO DE ZINCO 

 

Dentre os óxidos metálicos ternários, o ZGO tem atraído grande atenção por ser um 

semicondutor do tipo n com amplo bandgap ajustável (aproximadamente 4,6 eV), aliado às suas 

excelentes propriedades e funcionalidades, o torna um candidato promissor para uma variedade 

de aplicações em dispositivos optoeletrônicos e no campo da (foto)catálise (YAN; SINGH; 

LEE, 2010; JUMIDALI; SULIEMAN; HASHIM, 2011; ZHANG et al., 2010; DE JESUS et al., 

2020; LIU et al., 2012; LIU; JING; WANG, 2007). O ZGO apresenta notável estabilidade 

química e térmica, além de transparência óptica na região do visível e boa condutividade 

eletrônica (YAN; WANG; ZOU, 2013; CHENG et al., 2018; DOLADO et al., 2020). Por essa 

razão, diversas aplicações deste material estão sendo exploradas em várias áreas, como 

fotodetectores (ZHOU et al., 2016), baterias (YI et al., 2013), processo fotocatalítico 

(TAKESHITA et al., 2010; TSAI et al., 2008; SHU-QING; YU-FENG; WEI-XIA, 2013) e na 

remediação ambiental (HUANG et al., 2008; YAN; LEE, 2009; LIU et al., 2010; LIU; ZHANG, 

2013). 

A estrutura cristalina do ZGO, tipicamente romboédrica (pertencente ao grupo 

espacial, n° 148), é caracterizada por uma rede tridimensional formada por clusters tetraédricos 

de [ZnO4] e [GeO4], que são combinados entre si através do átomo de oxigênio da borda e 

dispostos em seis níveis igualmente espaçados ao longo do eixo-c, conforme representado na 

Figura 1.1(a). Estes clusters desempenham papéis distintos na estrutura: o [GeO4] atua como 

formador da rede, enquanto o [ZnO4] age como modificador, contribuindo para a estabilidade e 

propriedades do material. No entanto, sob condições de alta pressão e temperatura, o ZGO exibe 

polimorfismo, podendo adotar diferentes estruturas cristalinas, como as fases hexagonal, cúbica 



28 

do tipo espinélio e tetragonal conforme detalhado na Tabela 1.1 (RINGWOOD; MAJOR, 1967; 

KANZAKI, 2017; SYONO; AKIMOTO; MATSUI, 1971; HANG; SIMONOV; BELOV, 

1970). De acordo com a literatura, em particular, a formação da fase espinélio tetragonal do 

ZGO ocorre sob condições específicas de pressão e temperatura, como 3 GPa a 1450 °C e 7,2 

GPa a 930 °C. Em contraste, a fase espinélio cúbico é sintetizada a 3 GPa e 1600 °C (SYONO; 

AKIMOTO; MATSUI, 1971). Embora o aparecimento de outras estruturas polimórficas do 

ZGO, tenha sido reportado principalmente em condições de altas pressões e temperaturas 

(KANZAKI, 2017), este estudo se concentrará exclusivamente na estrutura romboédrica do 

material. 

 

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

Romboédrica 
(CHENG et al., 2018) 

Hexagonal 
(BRETERNITZ et al., 
2021; BHARTI et al., 

2020) 

Cúbica 
(KANZAKI, 2017) 

Tetragonal 
(KANZAKI, 2017) 

  
  

 

Fonte: a própria autora. 

O DRX característico do ZGO é apresentado na Figura 1.1(b). Esses dados podem 

revelar informações sobre a estruturas do material, número de fases presentes na amostra, 

orientações cristalinas preferenciais e parâmetros estruturais (tamanho médio de grão, 

cristalinidade, estresse e defeitos cristalinos) (BRETERNITZ et al., 2021). O pico de maior 

intensidade em (410) é uma assinatura distintiva do ZGO com estrutura romboédrica (SUZUKI 

et al., 2019b). 

As diferenças nos ângulos e comprimentos das ligações, O-Ge-O e O-Zn-O, entre os 

poliedros podem indicar distorção na estrutura do ZGO. A estrutura de rede é organizada em 

anéis de tamanho suficiente para acomodar os cátions auto-intersticiais, criando vias adicionais 

de recombinação para portadores de carga em excesso. Este fenômeno influencia diretamente 

as propriedades ópticas deste material, conforme observado por Dolado et al. (DOLADO et al., 

2020). 

Sabe-se que os métodos de síntese influenciam significativamente nas características 

e propriedades dos materiais a base de ZGO obtidos (DE JESUS et al., 2020). Uma grande 
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variedade de estratégias tem sido frequentemente reportada para o preparo destes materiais e 

consequentemente a morfologia das nanopartículas ZGO diferem para cada tipo de rota de 

síntese. A morfologia da nanopartícula pode influenciar a aplicação desejada. O ZGO é 

normalmente obtido na estrutura 1D, sendo o mais obtido em nanobastões (ZHANG et al., 2010; 

YAN; WANG; ZOU, 2013; SUZUKI et al., 2019b; SUZUKI et al., 2019a ; SHANG et al., 

2011; LI et al., 2020; PEI et al., 2011; BHARTI et al., 2020; LI et al., 2018; LI; WU et al., 2016; 

YANG et al., 2014), nanofios (TIEN et al., 2018; YAN; SINGH, LEE, 2010; YAN; LEE, 2009), 

nanofibras (LI et al., 2016a; LI et al., 2016b; WANG; QIN; CAO, 2016), prismas hexagonais 

(LIANG et al., 2013; ZHANG et al., 2012), e morfologias 3D compostas por nanobastões (LIU; 

ZHANG, 2013; LIU et al., 2013; BOPPANA; HOULD; LOBO, 2011).  

Figura 1.1. (a) Representação da estrutura romboédrica cristalina do Zn2GeO4, (b) 

Difratograma do Zn2GeO4, (c) Espectro Raman de ZGO à temperatura ambiente. ①, ②, ③, ④ e ⑤ são os principais modos de fônons de 60–150 cm–1, 150–260 cm–1, 268 – 355 cm–1, 

500 – 600 cm–1 e 700 – 810 cm–1 respectivamente. 

Fonte: Compilação da autora1  

                                            
1 Montagem a partir de imagens própria (a e b) e a figura (c) retirado de WANG J.; XU et al. (2020). 

(a)
(a) 

(b) (c) 
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De acordo com a teoria de grupo, os modos vibracionais ativos no infravermelho e 

Raman para o ZGO são distribuídos entre a seguintes representações irredutíveis (ZHAO et al., 

2015):  

Г = 21Ag (R) +21Eg (R) +20Au (IR) +19Eu (IR)    (equação 1.1) 

O espectro Raman à temperatura ambiente revela uma complexidade com três modos 

distintos associados aos modos vibracionais de O–Zn–O, O–Ge–O e Zn–O–Ge. Os modos 

vibracionais característicos Ag (paralelo ao eixo óptico) e Eg (perpendicular) estão relacionados 

ao alongamento e flexão das ligações O─Ge─O e Ge─O─Zn, respectivamente (ZHAO et al., 

2015). 

A análise do espectro de Raman (Figura 1.1(c)) permite identificar os modos de 

vibração (fônons) presentes no material. O pico mais proeminente, localizado em 801cm−1, é 

atribuído aos movimentos de estiramento simétricos e assimétricos dos tetraedros [GeO4] 

(YAMAGUCHI; HIDAKA; HIROTA, 1991; WANG; XU et al., 2020). Na região entre 500 

cm-1 e 600 cm-1, prevalece as vibrações de estiramento dos tetraedros [ZnO4]. Já na faixa de 

268 cm-1 a 355 cm-1, os modos de fônons são caracterizados principalmente pelas vibrações de 

flexão simétricas do Zn-O-Ge. Movimentos transversais de translação (onde os átomos de Zn 

e Ge vibram na mesma direção) dão origem aos modos de fônons observados entre 150 cm-1 e 

260 cm-1. Por fim, o modo de libração (balanço), em que os átomos de Zn e Ge vibram em 

direções opostas, é atribuído à região entre 60 cm−1 e 150 cm−1. Essas atribuições são baseadas 

no trabalho de Xu et al. (XU et al., 2020). Na região de frequência mais baixa do espectro, os 

modos acústicos, que representam os movimentos coletivos (axial, tangencial e oblíquo) dos 

átomos de Zn, Ge e O, são predominantes (MICOULAUT; CORMIER; HENDERSON, 2006). 

As propriedades dos óxidos semicondutores são influenciadas pela presença de 

defeitos intrínsecos, como vacâncias de oxigênio e cátions, além de átomos intersticiais. Esses 

defeitos introduzem níveis eletrônicos dentro do bandgap do material, alterando diretamente 

suas propriedades ópticas e eletrônicas (DE JESUS et al., 2020). Particularmente, a 

fotoluminescência é uma valiosa técnica de caracterização, sensível a fenômenos que ocorrem 

em escala nanométrica, amplamente utilizada para investigar e identificar defeitos em materiais 

semicondutores. Em geral, a fotoluminescência se divide em dois principais tipos: fluorescência 

e fosforescência. Neste contexto, a principal distinção entre fluorescência e fosforescência 

reside na natureza do estado excitado envolvido e, consequentemente, na duração da emissão 

de luz após a excitação (BATISTA et al., 2015). Particularmente, no caso da fluorescência, a 

emissão ocorre a partir de um estado excitado singleto, resultando em um decaimento rápido 
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emissão de luz com o fim da excitação, tipicamente em uma escala de nanossegundos. Em 

contraste, a fosforescência envolve um decaimento de um estado excitado tripleto, 

caracterizado por uma transição proibida para o estado fundamental, o que leva a uma 

persistência da emissão de luz por um período considerável, mesmo após a remoção da fonte 

de energia. Portanto, a presença de defeitos em um semicondutor, ao criar “armadilhas” para os 

elétrons excitados, desempenham um papel crucial em sua emissão fotoluminescente, 

influenciando tanto a fluorescência quanto fosforescência.  

Notavelmente, a fotoluminescência do ZGO é geralmente caracterizada por uma banda 

larga de emissão na região visível, predominantemente centrado na faixa azul-verde (~519 nm) 

(SHANG et al., 2011; LIU; JING; WANG, 2007). Essa emissão é frequentemente atribuída à 

recombinação radiativa entre pares doadores-aceitadores, onde as vacâncias de oxigênio (VO) 

atuam como doadores de elétrons, enquanto as vacâncias de cátions (VGe e VZn) atuam como 

aceitadores (MIZOGUCHI et al., 2011; PHAM et al., 2016; DOLADO et al., 2020; HIDALGO 

et al., 2016; DOLADO; HIDALGO; MÉNDEZ, 2018; Sun et al., 2007). Além disso, estudos 

têm demonstrado que as propriedades de fotoluminescência do ZGO são dependentes de sua 

morfologia. Por exemplo, microbastões hexagonais de ZGO sintetizados por evaporação 

térmica, exibem uma emissão com um máximo em 2,40 eV (HIDALGO et al, 2016), Nanofios 

de ZGO, obtidos por evaporação térmica simples, apresenta uma emissão em torno de 2,07 eV, 

(XU et al., 2013). Enquanto que pequenas nanopartículas de ZGO, sintetizadas por precipitação, 

mostram uma fotoluminescência em 2,7 eV (DOLADO et al., 2022). Além disso, nanobastões 

de ZGO com comprimento de cerca de 10 µm, sintetizados por um processo hidrotérmico a 

180 °C por 24 h, apresentam um pico de emissão localizado em 421 nm (3,00 eV) (PEI et a.; 

2011). Tsai et al. (TSAI et al., 2013) investigaram a influência do tamanho de nanobastões de 

ZGO em sua emissão fotoluminescente (Figura 1.2(a)), observando um deslocamento para o 

vermelho (aumento do comprimento de onda) na fotoluminescência observada à medida que o 

tamanho dos nanobastões aumentava. A Figura 1.2(b) mostra um esquema dos níveis 

eletrônicos e das transições responsáveis pelas diferentes emissões observadas. No entanto, 

apesar das evidências experimentais, a compreensão completa dos mecanismos por trás da 

fotoluminescência do ZGO ainda está em discussão na comunidade científica. 
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Figura 1.2 – Espectros fotoluminescência de nanobastões de ZGO com diferentes tamanhos. 

(b) Esquema ilustrativo para ilustrar as transições relevantes em NPs de Zn2GeO4. 

 

 

 

 

Fonte: Compilação da autora2  

 

Além disso, devido às suas excelentes propriedades como matriz hospedeira, a 

dopagem do ZGO tem sido extensivamente investigada nos últimos anos, resultando em novas 

características espectrais desde o visível até o infravermelho próximo. Essas modificações têm 

o potencial de aumentar significativamente a eficiência global de absorção/emissão e, portanto, 

abrir novos caminhos para o desenvolvimento de propriedades físicas inovadoras para 

aplicações do ZGO em dispositivos optoeletrônicos ou sensores. 

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

(a) 

(b) 
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1.2 MÉTODOS DE SÍNTESE  

 
Os métodos de síntese para obtenção de nanopartículas de ZGO impactam diretamente 

nas propriedades físicas e químicas, bem como nas morfologias cristalinas, como nanobastões, 

nanotubos, nanofibras. Desta forma, o controle e a otimização das condições experimentais são 

essenciais para a obtenção de materiais com diferentes graus de cristalinidade, influenciando 

diretamente na modulação do bandgap e, consequentemente, melhorando o desempenho de suas 

aplicações (SUZUKI et al., 2019b).  

As condições de síntese têm um grande impacto nas propriedades funcionais dos 

materiais semicondutores, podendo alterá-las consideravelmente. Assim, a escolha do método 

de síntese para a produção da nanopartícula afeta a área superficial específica, o controle da 

morfologia, a fase cristalina e o grau de cristalinidade do material, entre outros fatores (BURDA 

et al., 2005; BUENO et al., 2019). 

Diversas rotas de síntese são utilizadas para obter o ZGO, como evaporação térmica, 

co-precipitação, método hidrotérmico, método sol-gel, eletrofiação, método estado sólido 

(ZHAO et al., 2019; TAKESHITA et al., 2010; GU et al., 2013; SUZUKI et al., 2019a; CAO 

et al., 2011; SHANG et al., 2011; WANG et al., 2014; LIU; ZHANG, 2013; KIM et al., 2016; 

YAN; LEE, 2009; QIAN et al., 2015). Dentre os diversos métodos de síntese, a abordagem 

hidrotérmica se destaca como a mais empregada para obtenção do ZGO (Figura 1.3). Ela é 

considerada um processo simples e de baixo custo, amplamente utilizada na fabricação de 

nanoestruturas com características físicas bem definidas (CONTI et al., 2023). Na próxima 

seção desta tese, aprofundaremos a discussão sobre o método de síntese hidrotérmica, 

explorando seus princípios, vantagens e aplicações no contexto da pesquisa em questão. 
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Figura 1.3 - Dados de publicações de diversas rotas de síntese são utilizadas para obter o ZGO 

nos últimos 10 anos (web of Science). 

 
Fonte: a própria autora. 

1.2.1 Método Hidrotérmico 

A estratégia hidrotérmica, inspirada na natureza, destaca-se como uma abordagem 

promissora para a produção em larga escala de uma grande variedade de materiais metaestáveis, 

incluindo suas nanoestruturas (CONTI et al., 2023). Em particular, os materiais obtidos 

utilizando o método hidrotérmico podem possuir uma ampla distribuição de tamanho de 

partícula; entretanto, ao controlar as condições de síntese obtêm-se monocristais com 

distribuição de tamanho uniforme. Muitos estudos têm se concentrado na otimização dos 

parâmetros de processamento hidrotérmico convencionais e não convencionais, principalmente 

devido ao baixo custo e também à flexibilidade de tais abordagens de sínteses (CONTI et al., 

2023). 

O primeiro passo na preparação de um material alvo utilizando esta estratégia de 

síntese é determinar as concentrações iniciais dos precursores com base na relação 

estequiométrica do produto. Conhecendo o diagrama de fases do sistema alvo, a princípio é 
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possível determinar as condições iniciais para a realização de experimentos em condições 

hidrotérmicas. Esses aspectos quimicamente intuitivos são fundamentais para a obtenção de 

melhores resultados no uso desta metodologia sintética (CONTI et al., 2023). Após a obtenção 

e confirmação dos resultados iniciais, os parâmetros químicos do processo podem então serem 

otimizados com base no estudo das propriedades do material alvo sintetizado, bem como, das 

características físicas de interesse. 

Neste contexto, é bem conhecido que o controle dos fatores termodinâmicos (pressão 

e temperatura) facilita a difusão, reduzindo a viscosidade, promovendo assim a solubilidade dos 

reagentes (GHOBARKAR et al., 2003), afetando diretamente o crescimento do cristal. Portanto, 

esses parâmetros desempenham um papel fundamental na modulação da cinética da reação 

devido à sua interação com a mobilidade das partículas suspensas e a proporção de choques 

efetivos. Na literatura encontramos estudos em que a concentração do solvente foi ajustada para 

obter diferentes morfologias dos mesmos compostos (HUANG et al., 2018; GHODRATI; 

MOUSAVI-KAMAZANI; ZINATLOO-AJABSHIR, 2020; SCZANCOSKI et al., 2009; LEE; 

CHOI, 2005; LU et al., 2021; THUÉRY; HARROWFIELD, 2015). O objetivo desse ajuste é 

alterar a constante de equilíbrio da precipitação, afetando assim a adsorção de íons na superfície 

do cristal e consequentemente induzindo uma anisotropia de crescimento (LIU et al., 2018). Foi 

demonstrado que uma nucleação mais longa do cristal, favorece o crescimento de cristais mais 

bem formados e com melhor cristalinidade (HUANG et al., 2018). 

Chen et al. (2020) demonstraram uma mudança na morfologia ao substituir íons (cloro, 

óxido nítrico e bromo) em cristais de fluoreto de ferro, o que afetou a taxa de crescimento dos 

planos cristalinos. Assim, as propriedades dos íons utilizados na síntese afetam a cinética da 

reação, tornando-a mais lenta ou mais rápida, influenciando no controle do crescimento do 

cristal. 

Tanto solventes aquosos quanto não aquosos podem, em princípio, ser usados para 

sintetizar esses tipos de materiais avançados com controle preciso de suas características físicas 

(HUANG et al., 2018; GHODRATI; MOUSAVI-KAMAZANI; ZINATLOO-AJABSHIR, 

2020; SCZANCOSKI et al., 2009; LEE; CHOI, 2005; LU et al., 2021; THUÉRY; 

HARROWFIELD, 2015). Além disso, a interação entre o solvente e a superfície impacta na 

tensão interfacial. A diminuição da tensão leva a uma transição de uma interface lisa para áspera 

e acelera o crescimento da superfície. Agentes inibidores, conhecidos como aditivos adsorvidos, 

são usados para prevenir a deposição e inibir o crescimento de cristais em uma face específica 

(LAHAV; LEISEROWITZ, 2001). Além disso, o uso de solventes mistos proporciona controle 

sobre o crescimento de cristais, levando à formação de diferentes morfologias (DEMAZEAU, 



36 

2010). A adaptação das facetas do cristal tem sido amplamente reconhecida como uma 

estratégia inovadora para ajustar as propriedades químicas e físicas de materiais avançados 

(GABRIEL et al., 1998). Por exemplo, a adição de um aditivo pode controlar a forma e o 

tamanho das nano e micropartículas através da adsorção seletiva em uma determinada face (LA 

HOZ; DÍAZ-ORTIZ; MORENO, 2005), o que também pode causar uma diminuição no 

tamanho das partículas, de submicrométricas para nanométricas (WANG et al., 2007). 

Na escolha de um solvente para a síntese hidrotérmica, seja convencional ou não 

convencional, o pH deve ser considerado devido ao seu impacto na solubilidade do precursor e, 

consequentemente, na taxa de cristalização. Portanto, o pH desempenha um papel importante 

na obtenção de diferentes morfologias. Sob condições de pHs variadas, tanto alcalinas quanto 

ácidas, foram obtidas diferentes morfologias (LEBODA; MENDYK; TERTYKH, 1996; LI et 

al., 2007; HOJAMBERDIEV; ZHU; XU, 2010; WU et al., 2002). 

É bem conhecido que o potencial químico dos íons dispersos em um solvente é 

inversamente proporcional à constante dielétrica do meio (FRIEDMAN, 1982). Esta relação 

afeta diretamente a solubilidade dos precursores ou compostos intermediários durante a síntese 

química. Para melhorar a solubilidade dos compostos sintéticos, são normalmente adicionados 

agentes mineralizantes ao sistema. Esses agentes formam complexos móveis solúveis que 

permitem a presença de íons com a valência necessária para a reação (BYRAPPA; 

YOSHIMURA, 2013). Por sua vez, o aumento da estabilidade térmica dos reagentes afeta a 

transferência de massa e a solubilidade. Consequentemente, altera a cinética das reações 

envolvidas e ajuda a estabilizar as estruturas mais densas (DEMAZEAU, 2010). Neste contexto, 

a cinética, a solubilidade, a estabilidade, a composição química e o estado de oxidação formal 

dos metais de transição geralmente mudam com a temperatura (WANG et al., 2006; MA, 2012). 

Consequentemente, diversos materiais avançados podem ser formados em uma ampla faixa de 

temperatura (DEMAZEAU, 2010; GAN et al., 2020). O ajuste de temperatura e tempo no 

processo hidrotérmico permite melhorar a solubilidade dos reagentes e assim possibilita maior 

controle do tamanho e cristalinidade do material obtido (MEDINA-RAMOS et al., 2014; MA, 

2012). 

Assim, essas características contribuem para a obtenção de materiais avançados com 

mais ou menos defeitos, impactando diretamente nas suas aplicações de interesse (LA PORTA; 

TAFT, 2021, 2020; LONGO; LA PORTA, 2017). Contudo, a característica mais importante é 

a mudança nas propriedades da água (densidade e constante dielétrica), que dependem 

diretamente da temperatura e da pressão (CARUSO, 2001).  

Nessa perspectiva, a solução é colocada em um vaso de pressão de aço (reator) onde 
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os cristais crescem. Ajustando parâmetros de síntese como temperatura de reação (superior a 

100 ºC), pressão, tempo e natureza do solvente, é possível obter uma alta taxa de nucleação, 

controle de tamanho, distribuição e tamanho da nanopartícula. Sabe-se que as reações químicas 

envolvem a interação entre espécies neutras e iônicas em solução e uma ou mais fases sólidas. 

Através de balanços químicos, de massa e de eletroneutralidade, para todas as espécies 

envolvidas, chega-se ao equilíbrio entre as fases sólidas. Assim, uma síntese hidrotérmica 

ocorre através da interação da solubilidade dos minerais em uma solução aquecida sob alta 

pressão. De tal maneira, que o solvente será aquecido até as temperaturas de ponto de ebulição, 

por um aumento nas pressões de aquecimento autógenas (ou seja, a pressão gerada durante o 

aquecimento da autoclave) (ZOU; SHANG, 2021). Desta forma, o controle dos fatores 

termodinâmicos (pressão e temperatura) facilita a difusão, reduzindo a viscosidade (MEDINA-

RAMOS et al., 2014), promovendo assim a solubilidade dos reagentes (GHOBARKAR et al., 

2003) e afetando a formação de partículas cristalinas, levando a propriedades altamente 

ajustáveis de um determinado material alvo (ZOU; SHANG, 2021). Sabe-se que esses 

parâmetros desempenham um papel fundamental na modulação da cinética da reação devido à 

sua interação com a mobilidade das partículas suspensas e a proporção de choques efetivos. 

Este método é amplamente utilizado para a produção de nanopartículas ZGO, e a 

morfologia mais obtida é de nanobastões (ZHANG et al., 2010; YAN; WANG; ZOU, 2013; 

SUZUKI et al., 2019b; SUZUKI et al., 2019a; SHANG et al., 2011; WANG et al., 2014; LI et 

al., 2020; LU, 2021; PEI et al., 2011; BHARTI et al., 2020; LI et al., 2018; LI et al., 2016a; 

YANG et al., 2014). Essas nanopartículas podem ser aplicadas em diversas áreas, como 

nanodispositivos ópticos e optoeletrônicos, atividade fotocatalítica, baterias de íons de lítio. 

A formação do ZGO via síntese hidrotérmica, em pH neutro, inicia-se com a dissolução 

do precursor de Ge, geralmente GeO2, gerando uma solução de H2GeO3 (PEI et al., 2011; 

CONTI et al. 2024) antes do tratamento hidrotérmico. Durante esta etapa, ocorre a nucleação 

de nanoagregados sólidos. Na fase inicial da reação hidrotérmica, as condições controladas de 

temperatura e pressão promovem a interação entre os íons Zn2+ e H2GeO3, resultando na 

formação de núcleos de ZGO. Esses núcleos são metaestáveis devido à sua baixa cristalinidade 

(PEI et al., 2011; CONTI et al., 2024). À medida que a reação avança, uma quantidade 

significativa de cristais de ZGO precipita-se sobre os núcleos já formados, promovendo o 

crescimento de nanobastões. A tabela 1.2 apresenta estudos realizados para obtenção de ZGO 

pela técnica hidrotérmica convencional e não convencional. Em suma, como destacado acima, 

a síntese hidrotérmica de nanoestruturas emerge como uma técnica poderosa e versátil, capaz 

de produzir uma ampla variedade de materiais, incluindo o ZGO, com propriedades e 
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características físicas bem controladas, abrindo caminho para inúmeras aplicações em áreas 

como (foto)catálise e em dispositivos optoeletrônicos. Sob essa ótica, é crucial ressaltar o 

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

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

significativamente o avanço nesse campo. Diante disso, na próxima seção, exploraremos alguns 

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

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

Precursor Assistido 
por pH Temp. 

(ºC) Tempo Morfologia Tamanho da 
partícula Ref. 

Zn(Ac)2.2H2O 
GeO2 

PEG-400 
etilenodiamina 

microondas 8 160 10 min nanobastões  

diametro = 40–70 
nm 
comprimento= 800 
nm 

(ZHANG et 
al., 2010) 

Na2GeO3 
ZnCl  

4 180 5 h 

nanobastões  

comprimento= 500 
nm  
largura = 25 nm 
 (YAN; 

WANG; 
ZOU, 2013) Na2GeO3 

Zn(NO3)2 
 nanobastões  

comprimento= 100 
nm 
largura = 80 nm 
 

Na2GeO3 
ZnSO4 

 nanobastões  comprimento=2000 
nm largura=800 nm 

Zn(NO3)2 

GeO2 
  120–

160 0.5–20 h 

Microesferas 
contruídas por 

pacotes 
randômicos de 
nanobastões  

comprimento=0.5–
1 mm 
largura = 200–500 
nm 

(LIU; 
ZHANG, 

2013) 

Zn(Ac)2 
GeO2 

 8 140 2 h nanobastões  < 3.0 nm (SUZUKI et 
al., 2019a) 

GeO2 
ZnO 

Modelo de 
método 

engajado 
 200 diferentes 

tempo  

esferas ocas 
construídas 

com nanofeixes 
embalados por 
nanobastões  

nanofeixes 
construídos por 
nanobastões    
comprimento=400–
600 nm largura = 
30–50 nm  

(LIU et al., 
2013) 

Zn(Ac)2 

GeO2 
microondas pH 

básico 150 10 min Nanofios diâmetro = 40 to 
100 nm 

(KIM et al., 
2016) 

Zn(NO3)2 

GeO2 
(CH3COO)2Mn. 

4H2O 

microondas 8 140 10 min nanobastões  3.2 – 4.2 nm (SUZUKI et 
al., 2019b) 

GeO2 
Zn(Ac)2 

Mn(CH3COO)2
・4H2O 

 8 140 24 h submicrohastes 

comprimento = 1–2  
μm 
diâmetro=200 to 
250 nm. 

(SHANG et 
al., 2011) 

Zn(Ac)2 

GeO2 

DETA 
  180 24 h nanobastões  

comprimento=4 to 
6 μm 
largura = 130 nm. 

(WANG et 
al., 2014) 

Zn(Ac)2 
GeO2 

CTAB 
 8 140 24 h micron-rods 

diâmetro = 200-500 
nm 
comprimento = 1-3 
μm 

(LI et al., 
2018) 
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Zn(Ac)2 
GeO2 

CTAB 
 8 200 24 h nanobastões  comprimento=150–

200 nm. 
(YAN. et al., 

2017) 

Zn(Ac)2 
GeO2 

  185 20 h. nanobastões  --- (LI et al., 
2016a) 

Zn(NO3)2 

GeO2 

ureia 
microondas 8 170 10 min 

microesfera 
construída de 
embalagens 
aleatórias 

nanobastões  

diâmetro = 1-5 µm  
comprimento=20-
50 nm 
largura = 10 to 20 
nm 

(YANG et 
al., 2014) 

Zn(Ac)2 
GeO2 
SDS 

 8 - 9 180 12 h nanobastões  
comprimento=100 - 
240 nm 
diâmetro ~ 130 nm 

(LI et al., 
2020) 

Zn(NO3)2 

GeO2 

DEA 
  170 24 nanobastões  diferentes 

comprimentos (LU, 2020) 

Zn(Ac)2  

GeO2 
  180 24 h nanobastões  comprimento = 10 

µm 
(PEI et al., 

2011) 

Zn(Ac)2 
GeO2 

 8 180 durante a 
noite nanobastões  

espessura =  30 nm 
comprimento = 100 
nm 

(BHARTI et 
al., 2020) 

Zn(NO3)2 

GeO2 

etilenodiamina 

Calcinado 
por 6 h  200 12h nanofios 

40.55 nm (550 ºC) 
24.56 nm (650 ºC) 
304.24 nm (750 ºC) 

(CHEN et 
al., 2020) 

Zn(Ac)2 
GeO2 
NaOH 
TEA 

  200 24 h 
Esferas ocas em 
forma de bastão 

hexagonal 

diâmetro = 50-150 
nm 
comprimento > 1 
mm 

(LIANG et 
al., 2013) 

Zn(Ac)2 
GeO2 

Citrato de sódio 
tribásico 

  180 24 h prisma 
hexagonal 

comprimento = 6 
mm 
largura = 1.2 mm 

(ZHANG et 
al., 2012) 

Zn(NO3)2 

GeO2 

 6 

140 2 – 24 h 

formato de flor 
(nanobastões ) --- (BOPPANA; 

HOULD; 
LOBO, 
2011) 

 7.5 monodisperso --- 

 10 partículas 
globulares --- 

Fonte: a própria autora. 

1.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE  

Tendo em vista que a caracterização experimental de materiais em escalas nanométricas 

é desafiadora devido aos efeitos inerentes à própria nanoescala e à ordem atômica, os métodos 

computacionais se tornam ferramentas extremamente valiosas para o estudo desses materiais 

(BURNIN; SANVILLE; BELBRUNO, 2005; DE JESUS; JIMENEZ; LA PORTA, 2021; LA 

PORTA et al., 2014). 

A simulação computacional, fundamentada na Mecânica Quântica, tem se consolidado 

como uma ferramenta teórica de relevância significativa na elucidação das propriedades físicas, 

químicas, eletrônicas e estruturais em nível atômico. De maneira geral, os métodos de mecânica 

quântica são categorizados em três tipos principais, de acordo com as aproximações utilizadas: 

métodos ab initio, métodos semi-empíricos e a Teoria do Funcional da Densidade (do inglês 
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Density Functional Theory, DFT). Dentre os métodos, a DFT se destaca por oferecer um 

equilíbrio eficiente entre desempenho e custo computacional possibilitando o estudo de 

sistemas maiores (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965). 

A DFT foi estabelecida com base em dois teoremas fundamentais que estabelecem a 

relação entre a densidade eletrônica de um sistema e suas propriedades. O primeiro teorema, 

foi proposto por Hohenberg e Kohn em 1964 (HOHENBERG; KOHN, 1964), afirma que a 

densidade eletrônica do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons permite deduzir 

o potencial externo no qual esses elétrons se encontram. Em outras palavras, o primeiro teorema 

considera que todos os termos do hamiltoniano (energia cinética, energia potencial e repulsão 

coulombiana) que descrevem um sistema de muitos elétrons podem, em princípio, ser expresso 

como um funcional único da densidade eletrônica, a partir do potencial externo, 𝜈𝑒𝑥𝑡(𝑟). Com 

base neste conhecimento, pode-se concluir que existe uma correspondência única entre a 

densidade do estado fundamental, (𝑛(𝑟)), e o potencial externo,  𝜈𝑒𝑥𝑡(𝑟) . Sendo que esta 

densidade do estado fundamental contém toda a informação necessária para resolver 

completamente o problema de um sistema de muitos corpos (KOHN, SHAM, 1965). De 

maneira efetiva, os teoremas de Hohenberg e Kohn evidenciam que, ao utilizar a densidade 

eletrônica, é possível determinar o estado fundamental de um sistema sob um determinado 

potencial externo, eliminando assim a necessidade de empregar funções de onda complexas 

para sistemas com N elétrons (ANDRADE, 2016).  

O segundo teorema estabelece que a energia do estado fundamental é alcançada pelo 

mínimo do funcional de energia, 𝐸0[𝜌0(𝑟)] , derivado da densidade exata do estado 

fundamental, 𝜌0(𝑟). Qualquer densidade eletrônica diferente, 𝜌′(𝑟) ≠  𝜌0(𝑟), resultará em uma 

energia, 𝐸[𝜌′(𝑟)] , superior à energia do estado fundamental, 𝐸[𝜌′(𝑟)] > 𝐸0[𝜌0(𝑟)] . Este 

teorema permite a aplicação do princípio variacional para determinar a densidade do estado 

fundamental. Embora existam diversas possibilidades para a densidade eletrônica, ao identificar 

a densidade para a qual a energia é minimizada, obtém-se a densidade correspondente ao estado 

fundamental (KOHN, SHAM, 1965). 

Para a aplicação das equações de Kohn-Sham, o qual apontam o caminho para a 

construção dos funcionais, é fundamental obter uma boa aproximação para o termo de troca e 

correlação, considerado o componente mais desafiador de interpretar fisicamente na DFT. 

Dentre as aproximações existentes, Perdew (PERDEW; SCHMIDT, 2001) propôs a hierarquia 

conhecida como “escada de Jacó” (Jacob's ladder), que está ilustrada na Figura 1.4(a). Essa 

hierarquia é composta por cinco degraus, que organiza os funcionais por complexidade e 

precisão crescente, partindo do "Mundo de Hartree" e culminam no "céu da Acurácia Química". 
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No primeiro degrau da escada de Jacó, a Aproximação da Densidade Local (LDA) é uma das 

mais simples para o termo de troca e correlação, partindo da suposição de que um sistema não 

homogêneo pode ser dividido em volumes infinitesimais, onde a densidade é tratada como se 

fosse a de um gás de elétrons homogêneo (TONG; SHAW, 1966).  

Subindo para o segundo degrau, quando a densidade eletrônica varia de forma menos 

suave, a dependência da primeira derivada da densidade é considerada. Essa abordagem, 

conhecida como Aproximação de Gradiente Generalizado (GGA) ou semi-local, inclui a 

variação local da densidade, onde a energia de troca e correlação por elétron é ajustada para 

uma função da densidade eletrônica local e de seu gradiente (PERDEW; BURKE; 

ERNZERHOF, 1996). 

O terceiro degrau introduz os funcionais, que incorporam o Laplaciano da densidade, 

como o TPSS não empírico. Apesar do maior custo computacional, esses funcionais oferecem 

melhorias significativas nas energias de atomização e nas energias de superfície de moléculas 

(PERDEW et al., 1999). 

No quarto degrau, encontramos os funcionais híbridos, também chamados de hiper-

GGAs, que combinam uma fração da energia de troca local com o termo de troca exato de 

Hartree-Fock. O B3LYP, um dos mais importantes dessa categoria (Figura 1.4(b)), é 

amplamente utilizado devido aos bons resultados em sistemas covalentes. No entanto, seu 

desempenho se deteriora em barreiras de reação e interações não covalentes, especialmente em 

sistemas maiores. Alguns funcionais híbridos, como o HSE, têm se mostrado eficazes na 

predição de bandgaps em semicondutores, embora o custo computacional seja elevado no 

estudo de sólidos (MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2014).  

Finalmente, no topo da escada, o quinto degrau representa os funcionais duplamente 

híbridos, que consideram tanto os estados de Kohn-Sham ocupados quanto os não-ocupados. 

Esses funcionais, conhecidos como doubly hybrid density functionals, visam alcançar o "céu" 

da acurácia química, englobando uma ampla gama de propriedades químicas, incluindo 

interações de longo alcance como as forças de Van der Waals (PERDEW et al., 2005; 

MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2014). Em suma, a escolha do funcional adequado 

depende do sistema em estudo e das propriedades de interesse, equilibrando a necessidade de 

precisão com a eficiência computacional. 
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Figura 1.4 – (a) Escada de Jacó (Jacob's ladder) dos funcionais da Teoria do Funcional da 

Densidade, (b) Nuvem de funcionais reportados em estudos. 

 

 

Fonte: Compilação da autora3 

  

                                            
3 Montagem a partir de figura própria (a) e de BURKE, 2012 (b). 

(a) 

(b) 
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Estudos com base na DFT têm sido aplicados à investigação do ZGO puro, dopado e 

heteroestruturado (MANNA; RAHUT; SAMANTA, 2023; YANG et al., 2018; PATROCÍNIO 

et al., 2024; SUZUKI et al., 2022; LI et al., 2018; WANG et al., 2019), com foco no 

entendimento de sua estrutura eletrônica. Por exemplo, a DFT foi utilizado para calcular as 

energias dos níveis eletrônicos de defeitos nativos (como vacâncias de O, Ge e Zn, além de 

intersticiais de zinco) no ZGO. Esses cálculos revelaram a importância dos defeitos intersticiais 

de zinco no estreitamento da banda UV, essencial para aplicações deste material em dispositivos 

optoeletrônicos (DOLADO; MARTINEZ-CASADO; HIDALGO, 2020). Cálculos DFT 

mostraram que o topo da BV é composto por orbitais O 2p, enquanto a BC envolve 

principalmente orbitais Ge4s e Zn4s3p, com grande dispersão indicando alta mobilidade dos 

elétrons fotoexcitados (SATO et al., 2004). Em geral, o ZGO apresenta um bandgap direto 

ajustável de 4,6 eV à temperatura ambiente (LIU; JING; WANG, 2007; DE JESUS et al., 2020; 

LIU et al., 2012; YAN; LEE, 2010; JUMIDALI; SULIEMAN; HASHIM, 2011; ZHANG et al., 

2010). A borda de absorção óptica do ZGO não dopado resulta da excitação de elétrons dos 

estados O2p para Ge4s (SRIVASTAVA; GUPTA; MAO, 2020; VIEGAS; MOREIRA; DIAS, 

2021; STEVENS et al., 2004; SUZUKI et al., 2019b; LIU; JING; WANG, 2007; DE JESUS et 

al., 2020; YUVARAJ; SELVAN; LEE, 2016; XIE et al., 2015; SATO et al., 2004).  

As propriedades estruturais, de bandgap e ópticas do ZGO sob altas pressões foram 

também investigadas na literatura por meio de cálculos de primeiros princípios (WU; HE; 

HUANG, 2018). Os resultados mostraram que o bandgap inicialmente aumentou, atingindo um 

pico em torno de 9,7 GPa, e depois diminuiu gradualmente com o aumento da pressão. Essa 

variação se deve ao aumento da covalência entre os átomos, que diminuiu com a redução das 

distâncias interatômicas, enquanto a deslocalização eletrônica superou a força das ligações 

covalentes. Desta forma, o aumento da pressão e a redução do espaçamento atômico ao longo 

da direção (010) do cristal ZGO provocam mudanças na estrutura local. Para pressões abaixo 

de 10 GPa, a estrutura atômica permanece praticamente inalterada; acima desse valor, os 

átomos de Zn e Ge começam a formar uma área comum. A redução das distâncias interatômicas 

devido à alta pressão induz uma transição de ligações iônicas para covalentes, aumentando o 

bandgap. No entanto, à medida que a pressão continua, o bandgap começa a diminuir devido à 

deslocalização eletrônica, que leva à sobreposição das estruturas atômicas. Em pressões 

elevadas (≥ 10 GPa), a interação eletrostática entre átomos aumenta, mas a formação de áreas 

comuns entre os átomos de Zn e Ge gera elétrons deslocalizados, cuja atividade crescente 

contribui para a redução do bandgap. 
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1.4 FOTOCATÁLISE  

1.4.1 Fotocatálise Heterogênea 

Os Processos Oxidativos Avançados (POA's) são considerados tecnologias limpas por 

serem um método alternativo de tratamento de efluentes por meio da utilização de espécies 

altamente oxidantes para promover a degradação de poluentes. A base dos POA's é a geração 

de um radical hidroxila (OH•) como oxidante. Desta forma, o radical OH• oxida os 

contaminantes do ambiente, convertendo-os em espécies inócuas (NOGUEIRA; JARDIM, 

1998; BETHI et al., 2016). 

Neste contexto, muitos estudos têm sido realizados no âmbito dos POAs, entre eles o 

uso de fotocatálise heterogênea onde o catalisador se encontra em uma fase diferente daquela 

em que se encontram o meio. A eficiência e a estabilidade do catalisador dependem de sua 

estrutura e composição de sua superfície. Para que a fotocatálise ocorra de forma satisfatória 

algumas etapas devem ocorrer através da adsorção de reagentes na superfície e nos sítios ativos 

da superfície do catalisador, e também pela dessorção de produtos formados, ou seja, garantindo 

a continuidade do processo e a reutilização do catalisador (XU, 2020). O princípio da 

fotocatálise heterogênea envolve a ativação de um semicondutor pela luz solar ou luz artificial, 

sendo um processo de absorção direta de energia radiante (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; 

MILLS; DAVIES; WORSLEY, 1993; WANG et al., 2022). Ou seja, a absorção de fótons com 

energia maior que a energia do bandgap resulta na promoção de um elétron da BV para a BC 

com concomitante geração de buracos (h+) na BV e elétrons (e-) na BC, formando sítios 

oxidantes e redutores capazes de catalisar muitas reações químicas. 

Conforme mencionado anteriormente, a escolha do semicondutor para aplicação em 

fotocatálise exige uma análise cuidadosa das posições relativas da BV e BC. Essas posições 

desempenham um papel crucial na produção de espécies reativas de oxigênio (ERO), como 

radicais hidroxila e ânion superóxido, essenciais para que ocorra as reações de foto-redox. 

Portanto, para que essas reações ocorram de forma eficiente, o semicondutor deverá possuir um 

bandgap que abranja os valores de potenciais redox de formação de EROs. O intervalo de banda 

e as posições das bordas da banda de vários semicondutores são mostrados na Figura 1.5. Para 

um semicondutor de divisão de água, as posições das bordas da BVe da BC devem abranger os 

potenciais de oxidação e redução da água. 
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Figura 1.5. Posição da banda do ZGO em comparação com vários semicondutores. 

 
Fonte: a própria autora. 

Considerando que as posições de BC e BV no ZGO incluem os potenciais de formação 

de radical hidroxila e radical ânion superóxido, desta forma as EROs podem ser formadas na 

superfície do semicondutor e podem participar da degradação de poluentes presentes em águas 

residuais industrial. Além disso, o potencial do BC no ZGO é mais negativo que o potencial de 

evolução do hidrogênio e o potencial do BV é mais positivo que o potencial de evolução do 

oxigênio. Isto significa que os requisitos de geração de hidrogênio, biocombustível, num 

sistema fotocatalítico são cumpridos. Porém, H2 e O2 formados durante o processo de divisão 

da água podem sofrer a reação inversa, resultando na geração de H2O. 

Na literatura podem ser encontrados muitos estudos voltados para a cinética de 

fotodegradação de compostos orgânicos, uma vez que o mecanismo de reação desses processos 

não é tão fácil de discutir, sendo motivo de divergências entre os pesquisadores. Dentre eles, 

destaca-se o início do processo de oxidação, ou seja, como ocorre a etapa inicial através do gap 

fotogerado ou via radical hidroxila. Entre as hipóteses, os pesquisadores propuseram que outras 

espécies, como oxigênio singleto ou ânion superóxido, também são iniciadores dos processos 

fotocatalíticos (ZIOLLI; JARDIM, 1998). Basicamente, a fotocatálise heterogênea envolve sete 
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etapas principais, que podem ser geralmente classificadas em quatro processos principais: (i) 

captação de luz; (ii) excitação de carga; (iii) separação e transferência de carga e (iv) reações 

eletrocatalíticas de superfície. 

Sabe-se que o processo de captação de luz é fortemente dependente da morfologia da 

superfície e da estrutura dos fotocatalisadores, o que pode ser melhorado por meio da construção 

de arquiteturas hierárquicas macroporosas ou mesoporosas (WANG et al., 2022). Todo o 

processo começa com a absorção de fótons em um sólido, gerando pares elétron/buraco (e-/h+). 

Este par pode sofrer recombinação interna ou migrar para a superfície do catalisador, ao migrar 

para a superfície, pode sofrer recombinação externa ou participar de reações redox. A eficiência 

da fotocatálise depende da competição entre o processo em que o elétron é retirado da superfície 

do semicondutor e o processo de recombinação do par e-/h+ que resulta na liberação de calor 

(NOGUEIRA; JARDIM, 1998; RUEDA-MARQUEZ et al., 2020). 

O mecanismo proposto para a degradação fotocatalítica de poluentes orgânicos 

envolve a ativação do catalisador Zn₂GeO₄ (ZGO) mediante irradiação UV (hν > Eg = 4,68 eV), 

gerando pares e⁻/h⁺ de vida longa (equação 1.2). O elétron fotogerado na banda de condução 

(BC) reage com O₂ para formar ânions radicais superóxido (•O₂⁻), cuja alta capacidade de 

oxidação permite decompor os poluentes orgânicos presentes na água (equação 1.3). 

Paralelamente, os buracos gerados na banda de valência (BV) reagem com H₂O ou OH⁻ 

adsorvidos na superfície do catalisador, produzindo radicais •OH (equação 1.4). Esses radicais, 

com alto potencial oxidante, podem oxidar diretamente os contaminantes orgânicos, resultando 

em sua degradação (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; RUEDA-

MARQUEZ et al., 2020) 

ZGO ℎ𝜐→  ZGO (𝑒𝐵𝐶−  +  ℎ𝐵𝑉+ )      (equação 1.2) 𝑒𝐵𝐶−  + 𝑂2  → 𝑂2−       (equação 1.3) ℎ𝐵𝑉+  + H2Oads  → • OH + H+      (equação 1.4) 

A Tabela 1.3 apresenta aplicações do ZGO como fotocatalisador na degradação de 

diferentes contaminantes.  
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Tabela 1.3 – Aplicação do fotocatalisador ZGO em fotocatálise em solução. 

Poluentes 
Quantidade 
catalisador 

(mg) 

Volume 
da solução 

(mL) 

Concentração 
do Poluente 

(mg/L) 
Fonte de luz Tempo 

(min) 

Degradação 
(mg poluente/           
g catalisador) 

Ref. 

Laranja 
de metila 

100 100 4,2 
300 W 

lâmpada de 
xenônio 

240 4 WAN, 2019 

100 190 26,18 
9 W 

lâmpada de 
alta pressão 
de mercúrio 

5

50 50 HUANG et 
al., 2008a 

20 100 15 500 W 
lâmpada UV. 60 75 LI et al., 

2020 

100 200 10 
100 W 

lâmpada de 
alta pressão 
de mercúrio 

20 20 ZHANG et 
al., 2010 

Ácido 
Salicílico 

100 150 69,09 
9 W 

lâmpada de 
alta pressão 
de mercúrio 

(254 nm)

160 104 HUANG et 
al., 2008a 

Clorofenol 100 150  50,15 
9 W 

lâmpada de 
alta pressão 
de mercúrio 

(254 nm)

180 75 HUANG et 
al., 2008a 

Azul de 
metileno 

100 100  5 
450 W 

lâmpada de 
xenônio 

75 5 
BOPPANA
; HOULD; 

LOBO, 
2011 

40 100 10 lâmpada UV 
254 nm 30 25 SUZUKI et 

al., 2019a 

Vermelho 
ácido G 

100 100 30 
20 W 

lâmpada UV 
(253.7 nm). 

100 30 
LIU; 

ZHANG, 
2013 

Fonte: a própria autora. 

O azul de metileno (AM) é um corante catiônico amplamente utilizado, 

particularmente em testes de adsorção para investigar a remoção de contaminantes orgânicos e 

corantes em soluções aquosas. Classificado na família das fenotiazinas, o AM é um composto 

orgânico aromático e heterocíclico, solúvel em água e em álcoois. Sua fórmula química é 

C16H18N3SCI, com uma massa molecular de 319,85 g mol-1. A estrutura molecular do AM está 

representada na Figura 1.6. A unidade aromática do corante inclui átomos de nitrogênio e 

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

apresenta uma carga positiva (WENG; PAN, 2007). 
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Na indústria têxtil, o AM é empregado no processamento de poliésteres e nylons 

devido à sua estabilidade sob irradiação de luz visível e intensa absorção na região UV-visível, 

com um máximo de absorção em 664 nm em água (LIMA et al., 2007). No entanto, os efluentes 

gerados durante esses processos são tóxicos para a biota aquática, resultando na redução da 

concentração de oxigênio dissolvido e alterando as propriedades dos corpos d'água 

(OLIVEIRA, 2006). Corantes catiônicos como o AM são conhecidos por sua toxicidade 

relativamente alta em comparação com os corantes aniônicos. O AM pode causar efeitos 

adversos em humanos, como taquicardia, vômitos, diarreia, irritação gastrointestinal, náuseas, 

choque e confusão mental quando ingerido, além de lesões físicas como queimaduras oculares 

e irritações cutâneas (KHAN et al., 2022). 

Devido à sua estabilidade e à dificuldade de degradação por métodos tradicionais, o 

AM amplamente utilizado pelas indústrias, tornando sua remoção dos efluentes uma 

preocupação ambiental significativa. A oxidação do azul de metileno em água e dióxido de 

carbono utilizando fotocatalisadores é uma técnica promissora para o tratamento ambiental de 

águas residuais. Essa abordagem visa superar as limitações da fotólise e da catálise 

convencionais, oferecendo uma solução eficaz para a degradação de corantes persistentes como 

o AM (KHAN et al., 2022). 

A rodamina B (RhB) é um corante sintético pertencente ao grupo dos xantenos, com 

fórmula geral C28H31N2O3Cl, massa molecular de 479,02 g.mol-1, e banda de absorção em torno 

de 550 nm. Apresenta-se como um vermelho brilhante e exibe fluorescência acentuada em meio 

ácido (SAIGL, 2021). É amplamente utilizado em várias indústrias, incluindo têxtil, papel e 

tintas, devido ao seu baixo custo e alta solubilidade em diversos solventes, como água, etanol, 

ácido acético.  

Apesar de sua utilização em setores como alimentício e farmacêutico, o uso da RhB 

foi restrito devido a potenciais propriedades cancerígenas e mutagênicas, além de causar danos 

respiratórios, oculares e epiteliais (LIU K. et al., 2015). Sua estrutura química complexa, 

Figura 1.6, impede sua biodegradação, resultando na presença em águas residuais. O descarte 

inadequado de efluentes contendo RhB representa um risco significativo para o ecossistema, 

pois gera metabólitos tóxicos que afetam a saúde da vida aquática e a cadeia alimentar 

subsequente (PATIL et al., 2016). Essas características destacam a necessidade de métodos 

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

 
Fonte: a própria autora. 

O ZGO destaca-se como um fotocatalisador versátil, amplamente empregado tanto na 

degradação de compostos orgânicos via foto-redução quanto na produção de combustíveis 

(Tabela 1.4). Apesar do potencial do ZGO na produção de combustíveis, a literatura ainda 

apresenta poucos estudos dedicados a essa aplicação. Em particular, na produção de hidrogênio 

(H₂), o ZGO foi sintetizado por meio de uma rota sinérgica de automontagem, o que permitiu a 

obtenção de diversas morfologias, como microesferas, nanobastões e nanoesferas ocas. Dentre 

essas morfologias, as nanoesferas ocas mostraram-se especialmente eficientes na fotocatálise 

de diferentes biomassas para a produção de hidrogênio. Notou-se, ainda, que a taxa de evolução 

de H₂ depende diretamente do tamanho das moléculas da biomassa, sendo que moléculas 

menores promovem uma produção mais elevada de H₂ (LIANG et al, 2013). 
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Tabela 1.4 – Aplicação do fotocatalisador ZGO em fotocatálise para obtenção de combustível 

por meio da degradação de compostos orgânicos. 

Fotocatalisador Redução Obtenção 
Quantidade 
catalisador 

(mg)  

Fonte de 
luz 

Taxa de geração 
(μmol. h-1) 

Ref. 

ZGO:Pt 

Metanol 

H2 100 

lâmpada 
ultravioleta 
de mercúrio 

125W  

623 - microesfera  
283 - nanobastão 
1503 – esfera oca 

LIANG 
et al, 
2013 

Etanol 1562 – esfera oca 

Glicol 1275 – esfera oca 

Glicerol 998 – esfera oca 

Glucose 938 – esfera oca 

ZGO 

Benzeno 

CO2 300 

4 W 
lâmpada 
UV (254 

nm). 

3,39 

HUANG 
et al. 

2008b 
Tolueno  3,15 

Etil-
benzeno 

3,0 

ZGO CO2 CH4 100 

lâmpada 
arco de 

xenônio de 
300 W 

0,28 

YAN; 
WANG; 

ZOU, 
2013 

Fonte: a própria autora. 

A fotocatálise gás-sólido tem sido amplamente reconhecida como uma abordagem 

promissora para mitigar a poluição ambiental e a crise energética. Dentre as principais reações 

fotocatalíticas desse tipo, destacam-se a oxidação de NOx, compostos orgânicos voláteis e NH₃, 

além da redução de CO₂ e N₂ (XIAO et al., 2021). Apesar de sua relevância, os estudos sobre a 

aplicação do ZGO na fotocatálise gás-sólido ainda são escassos. Pesquisas voltadas para a 

degradação de compostos como benzeno, tolueno e etilbenzeno em CO₂ utilizaram ZGO na 
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forma de bastão, sintetizado com sucesso por meio de um método hidrotérmico assistido por 

surfactantes. Este material demonstrou atividade fotocatalítica significativa na decomposição 

de benzeno na fase gasosa sob luz UV. O elevado desempenho fotocatalítico do ZGO pode ser 

atribuído, em grande parte, às suas propriedades eletrônicas. Seu grande bandgap favorece a 

formação de buracos fotogerados, que reagem de maneira eficiente com moléculas de H₂O 

adsorvidas, formando radicais OH• altamente reativos. Além disso, os portadores de carga 

fotogerados no ZGO possuem uma robusta capacidade redox e uma vida útil suficientemente 

longa para interagir com as moléculas de água e grupos hidroxila presentes na superfície do 

catalisador, ampliando sua eficiência fotocatalítica (HUANG et al. 2008b). 

Um segundo estudo que aplicou a fotocatálise gás-sólido utilizou nanobastões de ZGO, 

os quais foram sintetizados por meio de uma reação de troca iônica entre uma solução coloidal 

de Na₂GeO₃ e diferentes soluções de sais de zinco. Este material foi empregado na conversão 

de CO₂ em CH₄. A excelente estabilidade hidrotérmica dos nanobastões em solução de NaOH 

permitiu a obtenção de uma superfície hidroxilada, condição essencial para alcançar um 

desempenho elevado na conversão fotocatalítica de CO₂ e H₂O em hidrocarbonetos 

combustíveis. Além disso, vacâncias de oxigênio, observadas por microscopia de tunelamento 

de varredura, foram transformadas em espécies OH• à medida que moléculas de água se 

dissociavam nessas vacâncias. Cálculos teóricos indicam que essas vacâncias são fundamentais 

para facilitar a adsorção de CO₂ na superfície do ZGO. Dessa forma, a elevada atividade na 

fotorredução de CO₂ sobre a superfície (110) do ZGO pode ser atribuída à alta densidade de 

vacâncias de oxigênio, as quais favorecem a semi-reação de oxidação da água e melhoram 

significativamente a adsorção de CO₂ (YAN; WANG; ZOU, 2013). 

Em diversos estudos de síntese solvotérmica, o etilenoglicol (EG) é utilizado como 

solvente, o que pode resultar na presença de resíduos desse composto na nanopartícula 

sintetizada. Dada a possibilidade de interação entre esses resíduos e as propriedades do ZGO, 

exploramos a literatura e identificamos processos de degradação desse material por meio de 

foto-oxidação. Embora a degradação do etilenoglicol em outros catalisadores seja amplamente 

conhecida (AVILÉS-GARCÍA et al, 2022; BERTO et al., 2016; JIN et al., 2017; McGINNIS; 

ADAMS; MIDDLEBROOKS, 2000; SANTOS et al., 2009; WAHAB; NADEEM; IDRISS, 

2019; XU et al., 2017) não encontramos, até o momento, estudos que apliquem o ZGO nesse 

contexto. 

A oxidação do etilenoglicol ocorre diretamente via os buracos BV e/ou por radicais OH•, 

sendo sua reação de oxidação completa conforme a equação 1.5 onde os principais produtos são 

CO2 e água: 
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Entretanto também pode ocorre a foto-reforma (em condições anaeróbica), onde seus 

produtos são principalmente o H2 e o CO2, esta via de degradação prossegue através da seguinte 

sequência de transformação: etilenoglicol → formaldeído → dióxido de carbono. O ácido 

fórmico é um intermediário na oxidação do formaldeído em dióxido de carbono (NIMLOS et 

al. 1996; KIM; HOFFMANN 2008; TACHIKAWA et al. 2006; WAHAB; NADEEM; IDRISS 

2019). Sob condições anaeróbicas, a foto-reformação completa do etilenoglicol produz CO₂ e 

H₂. A reação geral de foto-reformação do etilenoglicol é expressa como: 𝐶2𝐻6𝑂2 + 𝐻2𝑂 → 2𝐶𝑂2 + 5𝐻2      (equação 1.6) 

A via de reação proposta para a decomposição do etilenoglicol envolve várias etapas 

distintas. Inicialmente, elétrons são injetados do etilenoglicol, levando à desidrogenação em 

glicolaldeído (Equação 1.7). O glicolaldeído então sofre clivagem da ligação C-C para produzir 

dois moles de formaldeído (Equação 1.8). O formaldeído posteriormente se decompõe em CO 

e H₂ (Equação 1.9). O CO produzido reage com a água através da reação de deslocamento água-

gás para produzir H₂ e CO₂ (Equação 1.10). Alternativamente, o formaldeído pode produzir 

ácido fórmico e H₂ sob condições anaeróbicas (Equação 1.11), com a desidratação do ácido 

fórmico resultando em CO e H₂O (Equação 1.12) (WAHAB; NADEEM; IDRISS 2019; PUGA 

2016): 𝐶2𝐻6𝑂2 + 2ℎ+ + 2𝑒− → 𝐶2𝐻4𝑂2  +  𝐻2     (equação 1.7) 𝐶2𝐻4𝑂2 →  2𝐻𝐶𝐻𝑂        (equação 1.8) 2𝐻𝐶𝐻𝑂 →  2𝐶𝑂 + 2𝐻2       (equação 1.9) 2𝐶𝑂 + 2𝐻2𝑂 →  2𝐶𝑂2  + 2𝐻2      (equação 1.10) 𝐻𝐶𝐻𝑂 + 2𝐻2𝑂 + 2ℎ+ →  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 2𝐻+     (equação 1.11) 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 →  𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂       (equação 1.12) 
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1.5 CATÁLISE 

A catálise desempenha um papel crucial em processos químicos, sendo amplamente 

aplicada tanto em pesquisas acadêmicas quanto na indústria devido às suas diversas vantagens 

em relação aos processos não catalíticos. Entre essas vantagens, destacam-se: maior economia, 

rapidez, seletividade e uso racional da matéria-prima (PARSHALL; ITTEL, 1992). Em 

particular, os catalisadores ácidos de Lewis são fundamentais, pois atuam por meio da 

coordenação de grupos doadores de elétrons das moléculas reagentes aos sítios de Lewis do 

catalisador, o que aumenta a reatividade das moléculas. 

Os sítios ácidos de Lewis no ZGO, frequentemente associados a defeitos estruturais 

como a ausência de átomos de oxigênio nos tetraedros coordenados de zinco e germânio, 

desempenham um papel vital na ativação dos reagentes. A ausência de oxigênio resulta em 

sítios ácidos onde a carga parcialmente positiva do átomo metálico se forma devido à ligação 

covalente com átomos de oxigênio adjacentes. Esses sítios são capazes de aceitar pares 

eletrônicos dos reagentes, promovendo a ativação de moléculas com alta densidade eletrônica 

sem comprometer a estabilidade da estrutura do catalisador (SHAMZHY et al., 2019).  

Neste estudo, investiga-se o comportamento catalítico do ZGO, um catalisador 

heterogêneo que cristaliza no sistema tetragonal. Sua estrutura cristalina, composta por redes 

de tetraedros de [ZnO₄] e [GeO₄], favorece a formação de canais e poros, o que aumenta a 

superfície ativa do catalisador e facilita a interação com os substratos. O foco do estudo recai 

sobre a presença de defeitos estruturais, como vacâncias de oxigênio, e sua influência na 

atividade catalítica. A síntese one-pot tricomponente de isoxazol-5-ona foi escolhida como 

reação modelo para avaliar a atividade catalítica do ZGO (HATVATE; GODHSE, 2020). 

1.5.1 Atividade catalítica na reação de obtenção de isoxazol-5-ona 

As isoxazol-5(4H)-onas, um derivado isoxazólico, apresentam aplicações químicas, 

biológicas e física, consolidando-se como uma classe química de grande relevância para 

investigação científica. As isoxazol-onas pertencem à classe de heteropentaciclos, moléculas 

caracterizadas por sua grande versatilidade e pelo interesse na pesquisa científica. A síntese 

clássica dessas estruturas, proposta por Claisen em 1888, foi à primeira descrita na literatura 

para obtenção de isoxazois 3,5-dissubstituídos. Este processo, ocorre por meio da reação entre 

a hidroxilamina e compostos 1,3-dicarbonilados (PINHO, 2005). Diversas modificações foram 

aplicadas à metodologia clássica proposta por Claisen, como a substituição da β-dicetona por 

β-cetoesteres, cetonas α,β insaturadas, aldeídos α-acetilênicos entre outros (PINHO, 2005). 
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Diversos métodos catalíticos têm sido empregados na síntese de isoxazol, destacando-

se trabalhos como o de Hansen et al. (2005), que sintetizaram isoxazois 3,5-dissubstituídos a 

partir da reação de óxido nitrílico gerado "in situ" com alcino terminal, utilizando cobre como 

catalisador a 80°C por 6 horas, resultando em um rendimento de 69%. Dang et al. (2006) 

utilizando ácido p-tolueno sulfônico como catalisador em tolueno sob refluxo, alcançando um 

rendimento de 94%, embora com o uso de solvente tóxico. Kumar et al. (2011) realizaram a 

síntese de isoxazois 3,5-dissubstituídos em etanol à temperatura ambiente sob catálise básica, 

obtendo um rendimento de 72%, mas empregando uma base tóxica como catalisador. Liu e Hou 

(2012) sintetizaram derivados de isoxazol-5(4H)-ona 3,4-dissubstituídos utilizando sulfeto de 

sódio monohidratado como catalisador e etanol como solvente, conseguindo um rendimento de 

89% com vanilina. Por fim, Samimi e Kiyani (2017) relataram a síntese de derivados de 

isoxazol-5(4H)-ona 3,4-dissubstituídos em meio aquoso com acetato de níquel monohidratado 

como catalisador, atingindo um rendimento de 78%. 

A síntese de isoxazol-5(4H)-onas substituídas pode ser realizada por diferentes 

metodologias, sendo a tradicionalmente utilizada dividida em duas etapas: inicialmente, a 

reação do cloreto de hidroxilamônio com acetoacetato de etila, seguida pela condensação com 

aldeídos aromáticos via reação de Knoevenagel (SAIKH; DAS; GHOSH, 2013). Outra 

abordagem envolve a reação entre benzaldoximas e compostos 1,3-dicarbonilados, enquanto a 

reação de β-cetoésteres com hidroxilamina na presença de uma base forte e um ácido diluído 

também resulta em derivados de isoxazolononas (KIYANI; GHORBANI, 2013). Entre as 

estratégias modernas, destaca-se a síntese de isoxazol-5(4H)-ona 3,4-dissubstituídas via reação 

multicomponente, que tem se mostrado eficiente ao formar várias ligações em uma única etapa 

e por ser ambientalmente correta (VEKARIYA; PATEL; PATEL, 2016). É crucial que as 

metodologias empregadas para a síntese de derivados isoxazólicos priorizem estratégias menos 

agressivas, que ofereçam altos rendimentos sem a necessidade de grandes quantidades de 

catalisadores ou solventes tóxicos, além de evitar condições severas de temperatura e longos 

tempos de reação (LI; ZHU; YANG, 2012). Nesse contexto, as reações multicomponentes 

(RMC) se destacam, pois envolvem três ou mais reagentes que se combinam de forma one-pot 

para originar um produto final que incorpora a maior parte dos átomos dos componentes iniciais 

(ROGERIO et al., 2016), sendo amplamente aplicadas na síntese orgânica, especialmente na 

síntese de produtos naturais e moléculas complexas (MIRONOV, 2010). 

A síntese isoxazol-5(4H)-ona 3,4-dissubstituído via RMC ocorre em procedimento 

“one pot” no caso a síntese ocorre através da reação entre o β-cetoéster, cloridrato de 

hidroxilamina e aldeídos aromáticos (Figura 1.7) (LIU; HOU, 2012). 
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Figura 1.7 - Síntese isoxazol-5(4H)–ona 3,4 dissubstituída via RMC. 

 
Fonte: Adaptado de LIU, Q.; HOU, 2012. 
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Crescimento Hidrotérmico de Nanobastões Zn2GeO4 para Aplicações 

Ópticas e (Foto) Catalíticas: Um Estudo Experimental e Teórico 

 

 

 

Destaques 

 O método de síntese hidrotérmica produz nanobastões ZGO bem definidos e de alta pureza 

 ZGO como um novo catalisador para sintetizar isoxazol-5(4H)-onas 

 As vacâncias de oxigênio na superfície do ZGO impactam potencialmente a atividade 

fotocatalítica 

 Efeito fitotóxico na germinação de sementes de alface devido a resíduos fotocatalíticos 

 Modelo computacional para simulações DFT usando um modelo realista de superfície de 

nanobastões ZGO. 

 

ABSTRACT  

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

theoretical and experimental approaches to explore the physical properties of Zn2GeO4 

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

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

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

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

synthesized with different precursors. The photoluminescence and photocatalytic activities for 

these nanorods, have been attributed to the presence of oxygen vacancies on the Zn2GeO4 

surfaces. Experimental evidence suggests that these surface defects favor the formation of 
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hydroxyl radicals identified as primary reactive oxygen species responsible for the methylene 

blue photodegradation. Toxicity testing of photocatalytic residues showed minimal phytotoxic 

effect on lettuce seed (Lactuca sativa) germination. Additionally, Zn2GeO4 was utilized as an 

acid catalyst for synthesizing isoxazol-5(4H)-ones, resulting in an increase in the yield from 

69% to 92% by using this catalyst in multicomponent reactions. Lastly, the theoretical efforts 

outlined in the study aim to enhance the comprehension of the material design with well-defined 

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

 

Keywords: Zn2GeO4; nanorods; hydrothermal synthesis; wide-bandgap semiconductor; DFT 

calculations; optical and (photo)catalyst applications. 

 

2. 1. INTRODUÇÃO 

O germanato de zinco nanocristalino, Zn2GeO4 (denotado aqui como ZGO), é um 

material semicondutor emergente do tipo n com amplo bandgap com excelentes propriedades 

funcionais e possui um bandgap direto de cerca de 4,6 eV, (LIU; JING; WANG, 2007; DE 

JESUS et al., 2021; LIU et al, 2012; YAN; LEE, 2010; JUMIDALI; SULIEMAN; HASHIM, 

2011; ZHANG et al., 2010) que atrai interesse notável para uma variedade de aplicações. O 

ZGO é conhecido por sua versatilidade, servindo como excelente hospedeiro e facilitando a 

fabricação de nanopartículas heteroestruturadas. Nos últimos cinco anos, o ZGO (por exemplo, 

puro, dopado e/ou heteroestruturado) demonstrou sua versatilidade em diversos campos. Essas 

aplicações incluem atividade fotocatalítica (LU, 2020; HOU et al., 2021; FU et al., 2021; LIU 

et al., 2023; KANG et al., 2021; MANNA; RAHUT; SAMANTA, 2023), baterias de íon de 

lítio (GUO et al., 2023; CHEN et al., 2021a; WANG et al., 2023b; HAN et al., 2022; CHEN et 

al., 2021b; HAO et al., 2022), baterias de íon de sódio (BAI et al., 2022), sensores de peróxido 

de hidrogênio (FAN et al., 2021), fotodetectores ultravioleta profundo (CUI et al., 2021; HU et 

al., 2021; GUO et al., 2020), biossensores (JIANG et al., 2020; WANG et al., 2023a; YIN et 

al., 2021; CHEN et al., 2022; LIU et al., 2024b; JIANG et al., 2021; ALI et al., 2021; GAO et 

al., 2024; ZHANG et al., 2021) e assim por diante. Além disso, o ZGO foi explorado para 

aplicações antifalsificação (CHEN et al., 2024), inibição bacteriana (LI et al., 2021) e como 

fotossensibilizadores para a produção de espécies reativas oxidativas (EROs) para combater 

infecções por Staphylococcus aureus resistentes à meticilina em feridas na pele (GONG et al.; 

2022) e componentes eletrônicos (WU et al.; 2013; PEI et al.; 2011; CHOI et al.; 2016; LIU et 

al.; 2010; LU et al.; 2018; WANG et al.; 2013; LIANG et al.; 2013; FENG; LAI; LU, 2011; 
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TSAI; HUANG; PERNG, 2013). É bem conhecido que o ZGO geralmente adota uma estrutura 

estável semelhante à fenakita que consiste em uma combinação ternária de Zn-Ge-O de 

aglomerados tetraédricos [ZnO4] e [GeO4] na rede ZGO. Em geral, estudos recentes relataram 

três fases diferentes para o ZGO: romboédrica (sob pressão ambiente à temperatura ambiente), 

espinélio cúbico (3 GPa a 1450 °C) e tetragonal (7,2 GPa a 930 °C) (RINGWOOD; MAJOR, 

1967; KANZAKI, 2017). 

Este material possui uma enorme versatilidade e pode ser facilmente fabricado por 

diversas estratégias, o que permite um controle superior de suas características físicas (DE 

JESUS et al., 2021). O controle do tamanho das partículas, composição, morfologia, estrutura 

e defeitos inerentes possibilita que materiais baseados em ZGO com propriedades funcionais 

de alta adaptação (LIU et al., 2010; LU et al., 2018; WANG et al., 2013; LIANG et al., 2013; 

SUZUKI, et al. 2019b; ASHA; NARAIN, 2020; JIANG et al., 2028). Dentre os métodos de 

síntese disponíveis para preparação de nanoestruturas de ZGO, o método hidrotérmico é o mais 

utilizado na literatura (PEI et al., 2011; PEI et al., 2009). Notavelmente, é bem conhecido que 

o método hidrotérmico produz produtos altamente cristalinos e de pureza, sem tratamento 

adicional (CONTI et al., 2023). Os precursores de zinco comumente usados para a síntese de 

ZGO são nitrato de zinco (CHEN et al., 2021a; SUZUKI et al., 2019b; SUZUKI et al 2019a; 

ZHANG et al., 2019; LIU; ZHANG, 2013; BOPPANA; HOULD; LOBO, 2011) e acetato de 

zinco (LAN; THANG; KIEN, 2022; ZHANG et al., 2018; LI et al., 2018; TAKESHITA et al., 

2010; TAKESHITA et al., 2012). Além disso, a seleção das condições de síntese (por exemplo, 

supersaturação, pressão, temperatura, pH, solvente, precursor e assim por diante) influencia 

significativamente a cinética de crescimento, estrutura e morfologia do material alvo (DE 

JESUS et al., 2021; SUZUKI et al., 2019a; DUNNE et al., 2015; BYRAPPA; ADSCHIRI, 

2017; LONGO; LA PORTA, 2017). Uma comparação do ZGO com diferentes morfologias 

preparadas pelo método hidrotérmico para aplicações (foto) catalíticas está resumida na Tabela 

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

morfologias pelo método hidrotérmico. 

Morfologia Catalisador 
 (mg) 

Contaminate 
(mL) 

Concentração 
(mgL-1) 

Tempo de 
Irradiação 

(min) 

Fonte de 
Irradiação 

Eficiência 
(%) Ref. 

microesfera 100 
100 mL 

vermelho 
ácido G 30 

100 

20 W UV 
lâmpada de 

luz 
(λ = 253.7 

nm) 

96 
(LIU; 

ZHANG, 
2013) 

nano 
bastões 1000 100 ml azul 

de metileno 5 
75 

450 W 
lâmpada de 

xenônio 
Oriel 

100 

(BOPPANA;  
HOULD; 
LOBO, 
2011) 

esfera oca 100 100 mL 
metronidazol 10 80 

20 W UV 
lâmpada de 

luz 
(λ = 253.7 

nm) 

~100 (LIU et al., 
2013) 

nano 
bastões 20 

100 ml 
laranja de 

metila 
15 60 500 W UV 

lâmpada. 94.6 (LI et al., 
2020) 

nano 
bastões 35.7 50 ml azul de 

metileno 10 180 

15 W 
lâmpada de 

UVC 
(λ = 254 

nm) 

>99 este estudo 

Além disso, é bem conhecido que o ZGO possui uma estrutura aberta e apresenta 

características de um catalisador ácido (SUZUKI et al., 2019a; WANG et al., 2020b; LUO et 

al., 2023; CHENG et al., 2018), tornando-o adequado para uma ampla gama de reações 

orgânicas catalíticas. Nesta perspectiva, esforços significativos tem sido direcionados para o 

desenvolvimento de novos catalisadores adaptados para a síntese verde de diversos compostos 

orgânicos heterocíclicos, principalmente devido ao seu enorme interesse industrial 

(SHANSHAK et al., 2020; NONGRUM et al., 2023; KIYANI; GHORBANI, 2016; KABIR; 

UZZAMAN, 2022). Notavelmente, esses compostos heterocíclicos são geralmente sintetizados 

a partir de reações multicomponentes, que envolvem o uso de três ou mais materiais de partida 

com um catalisador para produzir um produto complexo alvo (JOHN; GULATI; 

SHANKARAIAH, 2021; SAKTHIVEL et al., 2023; GRAEBIN et al., 2019). Entre esses 

compostos heterocíclicos, em particular, a forma da composto isoxazol e seus respectivos 

derivados são amplamente utilizados em diversas aplicações, desde química medicinal até 

campos optoeletrônicos (SHANSHAK et al., 2020; NONGRUM et al., 2023; KIYANI; 

GHORBANI, 2016; PANDHURNEKAR et al., 2023; ZHU et al., 2018; YOON; LIU; LEE, 

2022; LIU et al., 2024). Até onde sabemos, este estudo representa a aplicação pioneira do ZGO 
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como catalisador ácido para a síntese de isoxazol-5 (4H) -ona. Aproveitar a acidez intrínseca 

do ZGO poderia levar a novos sistemas catalíticos com maior eficiência e seletividade, ou seja, 

oferecendo possibilidades interessantes para muitos processos químicos sintéticos e industriais. 

Além disso, os defeitos nativos geralmente formados durante a síntese dos sistemas Zn-Ge-O 

são essenciais para uma melhor compreensão das suas aplicações ópticas e (foto)catalíticas. 

Portanto, neste estudo, relatamos uma investigação sobre os efeitos críticos das 

vacâncias de oxigênio nas superfícies de nanobastões ZGO preparados pelo método 

hidrotérmico com diferentes precursores de zinco para aplicações ópticas e (foto) catalíticas 

aprimoradas. Um conjunto abrangente de técnicas espectroscópicas de curto, médio e longo 

alcance foi usado neste estudo para elucidar a influência dos fenômenos de ordem-desordem 

nas propriedades do ZGO. As atividades fotocatalíticas dos nanobastões ZGO bem definidos 

foram testadas usando a reação de degradação do azul de metileno (AM). Além disso, os 

resíduos da fotocatálise também foram utilizados para um teste estático de toxicidade aguda 

baseado na germinação e crescimento de sementes de alface. Esses nanobastões ZGO também 

foram usados como catalisador ácido em reações multicomponentes para sintetizar isoxazol-5 

(4H) -onas. Para entender melhor a relação entre a estrutura/propriedade desses materiais em 

nanoescala, também realizamos cálculos da teoria do funcional da densidade (DFT) em 

condições periódicas pela primeira vez usando modelos realistas de nanobastões. Assim, este 

estudo busca avançar na compreensão do design de materiais e na aplicação de materiais 

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

2.2. MATERIAL E MÉTODOS 

2.2.1 Síntese de NPs ZGO 

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos sem purificação adicional: GeO2 

(99,99%, Alfa Aesar) precursor de germânio, enquanto Zn(NO3)2. 6H2O (98%, Neon), ZnCl2 

(97%, Neon) e Zn(CH3COO)2.2H2O (98%, Neon) foram utilizado como precursores de zinco. 

Resumidamente, o processo de síntese iniciou com a dissolução de quantidades 

estequiométricas (de acordo com a composição nominal de Zn2GeO4) de ambos os precursores 

em 50 mL de água destilada, seguida da adição de cerca de 1 mL de hidróxido de amônio (30% 

em NH3, Dinâmico) para ajuste do pH até 8. A mistura foi então agitada durante 10 minutos. 

Posteriormente, transferida para um recipiente de Teflon em um reator de aço inoxidável foi 

tratado hidrotermicamente a 140°C por 120 minutos, seguindo o método descrito em nosso 

trabalho anterior (SUZUKI et al., 2019b). O precipitado resultante foi cuidadosamente lavado 

com água deionizada e álcool etílico (95%, Química Moderna) para remoção de subprodutos e 
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depois seco em estufa a 80°C por 24 horas, produzindo um pó branco (DE JESUS et al., 2021; 

SUZUKI et al., 2019b; SUZUKI et al., 2019a). As amostras foram designadas como ZGO-N 

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

2.2.2 Determinação da acidez superficial 

50,0 mg de amostras de ZGO foram suspensas em 25 mL de solução de hidróxido de 

sódio 0,01M. A mistura foi agitada durante 120 minutos. Posteriormente, a suspensão foi 

titulada com solução de ácido clorídrico (0,01M) utilizando vermelho de fenol (0,02%) como 

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

2.2.3 Procedimento geral para reações multicomponentes 

Em um frasco de fundo redondo, foram adicionados aldeídos (1 mmol), acetoacetato 

de etila (1 mmol), cloridrato de hidroxilamina (1 mmol) e catalisador ZGO (10% em peso). A 

mistura de reação foi então aquecida a 100°C sob agitação durante 60 min. Após a conclusão, 

conforme monitorado por cromatografia em camada fina (TLC) utilizando hexano/EtOAc (2:1) 

como fase móvel, a mistura foi filtrada para separar o catalisador, que foi lavado com etanol 

quente. O filtrado foi então resfriado com a adição de 10 mL de água fria e etanol e finalmente 

seco ao ar (HATVATE; GHODSE, 2020). A purificação subsequente através da recristalização 

a partir de água fria/etanol garante a pureza do produto, o que foi confirmado usando 

espectroscopias de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ressonância magnética 

nuclear (RMN).  

De acordo com os espectros de FTIR, a banda em 1732 cm–1 (C=O) é atribuída ao 

grupo carbonila de um funcional éster, enquanto em 1618 cm–1 (C=N) corresponde ao grupo 

imina (oxima). Além disso, o alongamento das ligações CH dos grupos alcenos foi identificado 

na faixa de 1220–763 cm–1, consistente com a presença de uma cadeia de carbono insaturada 

(BASHASH RIKANI; SETAMDIDEH, 2016). Adicionalmente, na análise de RMN de 1H 

foram observados sinais característicos: RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): δ 2,34 (s, 3H), 7,46 

(s, 1H), 7,55 (t, J=7,78 Hz, 2H), 7,62 (m, 1H), 8,39 (dd, J= 1,02 e 7,55 Hz, 2H), que estão de 

acordo com os dados relatados na literatura (KIYANI; GHORBANI, 2015). 

2.2.4 Teste de fotocatálise 

Uma suspensão contendo 35,7 mg de catalisador ZGO foi dispersa em 50 mL de 10 

mg L-1 de solução de AM (C16H18N3SCI.H2O, Synth). Esta mistura foi então agitada no escuro 

durante 60 minutos num recipiente selado equipado com três lâmpadas UVC G15T8/OF de 15 

W (λ = 254 nm) da OSRAM para atingir o equilíbrio de adsorção-dessorção (SUZUKI et al. 
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2019a; RIZVI et al., 2024). Posteriormente, as lâmpadas foram ligadas e foram coletadas 

alíquotas de 1 mL em intervalos de 5 minutos durante 180 minutos. O catalisador foi separado 

por centrifugação e a fotodegradação da solução AM foi monitorada medindo os espectros de 

absorbância UV-vis usando um espectrofotômetro Biochrom S60 Libra (Sellex Incorporation, 

Maryland, EUA).  

O processo de fotodegradação seguiu uma cinética de pseudo-primeira ordem, descrita 

pela equação (1): 

−ln ( CC0) = kt       equação (1) 

aqui, C denota a concentração de AM em um tempo específico (t), C0 é a concentração 

inicial de AM, k é a taxa cinética da reação e t representa o tempo de irradiação (SUZUKI et 

al., 2019a). A eficiência de descoloração do AM foi calculada usando a equação (2): 

Descoloração (%)  =  (1 −  CC0)  x 100%    equação (2) 

na equação (2), C e C0 representam a concentração de AM no tempo t e a concentração 

inicial de AM, respectivamente. 

Para elucidar o papel das ERO no mecanismo fotocatalítico, o experimento foi repetido 

na presença de vários sequestradores de radicais (1 mmol cada), como o isopropanol (>99,5%, 

Neon), AgNO3 (99,80%, Cennabras), oxalato de amônio (99%, Dinâmica) e p-benzoquinona 

(98%, Cinética), que foram adicionados à solução de AM contendo o fotocatalisador (SUZUKI 

et al., 2021; LIAQAT et al., 2024). 

2.2.5 Ensaio de toxicidade 

O efeito fitotóxico dos resíduos de fotocatálise (ZGO-N, ZGO-C, ZGO-A) na 

germinação e crescimento de sementes de alface (Lactuca sativa) foi avaliado por meio de teste 

estático de toxicidade aguda (120 horas) baseado no método de Sobrero e Ronco (2004). Foram 

utilizadas sementes de alface adquiridas comercialmente (lote: 0002601910000020, pureza de 

99,8%). Placas de Petri esterilizadas forradas com papel filtro receberam 4 mL de efluente (água 

destilada para controle) e 20 sementes foram distribuídas uniformemente. O experimento foi 

realizado em triplicata para cada efluente e amostra controle. As placas seladas foram incubadas 

a ~25°C durante cinco dias. Após esse período, foram avaliadas a taxa de germinação e o 

comprimento dos cotilédones.  

A porcentagem de germinação (GR%) foi calculada através da Equação (3): 
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onde nºSGC é o número de sementes germinadas no controle positivo e nºSGA é o 

número de sementes germinadas nas amostras. 

A porcentagem de inibição do crescimento radicular (% ICRRZ) foi calculada usando 

a seguinte Equação (4): %ICRRZ  =  CMRZC − CMRZA / CMRZC × 100   equação (4) 

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

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

2.2.6 Caracterizações 

A estrutura das amostras ZGO foi determinada através do refinamento Rietveld da 

difração de raios X de pó (PXRD) usando um instrumento PANalytical (X´Pert PRO MPD) 

(Malvern Panalytical Ltd, Malvern, UK), equipado com um aparelho de raios X CuKα. fonte 

(λ = 1,5406 Å) na faixa de 5° a 80° (2θ) com passo de 0,04°, 6,0 segundos para cada ponto. 

Aqui, o programa HighScore Plus (DEGEN et al., 2014) foi usado para o refinamento de 

Rietveld, e a visualização estrutural foi obtida com o software VESTA (MOMMA; IZUMI, 

2011). A análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia 

dispersiva de raios X (EDS) das amostras ZGO foram realizadas em um microscópio Tescan 

Vega 4 (Tescan Group, Kohoutovice, República Tcheca). As medições da área superficial 

específica (SBET) foram determinadas por isotermas de adsorção-dessorção de N2 a 77 K usando 

um instrumento Quantachrome versão 11.0 (Anton Paar QuantaTec Incorporation, Florida, 

EUA). As amostras foram secas a 125 ºC por 3 horas para remover quaisquer contaminantes 

superficiais ou umidade adsorvida. A distribuição do tamanho dos poros também foi 

determinada pelo método Barret-Joyner-Halenda (BJH). A distribuição do tamanho das 

partículas e o potencial zeta (ζ) foram determinados a 25 ° C utilizando um Litesizer 500 (Anton 

Paar GmbH, Graz, Áustria) com água como solvente. A faixa de medição do potencial ζ foi ≥ 

±1000 mV e a faixa de mobilidade foi de 10−11 m² V−1 s−1 a 2×10−7 m² V−1 s−1. Os espectros 

Raman foram adquiridos utilizando um espectrômetro Raman portátil (Advantage532®, 

DeltaNu, Wyoming, EUA) com excitação de 532 nm e resolução de 8 cm–1. Os espectros de 

reflectância difusa UV-Vis foram registados num espectrómetro Shimadzu UV-2600 

(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japão) equipado com uma esfera integradora, na gama de 190 

a 1100 nm (largura de banda de 1 nm). Os espectros de fotoluminescência (PL) foram 
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registrados utilizando um fotodetector OceanOptics USB2000+ (Ocean Optics Incorporation, 

Florida, EUA) com laser de excitação a 375 nm (3,30 eV) e potência de 12 mW. Todas as 

medições ópticas foram realizadas próximo à temperatura ambiente. O espectro FTIR foi 

coletado na faixa de 4.000 a 650 cm-1, usando um espectrofotômetro PerkinElmer Spectrum 

Two no modo de refletância total atenuada (ATR) (PerkinElmer, Connecticut, EUA). Os 

espectros de RMN de 1H foram medidos a 400 MHz em um espectrômetro Bruker (Bruker 

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

2.2.7 Cálculos e modelos DFT 

Este estudo também investiga as propriedades da estrutura eletrônica do ZGO nas 

formas bulk e nanobastões usando cálculos DFT com o pacote de software CRYSTAL17 

(DOVESI et al., 2018). Notavelmente, uma nova abordagem foi implementada simulando uma 

pequena estrutura ZGO unidimensional semelhante a um losango, semelhante a um modelo 

realista de nanobastões. Isso difere das simulações em massa usuais empregadas na literatura. 

Esses nanobastões foram construídos usando facetas (110) e (021), que compartilham bordas 

no nanocristal estável de acordo com o teorema de Wullf-Gibbs. Cada uma delas era composta 

por 42 camadas atômicas. Para os cálculos DFT, o funcional HSE06 (HEYD; SCUSERIA; 

ERNZERHOF, 2003) foi empregado junto com conjuntos de bases centradas no átomo: 86-

411d31G para Zn, 9-7631 (511d) G para Ge e 8-411d1 para O (Crystal Basis Sets Library) 

(BASIS SETS LIBRARY, 2024). Esta combinação de conjuntos funcionais e de base foi 

aplicada com sucesso para descrever a estrutura eletrônica de sistemas ZGO em estudos 

anteriores (SUZUKI et al., 2022). A consistência estabelecida desta abordagem, juntamente 

com os critérios de convergência, fortalece a confiabilidade dos cálculos da DFT na revelação 

de insights sobre a estrutura eletrônica dos nanobastões ZGO. 
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2. 3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Figura 2.1(a) mostra o refinamento de Rietveld dos padrões PXRD das amostras 

ZGO sintetizadas. Os picos de difração estreitos e bem definidos indicam uma fase 

monocristalina com uma estrutura ZGO romboédrica (cartão JCPDS nº 11-687) (SWANSON 

et al., 1960), confirmando a ordenação de longo alcance em todas as amostras. As principais 

propriedades derivadas da análise PXRD do perfil de linha, incluindo o tamanho do cristalito e 

a rede, foram examinadas usando os métodos de Scherrer, Williamson-Hall (RAMAKANTH 

HEBBAR, 2007) e o refinamento de Rietveld. Os tamanhos de cristalitos estimados pelo 

modelo Williamson-Hall foram ligeiramente maiores que aqueles obtidos pelo modelo Scherrer 

para o pico mais intenso, neste caso (113), exceto para a amostra ZGO-C (Figura 2.1(d)). Essa 

diferença era esperada porque o método Williamson-Hall (Figura 2.1(a-c)) considera a largura 

total à meia altura do pico (FWHM) como uma medida que é influenciada tanto pelo tamanho 

quanto pela deformação induzida da rede cristalina. O método de refinamento Rietveld resultou 

em cristalinidades de aproximadamente 88,71%, 87,36% e 85,96% para ZGO-C, ZGO-N e 

ZGO-A, respectivamente. 

Os resultados do refinamento do PXRD estão resumidos na Tabela 2.2. Esses 

parâmetros de rede foram muito próximos daqueles relatados na literatura (CHEN et al., 2021a; 

FENG; LAI; LU, 2011; HUANG et al., 2008b; HUANG et al., 2008a; XIE et al., 2015). 

Notavelmente, uma variação significativa nos comprimentos de ligação foi observada para 

ambos os aglomerados tetraédricos [GeO4] e [ZnO4] devido às variações nas posições atômicas 

do oxigênio causadas por ligeira distorção dentro da célula unitária desses aglomerados. Estas 

descobertas sugerem que as vacâncias de oxigênio provavelmente emergem como defeitos 

estruturais resultantes de pequenas distorções nos aglomerados [GeO4] e [ZnO4] durante o 

crescimento hidrotérmico da fase ZGO. No geral, os parâmetros de ajuste (Rwp, Rp, Rb e χ2) 

indicam um processo de refinamento Rietveld bem-sucedido e confirmam a pureza da fase ZGO 

(Figura 2.1(a-c) e Tabela 2.2) (POST; BISH, 1989). 

Para determinar a orientação preferencial das amostras preparadas pelo método 

hidrotérmico utilizando diferentes precursores de zinco, o coeficiente de textura (CT) foi 

calculado para todos os picos de difração no difratograma. Notavelmente, o CT dos planos 

(113), (410), (520), (006) e (550) excedeu 1 para todas as amostras, indicando direções de 

crescimento comumente preferidas para a fase cristalina ZGO (Figura 2.1(e)). Além disso, os 

resultados do CT mostram o efeito dos precursores de zinco nas distorções induzidas na rede 

ZGO. 
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Figura 2.1. Refinamento de Rietveld dos padrões PXRD e gráfico de Williamson-Hall, (a) 

ZGO-N; (b) ZGO-C; (c) ZGO-A; (d) ilustrando uma comparação de valores de tamanho 

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

(006) e (550) planos das amostras ZGO preparadas. 
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A formação de ZGO pode ser descrita pela hidrólise do precursor de germânio, levando 

à formação do ânion HGeO3− (Equação (5)), seguida de nanoagregados (PEI et al., 2011; 

HUANG et al., 2008a; DUDEROV; DEMIANETS; LOBACHEV, 1975). Durante o tratamento 

hidrotérmico, os íons Zn2+ e HGeO3
− se combinam, atingindo o ponto de supersaturação de 

Zn2GeO4. Pequenos núcleos de forma metaestável de Zn2GeO4, como mostrado na Equação 

(6). À medida que a reação avança, o Zn2GeO4 cristalino precipita dos núcleos, formando 

nanopartículas de ZGO (PEI et al., 2011). As camadas externas amorfas desempenham um 

papel crucial na restrição do crescimento lateral dessas nanopartículas, promovendo sua 

morfologia unidimensional, normalmente como nanobastões. Notavelmente, a fase do Zn2GeO4 

permanece inalterada mesmo com variações na temperatura e duração hidrotérmica (PEI et al., 

2011). GeO2 + H2O → HGeO3− + H+     equação (5) 2Zn2+ + HGeO3− + 3OH− → Zn2GeO4 + 2H2O   equação (6) 

Além disso, o pH influencia significativamente o crescimento das partículas de 

Zn2GeO4. Estudos destacaram o papel crítico do pH no controle do crescimento e da 

composição do Zn2GeO4 (HUANG et al., 2008a). Em condições básicas, valores de pH 

superiores a 8 (Equação (7)), os colóides Zn(OH)2 predominam no sistema, e apenas uma 

quantidade limitada se decompõe em Zn2+ e OH− (ZHANG et al., 2004). Como consequência, 

o produto final consiste em uma mistura de Zn2GeO4 e uma fase de impureza de Zn(OH)2 

(HUANG et al., 2008a). Zn2+ + 2H2O → Zn(OH)2 + 2H+     equação (7) 
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Tabela 2.2. Parâmetros de rede experimental (rede celular e comprimento de ligação) 

determinados através do refinamento de Rietveld dos padrões PXRD para as amostras ZGO 

sintetizadas usando vários precursores. Uma representação esquemática da célula unitária é 

inserida na Tabela 2.2 para representar visualmente as unidades fundamentais do cluster que 

constituem a rede ZGO. Dentro desta célula unitária, rosa denota o cluster tetraédrico [GeO4] e 

azul corresponde ao cluster tetraédrico [ZnO4]. Além disso, a estrutura inclui dois tipos 

diferentes de zinco (ou seja, Zn1 e Zn2) ligados ao cluster [GeO4]. 

Amostras 

Parametros de Rede Celular 

Ligação 
Comprimento da 

Ligação 
(Å) 

a = b 

(Å) 

c 

(Å) 

 = β 

(°) 
γ 

(°) 

ZGO 
cartão 

JCPDS nº11–
687 

14,231 9,530 90 120 

Zn1 –O (curto) 1,944 

Zn1 –O (longo) 1,994 

Zn2 –O (curto) 1,939 

Zn2 –O (longo) 2,009 

Ge –O(curto) 1,726 

Ge –O(longo) 1,765 

ZGO-N 14,243 ± 0,082 9,536 ± 0,062 90 120 

Zn1 –O (curto) 1,932 

Zn1 –O (longo) 2,199 

Zn2 –O (curto) 1,695 

Zn2 –O (longo) 1,925 

Ge –O(curto) 1,779 

Ge –O(longo) 1,963 

ZGO-C 14,234 ± 0,020 9,535 ± 0,057 90 120 

Zn1 –O (curto) 1,912 

Zn1 –O (longo) 1,958 

Zn2 –O (curto) 1,777 

Zn2 –O (longo) 1,953 

Ge –O(curto) 1,749 

Ge –O(longo) 2,003 

ZGO-A 14,236 ± 0,036 9,538 ± 0,087 90 120 

Zn1 –O (curto) 1,870 

Zn1 –O (longo) 2,216 

Zn2 –O (curto) 1,594 

Zn2 –O (longo) 1,916 

Ge –O(curto) 1,805 

Ge –O(longo) 1,933 
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Sob condições ácidas, a Equação 7 se desloca para a esquerda, favorecendo uma alta 

concentração de Zn2+, que por sua vez promove a produção de grandes cristais de Zn2GeO4. 

Além disso, o HGeO3 que não reagiu pode persistir no produto final, formando potencialmente 

outra fase de impureza, por exemplo, H2GeO3. De acordo com Huang et al. (2008a), uma fase 

pura de Zn2GeO4 pode ser obtida na faixa de pH de 7 a 8. 

Uma morfologia de nanobastões aglomerados bem definidos foi observada nas 

imagens MEV de todas as amostras de ZGO preparadas pelo método hidrotérmico, conforme 

ilustrado nas Figuras 2.2(a-c). O mapeamento elementar realizado por EDS revelou que as 

amostras continham apenas átomos de Zn, Ge e O, indicando a pureza dessas amostras (ver 

material suplementar deste artigo). As Figuras 2.2(a-c) também mostram que esses 

nanobastões exibem um diâmetro médio variando de 46,99 nm a 62,89 nm e um comprimento 

médio variando de 186,46 nm a 234,01 nm, indicando variação no tamanho das partículas 

dentro dessas faixas. A variação observada pode ser atribuída ao efeito dos diferentes 

precursores de zinco utilizados na síntese hidrotérmica, que podem influenciar a nucleação e a 

cinética de crescimento, levando a variações nas propriedades das amostras, parâmetros 

essenciais para a compreensão das aplicações ópticas e (foto)catalíticas. Para caracterização 

adicional à análise MEV, os nanobastões foram dispersos em água para medições de DLS, o 

que forneceu informações sobre seu tamanho hidrodinâmico e potencial ζ. 

Figura 2.2. Imagens SEM e os diagramas de distribuição de diâmetro e comprimento 

correspondentes são apresentados para as amostras (a) ZGO-N, (b) ZGO-C e (c) ZGO-A. 

 

(a)
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A Figura 2.3(a) mostra os valores médios de tamanho hidrodinâmico obtidos a partir 

de medições DLS (389,39 ± 69,01 nm para ZGO-N; 302,79 ± 61,52 nm para ZGO-C; e 308,42 

± 97,33 nm para ZGO-A, respectivamente). Notavelmente, o tamanho hidrodinâmico dos 

nanobastões ZGO nas dispersões aquosas está próximo do tamanho das partículas medido por 

MEV. Portanto, o uso de nitrato de zinco na síntese hidrotérmica geralmente resulta em 

nanobastões maiores. Sabe-se que os nitratos são totalmente solúveis, isto é, este zinco está, 

obviamente, mais disponível para reagir e não enfrenta nenhum obstáculo estérico durante o 

crescimento do cristal, o que resulta em nanobastões ZGO maiores. A Figura 2.3(b) mostra 

que um potencial ζ negativo variando de -13 mV a -16 mV é observado para os nanobastões 

quando dispersos em água. A análise estatística não indica diferenças significativas nos seus 

valores de potencial ζ. 

Nas isotermas de adsorção/dessorção de N2 (Figura 2.3(c)), a curva inferior e superior 

representam a adsorção de nitrogênio com aumento da pressão relativa e do processo de 

dessorção, respectivamente. Os valores da constante BET obtidos na análise são 144,07, 112,11 

e 111,60 para ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A, respectivamente, indicando isoterma Tipo II com 

loop de histerese. Para ZGO-C, a histerese possui dois ramos assintóticos da isoterma em 

relação à direção vertical de P/P0=1, o que é característico do loop de histerese H3, associado a 

agregados não rígidos de partículas laminares originadas de poros fendidos. Para ZGO-N e 

ZGO-A, os dois ramos são quase horizontais e paralelos em uma extensa faixa de valores de 

(b)

(c)
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pressão relativa. Esta característica está associada ao loop de histerese H4 com poros estreitos. 

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

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

natureza não porosa do material. Esta descoberta apoia a presença de agregados não rígidos que 

dão origem a poros fendidos. 

Figura 2.3. (a) Tamanho hidrodinâmico, (b) potencial ζ, (c) isoterma de N2 e (d) a respectiva 

distribuição de tamanho de poros obtida pelo método BJH dos nanobastões ZGO. (e-g) Gráfico 

do método Boer t para nanobastões ZGO preparados usando diferentes precursores de Zn. 

 



88 

 

Uma alta área superficial BET de 53,66 m2 g–1 foi determinada para a amostra ZGO-

C, com tamanho médio de poros e distribuições de volume de 14,10 nm e 0,522 cm3 g–1, 

respectivamente. ZGO-A possui a menor área superficial entre as amostras (21,85 m2 g–1), com 

tamanho e volume médio de poros de 8,12 nm e 0,089 cm3 g–1, respectivamente. A amostra 

preparada a partir do precursor de nitrato possui área superficial de 33,40 m2 g–1 e tamanho e 

volume médio de poros em torno de 6,68 nm e 0,112 cm3 g–1, respectivamente. Essas diferenças 

podem estar associadas ao efeito de difusão de massa dos íons, sugerindo um aumento no 

número de sítios ativos e aumento do volume adsorvido dentro dos poros dos nanobastões ZGO 

(Figura 2.3 (d)). 

Os espectros Raman das amostras ZGO foram investigados utilizando medidas 

experimentais e cálculos teóricos. Devido à estrutura romboédrica (grupo de pontos R-3), o 

ZGO possui 81 modos vibracionais, dos quais 42 (21Ag + 21Eg) são ativos em Raman (ZHAO 

et al., 2015). A Figura 2.4(a) apresenta os espectros Raman deconvoluídos experimentais como 

amostras ZGO preparadas na faixa de 720 cm-1 a 840 cm-1. Estes resultados apresentam boa 

concordância com os cálculos DFT mostrados na Figura 2.5(b). Com base nessas descobertas, 

o modo ativo Raman situado em cerca de 747 cm-1 pode ser atribuído à vibração de estiramento 

simétrico do oxigênio dentro do tetraedro Zn-O-Ge. Além disso, os modos Raman em 784 cm–

1 e 801 cm–1 são atribuídos ao modo de deformação O-Ge-O no tetraedro [GeO4]. Essas 

atribuições estão consistentes com dados da literatura (BOPPANA; HOULD; LOBO, 2011; 

ZHAO et al., 2015; LIAO et al., 2014; TARET, 1962; WANG et al. 2020a). Notavelmente, os 

cálculos de DFT previram os modos de estiramento [Zn-O-Ge] e [O-Ge-O] em 764,31 e 

799,95/822,65 cm-1, respectivamente, demonstrando excelente concordância com os dados 

experimentais. 

  



89 

Figura 2.4. (a) Raman e (b), espectros de absorção. Inserção em (b): Gráfico Tauc de UV-vis 

com espectros de refletância difusa. (c) diagrama de cromaticidade CIE e (d) espectros PL 

normalizados das amostras ZGO preparadas pelo método hidrotérmico e espectros PL 

deconvoluídos para cada amostra. 
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(c)
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A Figura 2.4(b) ilustra os espectros de absorção dos nanobastões de Zn2GeO4, que 

exibiram forte absorção na região UV. As bordas de absorção dos nanobastões foram 272 nm, 

280 nm e 274 nm para ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A respectivamente. No gráfico de inserção, 

mostra os valores experimentais de bandgap (Egap) determinados usando o método Tauc plot 

(TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966) sendo 4,71 eV para ZGO-N, 4,72 eV para ZGO-C 

e 4,68 eV para ZGO-A, respectivamente. A redução observada no bandgap das amostras ZGO 

implica a introdução de novos níveis eletrônicos dentro da estrutura da banda, potencialmente 

devido à polarização estrutural durante o crescimento do cristal (DE JESUS et al., 2021). Assim, 

a presença de vacâncias de oxigênio na superfície do ZGO influencia significativamente o 

comportamento da emissão de PL. Notavelmente, todos os nanobastões ZGO exibiram emissão 

de PL de banda larga à temperatura ambiente, com picos máximos observados em torno de 532 

nm, 522 nm e 539 nm para ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A, respectivamente (Figura 2.4(d)). 

Consequentemente, a utilização de comprimentos de onda variados facilita a excitação de 

elétrons localizados em diferentes estados de energia dentro da banda proibida. 

Consequentemente, o perfil de emissão PL de banda larga resultante é indicativo de um 

processo de relaxamento multifônico, ou seja, o estado excitado decai através de múltiplos 

caminhos, mediado por numerosos estados de energia intermediários presentes no intervalo de 

bandas do material (LA PORTA et al., 2014; LA PORTA et al., 2013; SILVA JUNIOR et al., 

2015). As cores de emissão PL dos nanobastões ZGO (ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A) foram 

analisadas usando o diagrama de cromaticidade da Commission Internationale de l'Éclairage 

(CIE) (Figura 2.4c). As coordenadas de emissão de PL medidas no diagrama são [x = 0,27, y 
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= 0,449] para ZGO-N, [x = 0,261, y = 0,415] para ZGO-C e [x = 0,334, y = 0,466] para ZGO- 

A, respectivamente, que sugerem aplicações potenciais de materiais ZGO em diodos emissores 

de luz verde (LEDs). Para compreender os mecanismos subjacentes a esta emissão de PL, 

investigamos ainda mais os tipos de estados de defeito presentes no material. Assim, os 

espectros PL foram deconvoluídos em dois componentes usando a função Voigt (Figura 

2.4(d)). A análise dos espectros PL deconvoluídos revela que defeitos superficiais contribuem 

para a emissão observada nestas amostras. Especificamente, o primeiro pico em 517 nm é 

atribuído à vacância de oxigênio dentro do modificador de rede, [𝑍𝑛𝑂3. 𝑉𝑂z]𝑠𝑢𝑟𝑓, enquanto o 

segundo pico em 593 nm corresponde à vacância de oxigênio na rede anterior, [𝐺𝑒𝑂3. 𝑉𝑂z]𝑠𝑢𝑟𝑓. 
Esses componentes representam populações distintas de defeitos de nível raso e profundo 

dentro do bandgap ZGO, potencialmente associados à influência da ordem e desordem na 

estrutura das superfícies dos nanobastões (SUZUKI et al., 2019a). Além disso, Laranjeira et al. 

(2024) forneceram insights teóricos valiosos sobre o impacto da superfície e da morfologia nas 

propriedades PL de nano/microestruturas semicondutoras de banda larga. 

A estrutura otimizada por DFT do nanobastão ZGO exibe uma seção transversal 

semelhante a um losango com dimensões de 4,5 Å x 7,7 Å e um comprimento de 10,4 Å ao 

longo do eixo periódico (Figura 2.5(a)). Comparado ao ZGO em massa, o nanobastão apresenta 

um relaxamento estrutural significativo, evidente na ampla gama de comprimentos de ligação 

observados. Nas faces não periódicas, os comprimentos das ligações Zn-O variam de 1,84 a 

1,96 Å, enquanto as ligações Ge-O variam de 1,82 a 2,41 Å. Esta variação maior, 

particularmente para ligações Ge-O, pode ser atribuída ao aumento da liberdade de movimento 

dos átomos nas bordas e às interações mais fracas com o ambiente circundante. Notavelmente, 

deformação e reconstrução significativas ocorreram durante o processo de otimização, 

atribuídas ao aumento dos graus de liberdade dos átomos expostos e à maior interação entre as 

bordas do nanobastão. É importante notar que o comprimento do nanobastão difere do valor 

experimental devido ao corte específico do plano utilizado para a construção do modelo. Para 

atingir o valor equivalente experimental, é necessária a utilização de uma combinação de 

superfícies que compartilham arestas com a superfície (001), o que não é o mais estável. 

Consequentemente, de acordo com o teorema de Wulff, o nanobastão construído com as 

superfícies mais estáveis compartilhando bordas é 27,3% menor que o tamanho obtido 

experimentalmente. Isto destaca a importância de considerar várias terminações superficiais e 

seu impacto nas propriedades gerais dos nanobastões. 

A análise da população de carga de Mulliken revela uma mudança na densidade de 
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carga em direção à superfície do nanobastão, sugerindo uma superfície mais reativa em 

comparação com o volume. Isto é apoiado pela maior sobreposição de [Zn-O] ([Ge-O]) com 

valores variando de ~136 (226) m|e| para ~ 187 (327) m|e|, respectivamente, para o modelo de 

nanobastão ZGO construído. Para efeito de comparação, em ZGO bulk, a sobreposição é de 

~229 e ~141 m|e| para [Ge-O] e [Zn-O], respectivamente. A Figura 2.5(c) mostra que o 

nanobastão ZGO exibe comportamento semicondutor com um gap direto de 4,33 eV, e há uma 

pequena variação com mudanças no tamanho da seção transversal. Este comportamento está 

alinhado com as expectativas dos estudos experimentais e não é significativamente diferente do 

volume original. Contudo, é importante notar que as propriedades eletrônicas são altamente 

dependentes das superfícies expostas e de suas terminações. Por exemplo, cálculos em 

superfícies estequiométricas (110), (021) e (001) resultaram em bandgaps de 4,58, 3,91 e 4,38 

eV, respectivamente, todos dentro do regime semicondutor. Nosso nanobastão modelado 

construído com uma combinação de superfícies (110) e (021) é estequiométrico e possui um 

gap entre as superfícies originais, como esperado. Para explorar ainda mais a dependência da 

dimensionalidade, modelamos um nanobastão utilizando o (2 1̅ 0) e ( 1̅ 20), também 

estequiométrico, que apresenta comprimento de 9,547Å (semelhantes aos obtidos no parâmetro 

c do nanobastão experimental). Esta estrutura exibiu um gap de banda direto significativamente 

menor (3,17 eV) em comparação com o nanobastão (110)/(021). Isto sugere que a 

dimensionalidade reduzida e o aumento da liberdade de borda alteram significativamente a 

estrutura da banda, particularmente achatando a banda de valência (BV). Isto sugere que à 

medida que o nanobastão aumenta seu diâmetro, as bandas adquirem um formato menos plano, 

remetendo a um volume anterior. Além disso, há uma mudança notável na energia de Fermi e, 

consequentemente, na parte inferior da banda de condução (BC) localizada em 10,77 e 11,02 

eV para ZGO bulk e nanobastão como modelo (Figura 2.5(c)). A análise de densidade de 

estados (Figura 2.5(c)) confirma que os orbitais O2p dominam no BV, enquanto os orbitais 

Zn4sp juntamente com pequenas contribuições de O2p e Ge4p contribuem para o BC. Em 

comparação com o ZGO em massa e suas superfícies, a principal diferença observada no 

modelo nanobastão é a presença de estados localizados aumentados em toda a faixa de energia. 

Isto sugere uma diminuição na mobilidade eletrônica e uma massa efetiva maior para o 

nanobastão. No entanto, a massa efetiva calculada de elétrons (me∗ /m0) e buracos (mℎ∗ /m0) e 

razões de massa (mℎ∗ /me∗ ) de cerca de 1491, 12,56 e 0,098, respectivamente, nas quais a 

razãomℎ∗ /me∗  é realmente pequena, indicando uma taxa de recombinação potencialmente menor 

para elétrons pares de buracos no nanobastão (110)/(021) ZGO. 

A engenharia de defeitos impacta significativamente a resposta fotocatalítica dos 
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nanobastões ZGO, que foram avaliados neste estudo para a degradação da solução AM. Como 

mostrado na Figura 2.6 (a-c), todos os catalisadores ZGO degradaram efetivamente a solução 

AM, evidenciado pela diminuição significativa na cor azul característica sob luz UVC. A 

cinética da reação foi monitorada por espectros UV-Vis a 664 nm e seguiu uma lei de taxa de 

pseudo-primeira ordem (LIU, ZHANG, 2013). Impressionantemente, todas as amostras de 

ZGO exibiram atividade fotocatalítica excepcional, alcançando mais de 99% de descoloração 

da solução AM dentro de 180 minutos de irradiação luminosa (Figuras 2.6(d)). 

Para a reação de degradação do AM, a taxa constante (k) em unidades de min-1 foi 

determinada graficamente a partir da inclinação das regressões lineares de –ln(C/C0) versus 

tempo de irradiação (Figura 2.6 (a-c)). Além disso, normalizamos a taxa constante desses 

dados pelo SBET (k / SBET) para obter a atividade fotocatalítica intrínseca dos nanobastões ZGO, 

que seguiu a ordem de ZGO-A> ZGO-N> ZGO-C (Tabela 2.3). Desta forma, todos os efeitos 

relacionados com a superfície podem ser excluídos. Consequentemente, as variações 

observadas na atividade fotocatalítica podem ser atribuídas principalmente às diferentes 

concentrações e características das vacâncias de oxigênio nas amostras de ZGO, que foram 

elucidadas acima pelas medições de PL. 

 

Tabela 2.3. Parâmetros de ajuste cinético de pseudo-primeira ordem para a fotodegradação do 

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

 

  

Amostra k (min-1) R2 
AM razão de 
descoloração 

(%) 

SBET 
(m2 g–1) 

k/SBET 

ZGO-N 0,022 0,9372 99,14 33,40 6,59 10-4 

ZGO-C 0,034 0,9274 99,96 53,66 6,34 10-4 
ZGO-A 0,028 0,9646 99,75 21,85 12,81 10-4 
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Figura 2.5. (a) Ilustração do modelo de nanobastão ZGO construído. (b) Espectros Raman 

simulados, (c) estrutura de banda e densidade de estados para volume ZGO vs nanobastão ZGO. 
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Figura 2.6. Espectros de absorção UV-Vis em vários tempos de irradiação e constante cinética 

para reação de descoloração AM, usando (a) ZGO-N, (b) ZGO-C e (c) ZGO-A, como 

fotocatalisador. (d) Eficiência de degradação fotocatalítica (C/C0) e tempo de irradiação de 

diferentes fotocatalisadores, e (e), eficiência de degradação do catalisador ZGO na presença e 

ausência de diferentes sequestrantes. 
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Para elucidar os papéis específicos das ERO como intermediários no mecanismo 

fotocatalítico, a reação de degradação foi repetida na presença de eliminadores de ERO (Figura 

2.6(e)). A avaliação dos resultados experimentais para AgNO3, um captador de elétrons, levou 

a uma diminuição na porcentagem de AM degradado em 30%, 51% e 62% para ZGO-N, ZGO-

C e ZGO-A, respectivamente. Este fato sugere que os elétrons fotogerados desempenham um 

papel significativo no processo de degradação do AM, ou seja, possivelmente através da 

formação de radicais superóxido. Em contraste, a adição de oxalato de amônio, um eliminador 

de buracos, não afetou notavelmente a degradação de AM na amostra ZGO-N, indicando um 

papel menos proeminente para a oxidação direta de buracos neste fotocatalisador. O 

isopropanol, agindo como um eliminador de hidroxila, exibiu um efeito inibitório marcante na 

descoloração do AM em todos os fotocatalisadores. As reduções observadas na eficiência de 

degradação, atingindo aproximadamente 48%, 43% e 22% para ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A, 

respectivamente, dentro de 240 minutos, ressaltam o envolvimento crítico dos radicais •OH no 

processo fotocatalítico. Enquanto o uso de p-benzoquinona, um eliminador de oxigênio, revelou 

o menor efeito inibitório sobre o ZGO-C. No entanto, no caso de ZGO-N e ZGO-A, a presença 

deste eliminador prejudicou substancialmente a descoloração do AM em quase 40%. A 

presença de eliminadores de ERO impacta significativamente a atividade fotocatalítica, 

particularmente para a amostra ZGO-A. Esta observação sugere fortemente atividade 

fotocatalítica intrínseca superior para esta amostra em comparação com outras. Assim, neste 

caso, observamos que o radical •OH desempenha um papel mais dominante como oxidante 

neste catalisador específico, enquanto outras espécies de ERO podem atuar como agentes 

auxiliares durante o processo de degradação. Com base na notação de Kröger-Vink (KRÖGER; 

VIN, 1956), propomos um mecanismo fotocatalítico para elucidar as etapas elementares 
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envolvidas nos processos de adsorção / dessorção nas vacâncias de oxigênio nas superfícies dos 

nanobastões ZGO, o que resulta na formação das espécies ERO, como radicais hidroxila (OH•), 

superóxido (𝑂2′ ) e hidroperoxila (O2H●) (SUZUKI et al., 2021), conforme demonstrado pelas 

seguintes equações (Figura 2.7) (8-15): 

 [𝑍𝑛𝑂3. 𝑉𝑂•]𝑠𝑢𝑟𝑓  + 𝐻2𝑂 → [𝑍𝑛𝑂3. 𝑉𝑂•]•••𝑂𝐻2(𝑎𝑑𝑠)   equação (8) [𝑍𝑛𝑂3. 𝑉𝑂•]•••𝑂𝐻2(𝑎𝑑𝑠)  →  [𝑍𝑛𝑂3. 𝑉𝑂𝑥]  + 𝑂𝐻∗ + 𝐻•   equação (9) 

[𝐺𝑒𝑂3. 𝑉𝑂•]𝑠𝑢𝑟𝑓  + 𝐻2𝑂 → [𝐺𝑒𝑂3. 𝑉𝑂•]•••𝑂𝐻2(𝑎𝑑𝑠)   equação (10) [𝐺𝑒𝑂3. 𝑉𝑂•]•••𝑂𝐻2(𝑎𝑑𝑠)  →  [𝐺𝑒𝑂3. 𝑉𝑂𝑥]  + 𝑂𝐻∗ + 𝐻•   equação (11) 

[𝑍𝑛𝑂3. 𝑉𝑂•]𝑠𝑢𝑟𝑓  + 𝑂2 → [𝑍𝑛𝑂3. 𝑉𝑂 ]•••𝑂2(𝑎𝑑𝑠)′    equação (12) 

[𝐺𝑒𝑂3. 𝑉𝑂•]𝑠𝑢𝑟𝑓  + 𝑂2 → [𝐺𝑒𝑂3. 𝑉𝑂]•••𝑂2(𝑎𝑑𝑠)′    equação (13) 

[𝑍𝑛𝑂3. 𝑉𝑂]•••𝑂2(𝑎𝑑𝑠)′ + 𝐻•  →  [𝑍𝑛𝑂3. 𝑉𝑂•]  + 𝑂2𝐻∗    equação (14) 

[𝐺𝑒𝑂3. 𝑉𝑂]•••𝑂2(𝑎𝑑𝑠)′  +  𝐻•  →  [𝐺𝑒𝑂3. 𝑉𝑂•]  + 𝑂2𝐻∗    equação (15) 

Figura 2.7. Ilustração esquemática do mecanismo fotocatalítico proposto, utilizando AM como 

poluente orgânico e nanobastões de Zn2GeO4 como fotocatalisador sob irradiação de luz UV. 
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Para avaliar a estabilidade fotocatalítica, os fotocatalisadores foram submetidos a 

cinco ciclos consecutivos de reutilização. Conforme mostrado na Figura 2.8 e na Tabela 2.4, 

os resultados revelam que a estabilidade e a eficiência fotocatalítica dependem de condições 

experimentais específicas, incluindo o tipo de fotocatalisador utilizado (ZGO-N, ZGO-C ou 

ZGO-A). Notavelmente, o ZGO-A e o ZGO-N exibiram capacidade de reutilização superior, 

mantendo um desempenho de degradação consistente em vários ciclos. Além disso, o teste HSD 

de Tukey confirmou a ausência de diferenças estatisticamente significativas nas eficiências 

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

Figura 2.8. Ciclagem catalítica na degradação fotocatalítica do azul de metileno na presença 

de nanobastões de Zn2GeO4 sob radiação UV. 

 

Tabela 2.4. Resultados da repetição dos cinco ciclos na avaliação fotocatalítica do corante azul 

de metileno com os diferentes fotocatalisadores ZGO. 

Amostra Degradação (%) 
ZGO-N 97.65 ± 0.91 a 
ZGO-C 97.87 ± 4.47 a 
ZGO-A 97.95 ± 1.20 a 

Médias que compartilham a mesma letra não apresentam diferenças estatisticamente significativas segundo o teste 

HSD de Tukey (p > 0,05). 
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Além disso, também relatamos a toxicidade de subprodutos gerados durante a reação 

fotocatalítica, que foi avaliada examinando seus efeitos fitotóxicos na germinação e 

crescimento de sementes de alface com base em um teste estático de toxicidade aguda 

(SOBRERO; RONCO, 2004). A Tabela 2.5 mostra que o crescimento médio das plântulas foi 

estatisticamente diferente do controle negativo, demonstrando uma distinção significativa entre 

as amostras (p < 0,05).  

A aplicação de fotocatálise heterogênea utilizando ZGO para tratamento de soluções 

de AM não resultou em efeitos inibitórios significativos na germinação de sementes, indicando 

ausência de efeitos letais (TAVARES et al., 2020). Contudo, o tratamento exibiu efeitos sub-

letais, como evidenciado pela inibição do crescimento radicular. Isto sugere que, embora a 

germinação das sementes não tenha sido afetada, a inibição observada na extensão da raiz foi 

provavelmente devida à presença de concentrações mais baixas de substâncias tóxicas. Souza 

et al. (2022) relataram que soluções de AM na concentração de 5 mg L–1 causaram uma redução 

acentuada na germinação das sementes, com índice de germinação de 37,6 ± 6,6%. Em 

contrapartida, os resultados do presente estudo indicam que, apesar da formação de compostos 

intermediários durante o processo de oxidação, estes intermediários são menos tóxicos que o 

corante AM. Assim, o tratamento fotocatalítico parece mitigar os efeitos tóxicos do AM, 

principalmente no que diz respeito à germinação das sementes, embora afete o crescimento das 

raízes. 

É digno de nota que a superfície ZGO tem uma carga predominantemente negativa. 

Nesta perspectiva, geralmente podem interagir com macronutrientes e aminoácidos que são 

normalmente positivos e vitais para o crescimento das plantas, ou seja, impedindo assim a sua 

absorção pela planta. Isto pode levar a uma redução significativa do peso fresco dos brotos e 

das raízes em comparação com o controlo. Portanto, nosso grupo desenvolverá estudos futuros 

para esclarecer essas hipóteses. 
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Tabela 2.5. Resultados da avaliação de toxicidade para testes de germinação de sementes e 

crescimento radicular realizados com vários resíduos tratados com fotocatalisadores ZGO, 

juntamente com o negativo 

 

Amostras Germinação (%) Crescimento médio 
da raiz (cm) 

Inibição relativa do 
crescimento radicular 

ZGO-N 100 1,07 ± 0,25 a 56,50 
ZGO-C 100 1,39 ± 0,42 b 43,49 
ZGO-A 100 1,44 ± 0,53 b 41,46 

Controle Negativo 100 2,46 ± 0,44 c --- 
Médias que compartilham a mesma letra não apresentam diferenças estatisticamente significativas segundo o teste 

HSD de Tukey (p > 0,05). 

A acidez superficial das amostras de ZGO preparadas foi avaliada. Como resultado, 

observou-se que a amostra ZGO-N exibiu a menor acidez (1,009 10–2 mmol g–1) em 

comparação com ZGO-C e ZGO-A, que possuem valores próximos (1,0198 10–2 mmol g–1 e 

1,0206 10–2 mmol g–1, respectivamente). Assim, nesta perspectiva, também tentamos sintetizar 

isoxazol-5-(4H)-onas através de reações multicomponentes usando ZGO como catalisador 

ácido. Como resultado, ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A alcançaram rendimentos de 82,11%, 91,71% 

e 91,98%, respectivamente, enquanto a ausência de catalisador resultou em 69,47%. Como é 

bem conhecido, este processo começa com a doação de elétrons do ZGO (sítios ácidos de 

Lewis), ativando o oxigênio carbonílico do acetoacetato de etila. Observou-se que o aumento 

da acidez promove uma melhor interação entre o catalisador e esses reagentes (SUZUKI et al., 

2019a). A adição subsequente de 1,2 de acetoacetato de etila e cloridrato de hidroxilamina, 

catalisada por ZGO, leva à formação do intermediário oxima. Este catalisador aumenta a 

eletrofilicidade da carbonila, facilitando a reação de condensação de Knoevenagel entre o 

metileno ativado e o aldeído, produzindo o intermediário alceno. A desidratação do 

intermediário alceno seguida pela ciclização intermolecular gera outro intermediário, 

eliminando em última análise o etanol para formar os produtos finais desejados (HATVATE; 

GHODSE, 2020; FEROUANI; AMEUR; BACHIR, 2019; KASAR; THOPATE, 2019; PATIL; 

MUDALIAR; CHATURBHUJ, 2017; GHODSE et al., 2018). Finalmente, a análise 

espectroscópica de FTIR e 1H RMN confirmou a obtenção dos isoxazol-5-(4H)-onas (ver 

material suplementar deste artigo). 
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2.4. CONCLUSÕES 

Em conclusão, este trabalho destaca a importância crítica da previsão de materiais 

desde o design. Este estudo relata um método de síntese hidrotérmica escalonável para a 

produção de nanobastões ZGO de alta pureza e bem definidos, abrindo caminho para sua 

exploração em aplicações ópticas e fotocatalíticas aprimoradas. PXRD, MEV, EDS, DLS, BET, 

NMR, FTIR, Raman, UV-vis, PL, medições de atividade (foto)catalítica, juntamente com 

cálculos de DFT, foram extensivamente empregados para elucidar o impacto do precursor de 

zinco na superfície dependente propriedades dos nanobastões ZGO. 

Utilizamos a emissão de PL das amostras ZGO preparadas para elucidar o papel e a 

natureza das vagas de oxigênio nas superfícies dos nanobastões e seu impacto potencial na 

atividade fotocatalítica. Assim, observamos que todas as amostras de nanobastões ZGO 

exibiram excelente atividade fotocatalítica, alcançando mais de 99% de degradação do AM em 

180 minutos de exposição à luz. Além disso, foi observado alto desempenho em termos de 

reutilização, mantendo uma eficiência de degradação consistente ao longo de ciclos 

consecutivos. Este desempenho notável destaca o potencial desses nanobastões para aplicações 

fotocatalíticas eficientes. Um possível mecanismo de fotocatálise foi elucidado neste estudo 

usando sequestradores de ERO, e foi brevemente discutido com base na notação de Kröger-

Vink. Além disso, um teste estático de toxicidade aguda baseado na germinação e crescimento 

de sementes de alface revelou efeitos fitotóxicos mínimos associados aos resíduos da 

fotocatálise. 

Este estudo também demonstra a aplicação bem-sucedida do ZGO como um novo 

catalisador para a síntese de isoxazol-5(4H)-onas. Além disso, este estudo representa o primeiro 

uso relatado de ZGO para reações multicomponentes na literatura. A atividade catalítica 

observada pode ser atribuída à natureza ácida do ZGO, com rendimentos aumentando 

correspondentemente com o aumento da acidez superficial (ZGO-N <ZGO-C <ZGO-A). 

Notavelmente, o ZGO-A alcançou um rendimento notável de 91,98%, superando 

significativamente a reação não catalisada (69,47%). Estas descobertas, portanto, revelam um 

potencial notável do ZGO como um catalisador novo e eficiente para a síntese orgânica, 

particularmente para reações que beneficiam das suas propriedades ácidas únicas. 

Simulações de DFT também foram empregadas neste estudo usando um modelo de 

superfície de nanobastão ZGO realista (110)/(021). Essas simulações prevêem uma razão de 

massa efetiva baixa de aproximadamente 0,098 para pares elétron-buraco. Isto sugere uma taxa 

de recombinação potencialmente reduzida dentro dos nanobastões, o que poderia melhorar 

significativamente o seu desempenho fotocatalítico em comparação com o ZGO em massa para 
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esta morfologia específica.  

Finalmente, este estudo oferece uma compreensão abrangente e química em 

nanoescala da emissão intrínseca de PL e atividades (foto)catalíticas para esses nanobastões, 

que foram atribuídas à presença de vacâncias de oxigênio nas superfícies ZGO. Este novo 

conhecimento oferece uma compreensão abrangente das relações estrutura-propriedade em 

nanobastões ZGO, fornecendo insights químicos cruciais para futuras estratégias de design de 

materiais. Nossas descobertas destacam o impacto diferenciado da escolha do precursor de 

zinco nas propriedades resultantes do nanobastão. Assim, estes resultados, juntamente com a 

facilidade de síntese do ZGO, sugerem o seu potencial para permitir avanços em vários campos 

tecnológicos emergentes. Pesquisas futuras em nosso grupo continuarão a explorar a síntese 

hidrotérmica do ZGO, com foco no papel dos solventes na adaptação de suas propriedades. 
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Influência do Etilenoglicol em Nanocristais de Zn₂GeO₄: Propriedades de 
Superfície, Eficiência Fotocatalítica e Cálculos de DFT. Um Estudo 

Experimental e Teórico 

 
 
ABSTRACT  

In this work, Zn2GeO4 (ZGO) nanorods were synthesized via hydrothermal reaction using 

germanium (IV) oxide and zinc nitrate in solvent mixtures of water and ethylene glycol (EG) 

at 140°C for 120 minutes. X-ray diffraction confirmed pure-phase ZGO with a phenacite 

rhombohedral structure for the samples ZGO-0, ZGO-25, ZGO-50, and ZGO-75, whereas 100% 

EG (sample ZGO-100) resulted in mixed-phase composition. Crystallite sizes decreased with 

increasing EG, reducing crystallinity. Dynamic light scattering revealed size dependence on EG 

concentration, with smaller particles at higher EG. Zeta potential became more negative with 

EG content, enhancing dispersibility. Pore analysis via BET/BHJ methods indicated non-rigid 

aggregates with cracked pores; as the EG concentration increases, the particle size decreases 

and consequently we have a greater surface area. DFT calculations were used to determine the 

geometries and electronic properties of ZGO nanoparticles and their (001), (-210) and (2-21) 

surfaces. FTIR and Raman spectroscopy confirmed ethylene glycol presence (1326 cm⁻¹, CH2 

bands), influencing photoluminescence lifetimes indicative of deep-level emissions. ZGO-0 

exhibited outstanding photocatalytic activity: >99% MB and >64% RhB discoloration after 120 

minutes. Normalized by specific surface area (k/SBET), indicated that ZGO-0 exhibited the 

highest activity and ZGO-75 the lowest for both dyes. Reactive oxygen species scavenging 

indicated EG concentration-dependent inhibition of hydroxyl species in MB discoloration, 

contrasting for RB. This study highlights EG's role in ZGO synthesis, affecting structural, 

optical, and photocatalytic properties. Understanding these influences aids in designing 

efficient nanomaterials for environmental and catalytic applications. 

Keywords: Zn2GeO4; hydrothermal synthesis; wide-bandgap semiconductor; ethylene glycol 

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

 

 

 

 



115 

3.1 INTRODUÇÃO 

O Germanato de Zinco, Zn2GeO4 (indicado neste trabalho como ZGO), tem atraído 

atenção significativa devido às suas propriedades ópticas únicas, tornando-o altamente 

adequado para aplicações em fotocatálise e desinfecção. Este composto apresenta 

características promissoras que podem ser empregadas em diversos avanços tecnológicos. ZGO 

é um semicondutor direto do tipo n com um amplo bandgap de aproximadamente 4,6 eV (LIU; 

JING; WANG, 2007; DE JESUS et al., 2021; LIU et al., 2012; JUMIDALI; HASHIM; AL- 

HEUSEEN, 2013; YAN; SINGH; LEE, 2010; JUMIDALI; SULIEMAN; HASHIM, 2011; 

ZHANG et al., 2010), composto por uma combinação ternária de aglomerados tetraédricos 

[ZnO4] e [GeO4] dentro de sua estrutura de rede. Suas aplicações estendem-se a diversas áreas, 

incluindo fotocatalíticas, baterias de íons de lítio (LIB), aplicações biomédicas, óptica, sensores 

e eletrônica (WU et al., 2013; PEI et al., 2011; CHOI et al., 2016; LIU et al., 2010; LU et al., 

2018; WANG et al., 2013; LIANG; et al., 2013a; FENG; LAI; LU, 2011; TSAI; HUANG; 

PERNG, 2013; LIANG; et al., 2013b). 

Atuando como um potente catalisador sob irradiação luminosa, o ZGO emite 

luminescência devido a defeitos pontuais que funcionam como armadilhas de carga ou centros 

de recombinação – a emissão resulta do movimento de elétrons ou buracos sob radiação. 

Quando estimulado opticamente, o material libera elétrons, que se recombinam com buracos 

em locais de luminescência, resultando em emissão de luz. Os elétrons podem mover-se para a 

banda de condução, ser recapturados ou migrar para centros de recombinação, gerando assim 

luminescência (CHITHAMBO, 2018). 

A fotocatálise é uma solução tecnológica promissora para tratar quimicamente 

poluentes e convertê-los em produtos mineralizados. Esta tecnologia tem aplicações em áreas 

ambientais como purificação do ar (HE; JEON; CHOI, 2021; SHARMA et al., 2022; GENG et 

al., 2022), desinfecção de água (KEANE et al., 2014; AL-NUAIM; ALWASIT; SHNAIN, 

2023), remediação de resíduos perigosos (ADEOLA et al., 2022; ALAHMADI, 2022) e 

tratamento de águas residuais (AHMAD; GHATAK; AHUJA, 2020). A fotocatálise envolve o 

tratamento químico de diversos compostos orgânicos e inorgânicos, bem como de 

microrganismos (DENG et al., 2020; SARAVANAN et al., 2021). Ele provou ser altamente 

eficiente na degradação de muitos compostos orgânicos voláteis e mostra potencial para 

remediar solo e água contaminados e desodorizar ambientes. A fotocatálise surge como uma 

solução eficaz para conversão e armazenamento de energia solar, contribuindo para os 

Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS) das Nações Unidas. O ODS 6, que visa 
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“garantir a disponibilidade e a gestão sustentável da água e do saneamento para todos”, sublinha 

a crescente interdependência entre as atividades humanas e os impactos ambientais. 

As reações de oxidação fotocatalítica são fundamentalmente limitadas pela absorção 

de fótons. Os fotocatalisadores absorvem fótons para gerar pares elétron-buraco, que 

subsequentemente interagem com dioxigênio, água e grupos hidroxila de superfície para 

produzir espécies reativas de oxigênio (ERO). Após a irradiação, a excitação eletrônica dentro 

dos fotocatalisadores gera vários ERO, como ânion superóxido (• 𝑂2−), radical hidroxila (•OH), 

peróxido de hidrogênio (H2O2), ozônio (O3) e oxigênio singleto (1O2). 

No entanto, a maioria dos pares elétron-buraco recombinam-se rapidamente, 

resultando em menos de 1% deles participando efetivamente do processo de oxidação 

fotocatalítica (HE; JEON; CHOI, 2021). A irradiação ultravioleta (UV) melhora os processos 

fotocatalíticos e é aplicada em diversos campos. No tratamento do ar, a irradiação UV facilita 

a remoção de compostos orgânicos e inorgânicos voláteis, como NOx, SOx, CO, H2S e ozônio, 

mesmo em concentrações relativamente baixas (BOYJOO et al., 2017). Também é usado para 

desintoxicar micotoxinas, incluindo aflatoxinas (ZOU et al., 2024). Na indústria da construção, 

os revestimentos de SnO2 dopados com Ag2O são incorporados à pasta de cimento para mitigar 

a degradação ambiental causada pelas atividades humanas, sendo esses revestimentos 

regenerados mediante exposição aos raios UV (VENDRAMINI et al., 2023). Avanços recentes 

também incluem fotocatalisadores ativados por UV em revestimentos antimicrobianos para 

máscaras respiratórias, sublinhando o seu potencial para melhorar a saúde pública (BENATTO 

et al., 2023). 

Estudos destacaram o impacto significativo da morfologia e das características 

estruturais dos semicondutores no seu desempenho fotocatalítico (IBHADON; FITZPATRICK, 

2013; DJURIŠIĆ; HE; NG, 2020; XU et al., 2019; QU; DUAN, 2013). Através de estratégias 

de pesquisa e engenharia de estruturas, é possível otimizar e controlar as propriedades 

estruturais dos semicondutores. Precursores e solventes desempenham papéis essenciais na 

determinação de diferentes morfologias (LI; YU; JARONIEC, 2016; DJURIŠIĆ; HE; NG, 

2020; BUTUN et al., 2017; WASEDA; MURAMATSU, 2004; CAMARGO et al., 2020; 

PELISSARI et al., 2023), que, por sua vez, afetam a área de superfície, a orientação planar e os 

sítios ativos. Esses locais são cruciais para a atividade fotocatalítica, pois influenciam a taxa de 

reações redox, que são afetadas pelas propriedades estruturais (área superficial) e ópticas 

(bandgap) do material (ZHU; WANG, 2017). A pesquisa computacional permite a análise 

eficiente de superfícies de materiais em nível atômico, reduzindo custos e tempo e acelerando 

os avanços tecnológicos. O teorema de Wulff é essencial para a compreensão da morfologia do 
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material, ligando a estabilidade da superfície aos cálculos teóricos de energia. Esta abordagem 

ajuda a prever a estrutura superficial e a morfologia final, apoiando o design racional de 

materiais avançados (LARANJEIRA et al., 2024). 

Nosso grupo de pesquisa já estudou o sistema ZGO com diferentes precursores de 

zinco (nitrato de zinco, cloreto de zinco e acetato de zinco) (CONTI et al., 2024). As relações 

estrutura-propriedade nos nanobastões ZGO forneceram insights químicos cruciais, que foram 

atribuídos a vacâncias de oxigênio dentro da rede de clusters. No entanto, estudos explorando 

diferentes solventes para obter ZGO puro são limitados (TAKESHITA et al., 2010; 2012; LI et 

al., 2018). Takeshita et al. conduziram uma síntese hidrotérmica a 200°C por 2 horas para 

produzir nanopartículas de ZGO:Mn2+, utilizando uma mistura de água ultrapura e 

dietilenoglicol em concentrações variando de 0% a 91,7%. Ao ajustar a molécula orgânica, foi 

alcançado um controle preciso sobre o tamanho das partículas (variando de 30 a 120 nm de 

comprimento). Este fenômeno foi associado à solubilidade de precursores e solutos na mistura 

de solventes, juntamente com a inibição do crescimento de partículas. Da mesma forma, Li et 

al. (LI et al. 2018) investigou a morfologia de ZGO:Mn2+ sintetizado usando diferentes 

proporções de volume de dietilenoglicol e água. Eles observaram morfologias distintas 

dependendo da composição do solvente: nanofios foram formados em amostras com 100% de 

água, nanobastões em misturas de água e dietilenoglicol e partículas esféricas irregulares 

utilizando exclusivamente dietilenoglicol. Notavelmente, as amostras sintetizadas apenas com 

dietilenoglicol exibiram fases diferentes. Esses estudos destacaram a influência da composição 

do solvente na estrutura cristalina e na morfologia das nanopartículas sintetizadas pelo método 

hidrotérmico. 

As propriedades dos solventes, como viscosidade, ponto de ebulição e solubilidade do 

precursor, impactam significativamente a nucleação e o crescimento de nanoestruturas durante 

processos hidrotérmicos, influenciando assim as morfologias resultantes. Dentre os solventes 

empregados, a mistura de etilenoglicol-água é um exemplo de destaque utilizado nesses 

processos (XIAO et al., 2012; MARQUES et al., 2010; ASHOKA et al., 2009; TAKESHITA 

et al., 2012; 2010; LI et al., 2018; GRAFARIAN-ZAHMATKESH; JAVANBAKHT; 

GHAEMI, 2015). As diferenças pronunciadas na viscosidade e nos pontos de ebulição entre o 

etilenoglicol e a água, juntamente com o potencial do etilenoglicol (EG) atuando como um 

modelo suave que orienta a formação de microestruturas complexas, são dignas de nota. Além 

disso, acredita-se que o etilenoglicol desempenhe um papel redutor na síntese de nanopartículas 

metálicas e óxidos metálicos (TENG et al., 2010; ZHOU et al., 2009). 

Neste trabalho, avaliamos a influência da concentração de EG em solventes mistos na 



118 

síntese de fotocatalisadores ZGO. Ao alterar a concentração de EG, pretende-se manipular a 

polaridade da mistura de solventes, determinada pela constante dielétrica estática, para modular 

a nucleação e o crescimento de cristais durante a síntese. O estudo envolveu a síntese de 

nanocristais de ZGO usando diferentes proporções da mistura de água e solvente (100:0, 75:25, 

50:50, 25:75 e 0:100) (v/v) via síntese hidrotérmica. A caracterização dos materiais sintetizados 

envolve uma análise abrangente utilizando várias técnicas espectroscópicas em curto, médio e 

longo alcance. A investigação inclui a avaliação das propriedades ópticas e do comportamento 

fotocatalítico das nanoestruturas. Estudou-se a foto-oxidação do EG presente na superfície dos 

nanobastões ZGO, bem como a cinética de foto-oxidação, e avaliou-se a decomposição do 

corante rodamina B (RhB) e azul de metileno (AM) sob presença e ausência de sequestradores 

de ERO. Para entender melhor a relação entre a estrutura/propriedade desses materiais em 

nanoescala, também realizou-se cálculos da teoria do funcional da densidade (DFT) em 

condições periódicas. Esta abordagem multifacetada permite obter uma compreensão 

abrangente das nanoestruturas ZGO, elucidando as suas propriedades estruturais, ópticas e 

catalíticas e como estas propriedades dependem da composição do solvente. 

 

3.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.2.1 Síntese de Nanopartículas ZGO 

Os reagentes utilizados foram de grau analítico, sem purificação adicional. 

Nanopartículas (NPs) de ZGO foram sintetizadas pelo método hidrotérmico convencional, 

utilizando proporções estequiométricas de matérias-primas de acordo com as composições 

nominais de Zn2GeO4. GeO2 e Zn(NO3)2.6H2O foram utilizados como precursores. A escolha 

do precursor de zinco baseou-se em estudos prévios (CONTI et al, 2024) com diferentes 

precursores, que indicaram o nitrato como mais eficaz na formação de nanobastões maiores. 

Dessa forma, optou-se pelo nitrato para o processo hidrotérmico com etilenoglicol como 

solvente. Os compostos foram dissolvidos em 50 mL de solução de água destilada:etilenoglicol 

(proporções v/v de 100:0; 75:25, 50:50, 25:75, 0:100). Hidróxido de amônio foi adicionado 

para ajustar o pH a 8. Após agitação para homogeneização completa à temperatura ambiente 

(25°C), a mistura foi colocada num reator de Teflon. A síntese hidrotérmica foi realizada a 

140°C durante 120 min. Após esta etapa, o precipitado foi lavado diversas vezes com água 

deionizada e álcool etílico para remoção de quaisquer subprodutos. Por fim, o material foi seco 

a 80 °C por cerca de 24 horas para obtenção de um pó branco (LA PORTA et al., 2014a; LA 

PORTA et al., 2014b; DE JESUS et al., 2021; SUZUKI et al., 2019a; SUZUKI et al., 2019b). 
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As amostras foram identificadas como ZGO-0, ZGO-25, ZGO-50, ZGO-75 e ZGO-100 de 

acordo com a concentração de EG. 

3.2.2 Difração de Raios X em Pó (PXRD) 

A estrutura das amostras ZGO foi determinada através do refinamento Rietveld 

(POST; BISH, 1989) da difração de raios X de pó (PXRD) utilizando um instrumento 

PANalytical (X´Pert PRO MPD) (Malvern Panalytical Ltd, Almelo, Holanda), equipado com 

fonte de raios X CuKα (λ = 1,5406 Å) na faixa de 5° a 80° (2θ) com passo de 0,04°, 6,0 segundos 

para cada ponto. Os parâmetros e coeficientes otimizados foram o fator de escala, fundo (com 

tipo de função: polinômio usando 4 termos), deslocamento da amostra, assimetria para o 

Rietveld (FINGER; COX; JEPHCOAT, 1994), largura da base do perfil fixada em 4, meia 

largura do perfil parâmetros (u, v, w), parâmetros de rede (a, b, c). O programa HighScore Plus 

(DEGEN et al., 2014) foi utilizado para o refinamento de Rietveld e o software VESTA para 

visualização estrutural (MOMMA; IZUMI, 2011). 

3.2.2.1 Tamanho do Cristalito 

3.2.2.1.1 Scherrer 

A técnica de Scherrer é amplamente empregada para determinar o tamanho do 

cristalito a partir de um padrão PXRD, embora não leve em consideração o alargamento do pico 

induzido por deformação. De acordo com o modelo de Scherrer (CULLITY; STOCK, 2001), o 

tamanho do cristalito (D) pode ser estimado usando a seguinte fórmula: 

𝐷ℎ𝑘𝑙 = 𝑘 𝜆𝛽 cos𝜃         equação (1)  

Aqui, D representa o tamanho do cristalito perpendicular aos planos da rede; hkl são 

os índices de Miller dos planos analisados; k é uma constante dependente da forma 

(normalmente assumida como 0,9 na ausência de informações específicas sobre a forma da 

partícula) (HOLZWARTH; GIBSON, 2011); λ é o comprimento de onda da radiação 

eletromagnética utilizada (Cukλ = 0,15406 nm), θ é a metade do ângulo de difração (ou ângulo 

de Bragg); e β é a largura total na metade do máximo (FWHM) do pico de difração 

correspondente em radianos. 

Esta fórmula é limitada porque considera apenas um pico para cálculo. Porém, ainda 

pode ser útil em casos onde o crescimento do cristalito é direcional, permitindo a medição desse 

crescimento. A precisão do tamanho do cristalito calculado diminui para picos observados em 
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ângulos mais elevados em comparação com aqueles em ângulos mais baixos (MONSHI; 

FOROUGHI; MONSHI, 2012). Apesar destas limitações, o método de Scherrer continua 

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

3.2.2.1.2 Diagrama de Williamson-Hall 

Os picos do PDRX dependem tanto do tamanho do cristalito quanto da deformação da 

rede, que surgem de vários tipos de defeitos, como defeitos pontuais, limites de grão e falhas 

de empilhamento. Ao contrário do método Scherrer, o método Williamson-Hall (WH) 

considera esses parâmetros e fornece uma estimativa mais precisa do tamanho do cristalito. No 

método WH, o alargamento dos picos é analisado para separar as contribuições do tamanho do 

cristalito e da deformação da rede, conforme descrito pela Equação 2 (WILLIAMSON; HALL, 

1953). Esta abordagem também permite que a microdeformação sirva como uma medida 

indireta da concentração de defeitos na amostra (HASSANZADEH-TABRIZI, 2023; 

WILLIAMSON; HALL, 1953). 

𝛽𝜆 cos 𝜃 = 𝑘𝐷 + 4𝜀𝜆 sin 𝜃        equação (2) 

Aqui, β é o FWHM do pico de difração, θ é o ângulo de reflexão de Bragg, λ é o 

comprimento de onda dos raios X, k é uma constante dependente da forma da partícula 

(assumindo geometria esférica se a forma do cristal for desconhecida, com k = 0,9), D é o 

tamanho do cristalito e ε é a microdeformação. 

Ao traçar  
𝛽 cos𝜃 𝜆  versus  

sen𝜃 𝜆   para todos os picos e ajustar uma linha, a interceptação 

e a inclinação da linha correspondem a  
𝑘𝐷 e 4ε, respectivamente. Isso permite a estimativa 

simultânea do tamanho do cristalito e da microdeformação. Uma inclinação negativa indica 

deformação de compressão na amostra, enquanto uma inclinação positiva indica deformação 

de tração (HASSANZADEH-TABRIZI, 2023). 

3.2.2.3 Coeficiente de Textura 

O efeito da mistura de solventes na orientação de materiais policristalinos é 

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

de orientação do cristal usando os resultados do PDRX e é definido pela Equação 3: 

𝐶𝑇(ℎ𝑘𝑙) = 𝐼(ℎ𝑘𝑙)𝑖𝐼0 (ℎ𝑘𝑙)𝑖1𝑁∑ 𝐼(ℎ𝑘𝑙)𝑛𝐼0 (ℎ𝑘𝑙)𝑛𝑛         equação (3) 
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Aqui, CT(hkl) representa o coeficiente de textura plana para o plano com índices de 

Miller. I(hkl)i é a intensidade medida da i-ésima reflexão, I0(hkl)i é a intensidade padrão JCPDS 

para a mesma reflexão e N é o número de picos de difração considerados (HARRIS, 1952). De 

acordo com a equação (3), um valor de CT maior que 1 indica crescimento preferencial na 

direção especificada pelos índices de Miller correspondentes (hkl). 

3.2.2.4 Grau de Cristalinidade 

O procedimento desenvolvido por Hermans e Weidinger (1948) é amplamente 

utilizado para quantificar o grau de cristalinidade em materiais. Este método assume uma 

relação proporcional entre as intensidades cristalinas e amorfas medidas experimentalmente. 

No entanto, uma consideração crítica é o delineamento e medição destas intensidades dentro do 

padrão do pó, que às vezes pode ser subjetivo. 

A cristalinidade refere-se ao nível de ordem estrutural de um sólido e é determinada 

pela integração das áreas das frações amorfas e cristalinas obtidas no difratograma da amostra. 

O grau de cristalinidade (GC) é calculado usando a Equação (4): 

𝐺𝐶 (%) =  𝐴𝑐𝐴𝑐+𝐴𝑎         equação (4) 

Aqui, Ac representa a área sob a fração cristalina e Aa representa a área sob a fração 

amorfa. 

3.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV) das amostras ZGO foi 

realizada em um microscópio Tescan Vega 4 (Grupo Tescan, Kohoutovice, República Tcheca) 

com uma voltagem de aceleração de 25 keV. 

3.2.4 Área superficial específica e distribuição do tamanho dos poros 

As medições da área superficial específica (SBET) foram determinadas por isotermas 

de adsorção-dessorção de N2 a 77 K usando um instrumento Quantachrome versão 11.0 (Anton 

Paar QuantaTec Incorporation, Florida, EUA). As amostras foram secas a vácuo a 125 ºC por 

3 horas para remover quaisquer contaminantes superficiais ou umidade adsorvida. A 

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

Halenda (BJH). 

3.2.5 Distribuição granulométrica e potencial zeta  

A distribuição do tamanho das partículas e o potencial zeta (ζ) foram determinados a 
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25 ° C utilizando um Litesizer 500 (Anton Paar GmbH, Graz, Áustria) com água como solvente. 

A faixa de medição do potencial ζ foi ≥ ±1000 mV e a faixa de mobilidade foi de 10−11 m² V−1 

s−1 a 2×10−7 m² V−1 s−1. 

3.2.6 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR) 

As amostras foram caracterizadas por FTIR utilizando um espectrofotômetro 

Shimadzu FT-IR (Modelo IR Prestige-21, Shimadzu Corporation, Tóquio, Japão). Os espectros 

foram adquiridos de 4.000 a 400 cm−1, com resolução de 1,93 cm−1. O pó de brometo de potássio 

foi usado para preparar pellets de KBr para análise infravermelha. 

3.2.7 Espectros Raman 

Os espectros Raman foram adquiridos utilizando um espectrômetro Raman portátil 

(Advantage532®, DeltaNu, Wyoming, EUA) com laser de excitação de 532 nm e resolução de 

8 cm–1. 

3.2.8 Espectros de refletância difusa UV-Vis 

Os espectros de reflectância difusa UV-Vis foram registados num espectrômetro 

Shimadzu UV-2600 (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japão) equipado com uma esfera 

integradora, de 190 a 1100 nm (largura de banda de 1 nm). Todas as medições ópticas foram 

realizadas à temperatura ambiente. 

3.2.9 Espectros de Fotoluminescência (PL) 

Os espectros de fotoluminescência (PL) ZGO foram registrados usando um modelo 

Edmund Optics: BRC112E-USB-VIS/NIR (Edmund Optics Inc, New Jersey, EUA) com um 

laser de excitação a 405 nm e potência de 35 mW com um tempo total de aproximadamente 1,5 

hora. Nos primeiros minutos foram coletados 2 segundos de passo, depois 30 segundos e 

finalmente 90 segundos. 

3.2.10 Cálculos e modelos DFT 

Para entender as propriedades eletrônicas e estruturais das superfícies mais estáveis do 

ZGO que compõem os nanobastões, fizemos uma investigação utilizando a teoria do funcional 

da densidade (DFT) sob condições periódicas, conforme implementado no software 

CRYSTAL23 (ERBA et al., 2022). Para realizar esses cálculos, o funcional B3LYP (BECKE, 

1988; LEE; YANG; PARR, 1988; BECKE, 1993) foi empregado, e os centros atômicos Zn, Ge 

e O foram descritos usando os conjuntos de bases 86-411d31G (JAFFE; HESS, 1993), 9-

7631(511d)G (SOPHIA et al., 2014) e 8-411d1 (BREDOW; JUG; EVARESTOV, 2006), 
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respectivamente, como pode ser encontrado na Biblioteca Crystal Basis Sets (BASIS SETS 

LIBRARY, 2024). Estas condições são semelhantes às utilizadas no nosso trabalho anterior 

(SUZUKI et al., 2022; CONTI et al., 2024). 

A partir da estrutura bulk ZGO otimizada, foram construídos modelos de superfície 

simétricos e estequiométricos de índices de miller inferiores: (021), (101), (110), (-210), (2-21) 

e (001). As direções foram escolhidas devido ao nosso estudo anterior dos nanobastões ZGO e 

suas bordas compartilhadas. É importante notar que esses modelos de superfície são 

bidimensionais e finitos na direção z, além de serem altamente dependentes da espessura, o que 

é necessário para garantir que não haja interações entre as camadas mais externas. Para entender 

a estabilidade é importante garantir a energia superficial (Esurf), que é determinada pela fórmula: 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓 = (𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 − 𝑛𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘)/2𝐴, onde Eslab é a energia total na direção [hkl] , o n é o número de 

unidades em massa, Ebulk é a energia total do volume e A é a área de superfície da célula unitária. 

Nossos cálculos mostraram que a convergência foi alcançada quando as superfícies 

(021), (101), (110), (-210), (2-21) e (001) atingiram 12, 12, 12, 12, 12 e 12 unidades do bulk, 

respectivamente. Essa informação é crucial para aplicar a teoria de Wulff (WULFF, 1901), que 

relaciona a energia superficial com o formato de uma nanopartícula, para analisar a 

nanopartícula estável encontrada experimentalmente. 

3.2.11 Estudo Cinético – Fotooxidação do Etileno Glicol  

Todas as amostras foram caracterizadas usando pulsos de laser em drivers de laser e 

registradas usando o detector PL para determinar o decaimento temporal dos elétrons da 

degradação do etilenoglicol. Todas as medições ópticas foram realizadas à temperatura 

ambiente. 

Neste estudo, seis modelos cinéticos foram utilizados para analisar a degradação 

cinética do EG através da análise dos dados de intensidade do PL. Os modelos aplicados neste 

estudo são os seguintes: 

Modelo de primeira ordem: 

ln ( 𝐼𝐼0)  =  −𝑘𝑡        equação (5) 

Modelo de segunda ordem: 

1𝐼 − 1𝐼0 = 𝑘𝑡         equação (6) 

Modelo de pseudo primeira ordem: 
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Modelo de pseudo segun da ordem: 

𝑡𝐼 = 𝑡𝐼0 − 1𝑘𝐼2         equação (8) 

Modelo Freundlich modificado: 

𝐼0− 𝐼𝑡𝐼 = 𝑘𝑡𝑏         equação (9) 

Modelo de difusão parabólica: 

(1− 𝐼𝑡𝐼0)𝑡 = 𝑘𝑡−1 2⁄ + 𝛼        equação (10) 

Para estas equações, I0 e I são a intensidade de PL nos tempos 0 e t, respectivamente; 

k representa a constante de taxa correspondente;  e β são constantes para seus respectivos 

modelos (MUKHLISH et al., 2013). 

3.2.12 Teste fotocatalítico 

A atividade catalítica dos materiais foi avaliada através da decomposição dos corantes 

rodamina B (RhB) e azul de metileno (AM). Inicialmente, 50 mL de solução corante (10 mg L-

1) foram misturados com 35,7 mg de catalisador. Esta mistura foi agitada no escuro durante 60 

minutos num recipiente selado para atingir o equilíbrio de adsorção-dessorção (SUZUKI et al., 

2019a; PEI et al., 2013; AMORIN et al., 2019; SUZUKI et al., 2021). Posteriormente, três 

lâmpadas UVC de 15 W (G15T8/OF, λ = 254 nm, da OSRAM) foram ligadas e alíquotas de 

1,0 mL foram retiradas em intervalos de 15 minutos durante uma reação fotocatalítica de 120 

minutos. As alíquotas foram centrifugadas para separar todas as partículas sólidas e o 

sobrenadante foi analisado utilizando um espectrômetro UV-Vis no modo de absorvância. Os 

espectros de absorvância foram adquiridos em espectrofotômetro Biochrom S60 Libra (Sellex 

Incorporation, Maryland, EUA). Todas as caracterizações foram realizadas à temperatura 

ambiente. 

O processo de descoloração fotocatalítica pode ser caracterizado utilizando cinética de 

pseudo-primeira ordem, conforme representado pela equação (11). A taxa de pseudo-primeira 

ordem (k) serve como parâmetro para comparação da eficiência da fotodescoloração: 

− ln ( 𝐶𝐶0) = 𝑘𝑡        equação (11) 
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aqui, C representa a concentração do corante em um tempo específico, C0 é a concentração 

inicial, k é a taxa cinética da reação e t é o tempo de reação (SUZUKI et al., 2019a). A eficiência 

de descoloração (CHE et al., 2014; CAI et al., 2017) é definida como segue (equação (12)): 

𝐷𝑒𝑠𝑐𝑜𝑙𝑜𝑟𝑎çã𝑜 (%)  =  (1 − 𝐶𝐶0)  𝑥 100%      equação (12) 

em que, C e C0 representam a concentração de corante no tempo t e a concentração inicial de 

corante, respectivamente. 

Além disso, para elucidar o papel das espécies reativas oxidativas (ERO) no 

mecanismo fotocatalítico, a reação foi repetida na presença de vários eliminadores de radicais 

(aproximadamente 1 mmol cada). Avaliamos o isopropanol (>99,5%, Neon) (ISO) como 

eliminador de OH-, AgNO3 (99,80%, Cennabras) (Ag), como eliminador de e−, oxalato de 

amônio (99%, Dinâmica) (AO) como eliminador de h+ e p-benzoquinona (98%, Cinética) (p-

BQ) como eliminador de •O2 −. Esses sequestradores foram adicionados à solução corante 

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

3.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

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

NPs ZGO pertencem ao grupo espacial 𝑅3 (n° 148), e podem ser indexados ao cartão do Joint 

Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) N° 11-0687 (SWANSON et al., 1960). 

A presença de picos de reflexão fortes e nítidos indica material bem cristalizado. Figura. 3.1(a-

d) mostra os padrões típicos de PXRD para as amostras preparadas em diferentes proporções 

de água:etilenoglicol (0%, 25%, 50% e 75%, indicadas como ZGO-0, ZGO-25, ZGO-50 e 

ZGO-75, respectivamente). Todos os picos de difração – (110), (300), (220), (113), (410), 

(223), (600), (520), (333), (603), (523), (710), (006), (630), (713), (550), (623) e (413) – foram 

indexados à estrutura Zn2GeO4 tipo fenacita romboédrica (SWANSON et al., 1960). Porém, a 

amostra preparada apenas com EG, ZGO-100, apresenta uma mistura de fases. O difratograma 

ZGO-100 exibe halos amorfos que não podem ser atribuídos a nenhuma estrutura específica. 

Porém, com base na análise do difratograma, 68,73% corresponde à fase ZGO, enquanto 

31,27% está associado à fase amorfa (Figura S1, material suplementar). Esta amostra não foi 

incluída nos experimentos, pois o foco deste estudo foi exclusivamente no comportamento da 

estrutura ZGO pura. 

Isto sugere que uma pequena quantidade de água é essencial para a obtenção de ZGO 

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

O refinamento do PXRD foi realizado utilizando a abordagem dos mínimos quadrados, 

que minimiza a soma dos quadrados das diferenças entre os valores teóricos e os dados 

observados (HALL; ALLEN; BROWN, 1991). Este ajuste pressupõe que as reflexões que 

contribuem para o perfil podem ser simuladas com a função de perfil selecionada 

(THOMPSON; COX; HASTINGS, 1987). Consequentemente, os valores de intensidade 

calculados neste processo não incluem o cálculo dos fatores estruturais. Em vez disso, eles são 

obtidos refinando os parâmetros da função de forma de pico selecionada para cada reflexão hkl, 

onde os perfis de pico teóricos são ajustados para convergir com os perfis medidos (BISH; 

POST, 1993). A incerteza nas frações de peso derivadas atribuídas a cada fase cristalina ou 

amorfa, bem como os efeitos de orientação preferencial, extinção primária e sistemas de 

detecção não linear, podem ser minimizados usando todas as reflexões em um padrão, em vez 

de apenas as mais fortes (FERRARI; LUTTEROTTI, 1994). Este uso abrangente de reflexões 

garante um refinamento mais preciso e confiável. Para avaliar a qualidade dos ajustes são 

utilizados critérios bem definidos como Fatores R ou Fatores de Discrepância (Rp – Fator de 

Perfil; Rwp – Fator de Perfil Ponderado; Rexp – Fator de Perfil Esperado; Indicador de 

Qualidade de Ajuste). Estes critérios indicam em cada ciclo se o refinamento está a decorrer de 

forma satisfatória e pode ser concluído com elevada precisão (JANSEN; SCHÄFER; WILL, 

1994; WILL 2006). Além disso, as diferenças entre os padrões medidos e calculados podem 

servir como uma boa forma de verificar a convergência do refinamento. 

Os resultados do refinamento do PXRD estão resumidos na Tabela S1 (material 

suplementar). Observamos boa concordância entre o refinamento e os padrões experimentais 

de PXRD para todas as amostras. Os parâmetros de rede e o volume da célula unitária estão 

muito próximos daqueles relatados na literatura (cartão JCPDS nº 11-0687) (CHEN et al., 2021; 

FENG; LAI; LU, 2011; HUANG et al., 2008a; Huang et al., 2008b; XIE et al., 2015). Porém, 

pequenas variações nestes valores podem estar diretamente relacionadas aos tipos de métodos 

de síntese e condições experimentais (temperatura, tempo, taxa de aquecimento, atmosfera, 

etc.), bem como consequência do solvente durante a nucleação e/ou crescimento do partículas. 
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Figura 3.1. Refinamento de Rietveld dos padrões PXRD inseridos no gráfico de Williamson-

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

 

(a)

(b)

(c)
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A intensidade e a largura total na metade do máximo (FWHM) dos picos de difração 

característicos são quase idênticas nas amostras. Porém, a intensidade da reflexão (113) no ZGO 

é maior que o esperado, indicando uma orientação cristalina preferencial. Estudos anteriores 

também relataram este pico como preferencial para o crescimento de cristais (CHEN et al., 

2021; FENG; LAI; LU, 2011; HUANG et al., 2008a; HUANG et al., 2008b). As principais 

propriedades derivadas da análise do perfil linear, incluindo o tamanho do cristalito e a 

deformação da rede, foram examinadas usando os métodos Scherrer e Williamson-Hall 

(HEBBAR, 2007) (Tabela 3.1). Observamos variações no comportamento do tamanho do 

cristalito em relação às diferentes reflexões. Especificamente, para a reflexão (113) há uma 

diminuição notável no tamanho à medida que a concentração de etilenoglicol aumenta. Além 

disso, defeitos estruturais, como vacâncias de oxigênio, surgem devido a pequenas distorções 

nos aglomerados tetraédricos [GeO4] e [ZnO4]. Variações significativas nos comprimentos das 

ligações também foram observadas em ambos os clusters, resultantes de mudanças nas posições 

atômicas do oxigênio dentro de suas células unitárias. No geral, os parâmetros de ajuste (Rwp, 

Rexp Rb e χ2) indicaram um processo de refinamento Rietveld bem-sucedido (POST; BISH, 

1989) e confirmaram a pureza da fase ZGO (Tabela S1). 

Tabela 3.1 – Tamanho de grão para amostras obtidas com diferentes concentrações de EG. 

Amostras Scherrer (113) 
(nm) 

W-H 
(nm) 

ZGO-0 38,38 37,71 
ZGO-25 31,59 40,07 
ZGO-50 26,40 17,37 
ZGO-75 23,80 24,76 

A presença de EG também afetou a cristalinidade do ZGO. Segundo o refinamento de 

(d)
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Rietveld (Figura 3.2(a)), a cristalinidade diminuiu de 88,71% na amostra preparada sem EG 

(ZGO-0), para 64,58% na amostra preparada com 75% de EG (ZGO-75). 

A orientação preferencial de crescimento também foi confirmada pelo cálculo do 

coeficiente de textura (CT). Notavelmente, os valores de CT para os picos de difração nos 

planos (110), (220), (113), (410), (223), (520) e (006) excederam consistentemente 1 em todas 

as amostras, indicando uma direção de crescimento comum dos cristais. O plano (113) foi 

confirmado como a orientação preferida para o crescimento (Figura 3.2(b)). Além disso, os 

resultados do TC destacam a influência da concentração de EG nas distorções induzidas na rede 

ZGO. 

De acordo com as medições do potencial ζ (Figura 3.2(c)), foi observado um potencial 

negativo para todas as amostras. À medida que a proporção de EG aumentou, as partículas 

tornaram-se mais carregadas negativamente, com o potencial mudando de -14 mV para ZGO-

0 a -25 mV para ZGO-75. A Figura 3.2(d) mostra os valores médios do tamanho hidrodinâmico 

determinados a partir do espalhamento dinâmico de luz (DLS). Observamos 344,56 ± 70,11 nm 

para ZGO-0; 312,22 ± 79,51 nm para ZGO-25; 209,45 ± 95,03 nm para ZGO-50 e 187,43 ± 

50,27 nm para ZGO-75. Estes resultados indicam uma relação clara e inversamente 

proporcional entre o tamanho das partículas e a proporção de EG utilizada na síntese. 

A relação entre o potencial zeta mais positivo das nanopartículas e seu tamanho está 

associada à presença de vacâncias de oxigênio e a defeitos estruturais. Nanopartículas menores 

tendem a apresentar um maior número de vacâncias, o que pode resultar em uma superfície 

mais carregada negativamente, aumentando a estabilidade eletroquímica e levando a um 

potencial zeta mais negativo. À medida que o tamanho das nanopartículas aumenta, o número 

de vacâncias de oxigênio diminui, resultando em uma redução da carga negativa na superfície 

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

(c) potencial zeta e (d) tamanho hidrodinâmico para nanobastões ZGO preparados usando 

diferentes concentrações de etilenoglicol. 

 

 

 

Posteriormente, a morfologia das amostras foi examinada por meio de imagens MEV 

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

dependentes da concentração de EG. Conforme mostrado pela análise DLS, o tamanho das 

partículas diminui gradualmente com o aumento do conteúdo de EG. Na síntese hidrotérmica 

utilizando EG, a substituição de uma fração de água promove a nucleação ao mesmo tempo que 

compromete o crescimento. Os precursores dos sais de nitrato são altamente solúveis em água, 

resultando na maior disponibilidade de zinco da amostra ZGO-0 para a reação e encontrando 

um obstáculo estérico mínimo durante o crescimento do cristal. Esta condição favorável leva à 

formação de nanobastões ZGO maiores em comparação com amostras com maior proporção de 

(a) (b)

(c) (d)
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EG. 

Figura 3.3. Imagens SEM das amostras preparadas em (a) ZGO-0, (b) ZGO-25, (c) ZGO-50 e 

(d) ZGO-75. 

 

 

 

Para compreender melhor a importância da estrutura da superfície do ZGO, um estudo 

computacional sistemático dos efeitos da superfície nas propriedades ópticas, catalíticas, 

eletrônicas e de transporte revela uma estreita relação entre a estrutura e as propriedades do 

ZGO. Para selecionar as superfícies mais importantes para explorar as propriedades, após a 

otimização estrutural das superfícies simétricas e estequiométricas, estimamos sua energia 

superficial. Observamos que os planos (021), (101), (110), (-210), (2-21) e (001) possuem 

energia superficial de 1,799, 3,339, 1,197, 1,198, 1,799 e 1,451 J m-2. Como pode ser visto, 

algumas superfícies possuem quase a mesma energia, e isso se deve à sua equivalência, pois 

(a) (b)

(c) (d)
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(021) e (110) são equivalentes a (2-21) e (-210), respectivamente. Portanto, podemos condensar 

ainda mais na seguinte ordem de estabilidade: (-210), (001), (2-21) e (101). Como a energia 

(101) é quase o dobro da superfície (2-21), sua importância para a nanopartícula pode ser 

desprezada. Isso também pode ser confirmado por nosso trabalho anterior com os nanobastões 

ZGO (CONTI et al., 2024), no qual percebeu-se que as únicas arestas favoráveis ao 

compartilhamento eram as famílias (001), (021) e (110). 

Na Figura 3.4 é mostrada a vista lateral das superfícies (001), (-210) e (2-21). Os 

oxigênios mais externos (001) da superfície são O2f e existem apenas dois tipos de aglomerados: 

[GeO4] e [ZnO4], que têm um comprimento médio de ligação de 1,73 e 2,03 Å, respectivamente, 

junto com uma célula unitária hexagonal com a = b = 14,213Å. Os oxigênios mais externos (-

210) da superfície são O2f e O3f, e existem três tipos de aglomerados: [GeO4], [ZnO3] e [ZnO4], 

que têm um comprimento médio de ligação de 1,77, 1,93 e 1,99 Å, respectivamente, com uma 

célula unitária tetragonal com parâmetros de rede de a = 8,816 Å e b = 9,547 Å. Os oxigênios 

mais externos da superfície (2-21) são semelhantes aos (-210), com O2f e O3f, e existem quatro 

tipos de aglomerados: [GeO4], [ZnO3], [ZnO4] e [ZnO5], que possuem um comprimento médio 

de ligação de 1,78, 1,92, 1,96 e 2,09 Å, respectivamente, com uma célula unitária quadrada com 

parâmetros de rede a = b = 10,385 Å. Como pode ser visto, quando o número de clusters 

aumenta, o comprimento da ligação também aumenta, isso pode estar relacionado a uma 

superfície mais heterogênea, se comparado ao (001), que é o mais homogêneo. 

Junto com a vista lateral das estruturas, as estruturas de banda também são mostradas 

na Figura 3.4, e como pode ser visto, as superfícies (001), (-210) e (2-21) possuem uma energia 

de banda proibida (Egap) de 4,302, 3,927 e 4,375 eV, sendo todas transições diretas no ponto Γ. 

Curiosamente, a Figura 3.5 mostra a densidade de estados de cada uma das superfícies. 

Podemos observar que o comportamento deles é quase o mesmo. Há uma contribuição maior 

dos átomos de oxigênio e uma menor dos átomos de zinco no topo da banda de valência, e na 

banda de condução, encontra-se uma contribuição igual dos átomos de zinco e germânio mais 

próximos da parte inferior da banda de condução. O deslocamento da energia de Fermi através 

das superfícies é de ~ 0,5 eV, variando de 6,75 a 7,28 eV.  

Ao explorar as superfícies mais estáveis, é possível entender como é o formato do 

cristal de energia mínima, que geralmente é obtido experimentalmente, e frequentemente 

observado em estudos experimentais. Pensando nisso, mostramos a nanopartícula obtida após 

a aplicação da teoria de Wulff, utilizando as energias das superfícies convergentes das 

superfícies mais estáveis, e do cristal (Figura 3.5(d)). O formato do cristal é quase um prisma 

hexagonal, com áreas chanfradas em algumas interceptações das superfícies (001) e (-210); 
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onde a porcentagem das facetas expostas é 28,5, 69,7 e 1,8% para as superfícies (001), (-210) 

e (2-21); e temos as arestas compartilhadas (001)/(-210), (001)/(2-21) e (2-21)/(-210), o que 

implica em três combinações diferentes de facetas para criar novos nanobastões ZGO. 

Devido à complexidade da nanopartícula, é muito complicado estimar suas 

propriedades, porém, com as informações fornecidas na construção de Wulff, é possível estimar 

a densidade de estados e a possível energia do bandgap. Esta propriedade pode ser vista na 

Figura 3.5(e). A superfície (001) tem grande importância na borda do BV, e a superfície (-210) 

tem grande influência na borda do BC. A energia estimada do bandgap para esta nanopartícula 

é de aproximadamente 4,04 eV, o que é compatível com aqueles encontrados para o nanobastão 

calculado em nosso trabalho anterior (CONTI et al., 2024). 
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Figura 3.4 - Vista lateral e estrutura de bandas das superfícies (a) (001), (b) (-210) e (c) (2-21). 
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Figura 3.5 - Densidade de Estados das superfícies (a) (001), (b) (-210) e (c) (2-21). (d) 

Construção Wulff de nanopartículas e frações superficiais de ZGO. (e) Densidade estimada de 

estados da nanopartícula ZGO. 
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Outra propriedade interessante que estamos observando é o comportamento de cada faceta 

exposta ao etilenoglicol. Para entender essa interação, simulamos uma supercélula (2x2) de 

cada uma das superfícies contendo 336 átomos. Esses cálculos foram feitos usando o pacote 

DFTB+ (HOURAHINE et al., 2020; ELSTNER et al., 1998) juntamente com a abordagem xTB 

(Extended Tight-Binding) (BANNWARTH et al., 2021) usando o método GFN1-xTB 

(GRIMME; BANNWARTH; SHUSHKOV,2017). Na Figura 3.6 é mostrado o antes e depois 

do processo de adsorção para melhor esclarecimento. Como pode ser visto, começamos a 

colocar o etilenoglicol perpendicular à superfície, e após o processo de otimização, a molécula 

começa a girar e fica paralela à superfície. As energias de adsorção calculadas foram -0,65, 4,11 

e -0,69 eV, para as facetas (001), (-210) e (2-21), respectivamente, significando que o processo 

de adsorção é favorável para as facetas (001) e (2-21), mas provavelmente não acontecerá nas 

facetas (-210), pois não é estável. O átomo da molécula mais próximo da superfície é o 

hidrogênio e interage com um oxigênio da superfície ZGO, e a distância de adsorção nas facetas 

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

Figura 3.6 - Adsorção de etilenoglicol nas facetas expostas das nanopartículas antes e depois 

do processo de otimização. 

 

 

A análise da distribuição do tamanho dos poros, volume dos poros e área superficial 

foi realizada pelos métodos BJH e BET. A Figura 3.7(a) mostra as isotermas do N2, onde o 

ramo inferior representa a adsorção de gás com pressão relativa crescente, e o ramo superior 
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representa o processo de dessorção. Os valores da constante BET obtidos na análise foram 

39,77, 92,92, 120,59 e 91,82 para ZGO-0, ZGO-25, ZGO-50 e ZGO-75, respectivamente. Esses 

valores indicam uma isoterma tipo II com loop de histerese. Em todas as amostras, a histerese 

exibe dois ramos assintóticos em relação à direção vertical em P/P0=1, característico do loop 

de histerese H3. Este tipo de alça normalmente surge de agregados não rígidos de partículas 

laminares, originadas de poros fendidos. A porosidade dos NPs foi avaliada pelo método t de 

Boer (LIPPENS; BOER, 1965), que resultou em uma linha reta (Figura S2, material 

suplementar), com coeficientes de correlação confirmando a natureza não porosa do material. 

Esta descoberta apoia a presença de agregados não rígidos que dão origem a poros em forma 

de fenda. 

A amostra ZGO-0 exibiu a área superficial BET, medindo 20,22 m² g⁻¹, com tamanho 

médio de poros e distribuições de volume de 1,91 nm e 0,118 cm³ g⁻¹, respectivamente. Em 

contrapartida, a amostra preparada com 25% de EG apresentou a menor área superficial de 

18,75 m² g⁻¹, com tamanho e volume médio de poros em torno de 1,73 nm e 0,055 cm³ g⁻¹, 

respectivamente. À medida que a concentração de EG aumenta, o tamanho das partículas 

diminui e consequentemente temos uma área superficial maior, como podemos observar nos 

resultados obtidos para o ZGO-50 a área superficial de 30,84 m² g⁻¹, com tamanho médio de 

poro de 1,54 nm e um volume de poro de 0,093 cm³ g⁻¹. Por último, a amostra ZGO-75 com 

59,80 m² g⁻¹ de área superficial, 1,54 nm de tamanho médio de poro e 0,324 cm³ g⁻¹ de volume 

de poro. Estas diferenças parecem estar associadas ao efeito de difusão de massa dos íons. À 

medida que a quantidade de EG aumenta, a solubilidade diminui, resultando na redução da 

difusão iônica. Isto sugere um aumento no número de sítios ativos e um maior volume adsorvido 

dentro dos poros dos NPs ZGO (Figura 3.7(b)). 

Usando o método Tauc plot (TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966) (Figura 

3.7(c)), os valores experimentais de bandgap (Egap) foram determinados da seguinte forma: 4,71 

eV para ZGO-0, 4,72 eV para ZGO-25, 4,68 eV para ZGO- 50 e 4,65 eV para ZGO-75. A 

diminuição observada no Egap sugere a introdução de novos níveis eletrônicos dentro da 

estrutura de bandas. Este fenômeno pode ser atribuído à polarização estrutural que ocorre 

durante o processo de crescimento do cristal (DE JESUS et al., 2021). 
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Figura 3.7. (a) isoterma de adsorção e dessorção de N2, (b) respectiva distribuição de tamanho 

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

difusa. 

 

Os potenciais da banda de valência (BV) e da banda de condução (BC) de um 

semicondutor ZGO podem ser calculados teoricamente usando a eletronegatividade de 

Mulliken (equação (13)), a banda de condução (equação (14)) e a banda de valência (equação 

(15)): 

χ = √(𝜒𝑍𝑛)2  ×  𝜒𝐺𝑒  ×  𝜒𝑂47           equação (13) 

𝐸𝐵𝐶 =  𝜒 −  𝐸𝑒 − 0.5𝐸𝑔𝑎𝑝           equação (14) 

𝐸𝐵𝑉 = 𝐸𝐵𝐶 + 𝐸𝑔𝑎𝑝              equação (15) 

A eletronegatividade de Mulliken (χ) de um átomo é a média de sua primeira energia 

(a) (b)

(c)
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de ionização (I1) e primeira afinidade eletrônica (E1) em relação a um eletrodo de hidrogênio 

padrão. EBC e EBV representam os potenciais das bandas de condução e de valência do 

semicondutor. χ denota a negatividade absoluta do semicondutor, Ee é o potencial dos elétrons 

livres em relação a um eletrodo de hidrogênio padrão (4,5 eV) e Egap  é o bandgap de um 

semicondutor. Os resultados estão resumidos na Tabela 3.2. 

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

de condução. 

Amostras χ EBC (eV) EBV (eV) Egap (eV) 
ZGO - 0 6,02 -0,835 3,875 4,71 
ZGO - 25 6,02 -0,840 3,880 4,72 
ZGO - 50 6,02 -0,820 3,860 4,68 
ZGO - 75 6,02 -0,805 3,845 4,65 

O EBV é mais positivo que Eo(OH/H2O) = 2,38 eV e Eo(O2/H2O) = 1,23 eV, indicando 

que OH−, O2 e H2O adsorvidos podem reagir com elétrons fotogerados e buracos de Zn2GeO4 

para produzir O2-. O EBC é mais negativo que Eo(O2/•O2-) = -0,33 eV. A banda de valência 

consiste principalmente em orbitais O2s2p hibridizados, enquanto a banda de condução é 

formada predominantemente por orbitais Ge4s4p e Zn4s hibridizados. A sobreposição 

significativa dos orbitais da banda de valência facilita a alta mobilidade dos elétrons, inibindo 

a recombinação de elétrons e buracos fotogerados. Esta propriedade melhora o desempenho 

catalítico do germanato de zinco (QIAN et al., 2015; LIU et al., 2010; DOLADO et al., 2020; 

SATO et al., 2004; ZHANG et al., 2011). 

Usando espectroscopia Raman (Figura 3.8(a-d)), as estruturas atômicas locais dos 

nanobastões ZGO foram elucidadas. Foi revelada simetria de vibração da rede, incluindo os 

modos Ag, Eg, Au e Eu. Os modos ativos Raman Ag e Eg exibem funções de base quadrática, 

enquanto os modos Au e Eu ativos no infravermelho possuem funções lineares. De acordo com 

o tipo de simetria, esta classificação resulta em um total de modos normais Γ=21Ag(R) + 

21Eg(R) + 20Au(IR) + 19Eu(IR) (ZHAO et al., 2015). Neste estudo, o modo ativo Raman 

observado em torno de 744-745 cm-1 é atribuído à vibração de flexão simétrica do oxigênio 

dentro do tetraedro Zn-O-Ge. Além disso, os modos Raman em 799-801 cm–1 são atribuídos ao 

modo de deformação O-Ge-O no tetraedro [GeO4]. Essas atribuições são consistentes com 

descobertas de relatórios anteriores da literatura (BOPPANA; HOULD; LOBO, 2011; LIAO et 

al., 2014; TARET, 1962; ZHAO et al., 2015; HIDALGO et al., 2016; WU et al., 2013; WU; 

MA; ELE, 2013; CONTI et al., 2024). Além disso, as bandas Raman observadas em 2781 e 

2877 cm-1 (ZGO-25), 2782 e 2879 cm-1 (ZGO-50) e 2780 e 2870 cm-1 (ZGO-75) correspondem 
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aos modos de alongamento dos grupos CH2 de etilenoglicol no estado líquido (GONTRANI et 

al., 2020). 

Figura 3.8. Espectros Raman das amostras ZGO preparadas pelo método hidrotérmico (a) 

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

 

 

De acordo com a Figura 3.9(a-b), observamos que as amostras sintetizadas com 

etilenoglicol têm um efeito significativo na taxa de descoloração das águas residuais dos 

corantes sintéticos AM e RhB. Notavelmente, todos os catalisadores demonstraram eficácia 

significativa na degradação de ambos os corantes, como evidenciado pela redução nas suas 

cores características. As amostras ZGO foram avaliadas especificamente quanto ao seu 

desempenho fotocatalítico sob luz UVC, com foco particular na engenharia de defeitos. 

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

AM e 553 nm para RhB, seguindo uma lei de taxa de pseudo-primeira ordem. A amostra ZGO-

(a) (b)

(c) (d)
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0 exibiu a maior atividade fotocatalítica, alcançando mais de 99% de descoloração do AM e 

mais de 64% de descoloração da solução RhB após 120 minutos de irradiação luminosa. 

Experimentos de controle sem fotocatalisador (Figura 3.9(e)) revelaram uma pequena 

diminuição na concentração de AM (~ 7%) e na concentração de RhB (~ 3%) após 120 minutos. 

A constante de velocidade (k), em unidades de min-1, para a reação de descoloração foi 

determinada a partir da inclinação de –ln(C/C0) versus tempo de irradiação para ambos os 

corantes (Tabela 3.3). As constantes cinéticas para RhB foram menores em comparação com 

AM; indicando uma cinética de descoloração mais lenta durante a fotocatálise (Tabela 3.3). 

Além disso, estas constantes de velocidade foram normalizadas pela área superficial específica 

(k/SBET) para avaliar a atividade fotocatalítica intrínseca do ZGO. Os resultados indicaram que 

o ZGO-0 exibiu a maior atividade e o ZGO-75 a menor para ambos os corantes. Esta 

normalização mitiga efetivamente os efeitos relacionados à área de superfície, ressaltando que 

as variações no desempenho fotocatalítico surgem principalmente de diferenças nas 

concentrações e características de vacância de oxigênio entre as amostras de ZGO. 

Tabela 3.3. Parâmetros de ajuste cinético de pseudo-primeira ordem para a fotodescoloração 

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

Amostra SBET kAM / 
min−1 

(kAM/SBET) /  
(min−1 g m−2) 

kRhB / 
min−1 

(kRhB/SBET) 
(min−1 g m−2) 

ZGO-0 20,22 0,0501 24,78 10-4 0,0087 4,30 10-4 
ZGO-25 18,75 0,0161 8,59 10-4 0,0023 1,23 10-4 
ZGO-50 30,84 0,0153 4,96 10-4 0,0044 1,43 10-4 
ZGO-75 59,80 0,0123 2,06 10-4 0,0041 0,68 10-4 

O desempenho do semicondutor ZGO como fotocatalisador na degradação dos corantes 

azul de metileno e rodamina B foi analisado por meio dos parâmetros de Erro Médio Absoluto 

(EMA), Raiz do Erro Quadrático Médio (RMSE) e Coeficiente de Determinação (R2) (Tabela 

3.4), com o objetivo de avaliar a precisão e a eficácia do material em cada condição de reação. 

Quanto maior a precisão e a confiabilidade do resultado das repetibilidades com o 

ajuste linear, mais próximos os valores MAE e RMSE estão de 0. Em contraste, a pontuação 

R2 converge para 1 se o modelo exibir um resultado preditivo preciso.  

𝐸𝑀𝐴 =  [∑ |𝜊𝑖−𝑝𝑖|𝑛𝑖=1 ]𝑛       equação (16) 

𝑅𝐸𝑀𝑄 =  √[∑ (𝜊𝑖−𝑝𝑖)2𝑛𝑖=1 ]𝑛      equação (17) 
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onde n é o número de amostras, oi e pi são valores observado e os valores do ajuste linear, 

respectivamente. 

Tabela 3.4. Valores de erro médio, raíz do erro médio e R2 dos dados experimentais da 

fotocatálise em azul de metileno e rodamina B. 

Amostra Erro Médio Absoluto 
(EMA) 

Raiz do Erro Quadrático Médio 
(RMSE) 

R2 

Fotocatálise do Azul de Metileno 
ZGO-0 0,0173 0,1206 0,9798 
ZGO-25 0,0209 0,1358 0,9939 
ZGO-50 0,0001 0,0084 0,9720 
ZGO-75 0,0898 0,2886 0,9753 

Fotocatálise da Rodamina B 
ZGO-0 0,0271 0,1639 0,9707 
ZGO-25 0,0510 0,2217 0,9722 
ZGO-50 0,0050 0,0665 0,9826 
ZGO-75 0,0197 0,1355 0,9936 

Na fotocatálise do azul de metileno, a amostra ZGO-50 exibiu os menores valores de 

EMA (0,0001) e RMSE (0,0084), indicando alta precisão no ajuste dos dados experimentais ao 

modelo. Em contraste, a ZGO-75 apresentou os maiores EMA (0,0898) e RMSE (0,2886), 

sugerindo menor estabilidade na modelagem. Para a rodamina B, a ZGO-50 também apresentou 

o menor EMA (0,0050) e RMSE (0,0665), confirmando sua consistência em ambas as reações, 

enquanto a ZGO-25 teve o maior EMA (0,0510) e RMSE (0,2217), indicando menor precisão. 

O coeficiente R2 variou entre as amostras e corantes. Na degradação do azul de metileno, o 

ZGO-25 obteve o maior R2 (0,9939), com um ajuste mais preciso; já na rodamina B, o ZGO-

75 apresentou o maior R2 (0,9936). Isso sugere que as condições de síntese influenciam o ajuste 

e a eficácia do modelo. 

Para delinear os papéis específicos das espécies reativas de oxigênio (ERO) como 

intermediários no mecanismo fotocatalítico, conduzimos a reação de descoloração na presença 

de sequestradores de ERO (Figura 3.9(g)). Nossas descobertas destacam o impacto 

significativo dos eliminadores de ERO no mecanismo fotocatalítico.  

Para a amostra ZGO-0 durante a reação de descoloração do AM, observamos uma 

pequena redução no desempenho da foto-descoloração na presença de oxalato de amônio (AO), 

sugerindo que o h+ não contribui significativamente como espécie oxidante. Por outro lado, a 

atividade fotocatalítica na presença de álcool isopropílico (ISO) indicou que os radicais •OH 

são os agentes oxidantes predominantes para esta amostra. Em contraste, amostras sintetizadas 

com uma fração EG exibiram características distintas: os radicais e- e •O2- foram identificados 
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como os principais agentes oxidantes, com os radicais •OH e h+ contribuindo parcialmente para 

a atividade fotocatalítica. 

Em contraste, durante a descoloração do RhB (Figura 3.9(h)), concentrações 

crescentes de EG destacam que os radicais •O2- não atuam como uma espécie oxidante na 

fotocatálise do corante RhB. Além disso, em amostras sintetizadas com etilenoglicol, há uma 

redução notável na contribuição de h+ para o processo fotocatalítico. Por outro lado, a presença 

de álcool isopropílico suprime a atividade fotocatalítica em amostras de etilenoglicol, 

confirmando os radicais •OH como o principal agente oxidante. 

Em estudo anterior realizado pelo nosso grupo, onde a estrutura ZGO estava livre de 

EG, observamos que os radicais •OH foram predominantemente responsáveis pelo processo de 

descoloração. Nesse contexto, qualquer alteração nesse comportamento pode estar relacionada 

à presença do EG. 

Figura 3.9. (a) Descoloração do coranteAM durante o processo de fotocatálise; (b) Constante 

cinética para fotocatálise AM; (c) Descoloração do corante RhB durante o processo de 

fotocatálise; (d) Constante cinética para fotocatálise RhB; (e) Descoloração fotólise dos 

corantes AM e RhB; (f) Constante cinética da fotólise dos corantes AM e RhB; (g) variação da 

descoloração do corante AM; e (h) variação da eficiência de descoloração do corante RhB para 

o catalisador ZGO na presença e ausência de diferentes sequestrantes (ISO como eliminador de 

•OH, Ag como eliminador de e−, AO como eliminador de h+ e p-BQ como eliminador de •O2−). 
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Nanopartículas ZGO, empregadas como fotocatalisador heterogêneo, podem ser 

recicladas de forma eficiente através de simples sedimentação. Porém, após quatro ciclos de 

descoloração do RhB, observamos um declínio significativo (cerca de 14%) na atividade 

fotocatalítica para todas as amostras (Figura 3.10(a-d)). Esta diminuição sugere uma vida útil 
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operacional limitada das nanopartículas ZGO para degradação de substâncias orgânicas em 

soluções aquosas. 

Figura 3.10. Execuções de reciclagem para descoloração de corantes RhB usando ZGO como 

fotocatalisador (a) ZGO-0; (b) ZGO-25; (c) ZGO-50; e (d) ZGO-75. 

 

 

A modificação da superfície das nanopartículas de ZGO por EG diminui efetivamente 

sua atividade fotocatalítica. Estes resultados sugerem a presença de etilenoglicol residual nas 

superfícies das nanopartículas. A degradação do etilenoglicol adsorvido nas superfícies ZGO 

foi investigada posteriormente utilizando técnicas de fotoluminescência. 

À temperatura ambiente, foram observados picos de fotoluminescência de ZGO 

(Figura 3.11(e)) em 524 nm (ZGO-0), 519 nm (ZGO-25), 499 nm (ZGO-50) e 499 nm (ZGO-

75), atribuídos a um processo de recombinação doador-aceitador envolvendo defeitos nativos 

(LIU; JING; WANG, 2007). Estudos anteriores relataram picos de PL em comprimentos de 

(a) (b)

(c) (d)
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onda variados: 421 nm (PEI et al., 2011), 470 nm (TAKESHITA et al., 2010), 484 nm 

(TAKAHASHI et al., 2010), 519 nm (WU et al., 2013), e 290 nm (TAKAHASHI et al., 2010), 

indicando dependência de métodos de síntese. Notavelmente, os defeitos nos nanobastões 

exercem uma influência significativa nas características de luminescência do ZGO. Além disso, 

a presença de defeitos nativos nos cristais ZGO reduz acentuadamente a intensidade do pico do 

coeficiente de absorção, particularmente na região UV (XIE et al., 2015). 

A deconvolução dos espectros de fotoluminescência (PL) (Figura 3.11(a-d)) 

demonstra que os defeitos superficiais desempenham um papel significativo na emissão 

observada nestas amostras. O pico em 501-509 nm está especificamente ligado a vacâncias de 

oxigênio no modificador de rede, enquanto o pico em 559-565 nm corresponde a vacâncias de 

oxigênio no formador de rede. Essas emissões refletem a presença de populações distintas de 

defeitos rasos e profundos dentro do bandgap ZGO, que podem ser influenciadas pela ordem 

estrutural e desordem nas superfícies dos nanobastões (SUZUKI et al., 2019a). Além disso, 

Laranjeira et al. (2024) ofereceram importantes perspectivas teóricas sobre como as 

características da superfície e os atributos morfológicos afetam as propriedades PL de 

nano/microestruturas semicondutoras de banda larga. 

Curiosamente, durante as medições de PL, observamos uma degradação progressiva 

das amostras ao longo do tempo. Para verificar se esta degradação foi atribuível à presença de 

EG na superfície da amostra, realizamos análise FTIR. O FTIR confirmou a presença de EG na 

superfície do ZGO. Os espectros de FTIR dos nanobastões ZGO-0, mostrados na Figura 

3.11(f), revelam bandas de absorção distintas correspondentes a modos vibracionais 

específicos. Um pico notável em 534 cm-1 corresponde ao modo de vibração do ZnO4, 

característico do Zn2GeO4. Ao mesmo tempo, vibrações na faixa de 746 a 802 cm-1 surgem dos 

modos GeO4, alinhando-se estreitamente com bandas de absorção infravermelha documentadas 

de Zn2GeO4 (especificamente n(ZnO4) na faixa de 500-600 cm-1, e n(GeO4) na faixa faixa de 

700–800 cm-1) relatado na literatura (YAMAGUCHI; HIDAKA; HIROTA, 1991; LIANG et 

al., 2013b; TAKESHITA et al., 2010). Além disso, os espectros exibem bandas de absorção em 

3.446 cm-1 e 1.626 cm-1 atribuídas às vibrações de estiramento e flexão OH das moléculas de 

H2O na superfície. Estas observações são consistentes com os padrões estabelecidos de 

absorção infravermelha de Zn2GeO4 (YAMAGUCHI; HIDAKA; HIROTA, 1991). 
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Figura 3.11. Espectros PL deconvoluídos (a) ZGO-0, (b) ZGO-25, (c) ZGO-50 e (d) ZGO-75. 

(e) Espectros PL das amostras ZGO preparadas pelo método hidrotérmico. (f) Espectros FTIR. 
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Além disso, nanobastões sintetizados via síntese hidrotérmica com EG (ZGO-25) 

apresentam bandas ZGO características. Eles apresentam uma banda adicional em 1383 cm-1 

correspondente ao modo de vibração de deformação das ligações CH. Um ombro observado 

entre 1037 e 1081 cm-1 indica o modo de vibração de alongamento das ligações CO, associado 

a bandas observadas no EG líquido (MATSUURA; MIYAZAWA. 1967) (Figura 3.11(f)). 

Bandas vibracionais observadas em 3500–3250 cm–1: ν(O–H), 1350–1250 cm–1: δ(CH2) e 

1200–1000 cm–1: ν(C–O) indicam ainda a presença de EG (FELDMANN; MATSCHULO; 

AHLERT, 2007). Estas correlações são validadas comparando os espectros de Zn2GeO4 puro 

preparado e Zn2GeO4 sintetizado com 25% de EG como solvente. 

A espectroscopia PL indica recombinação entre elétrons da banda de condução e 

buracos da banda de valência. Para investigar o efeito de passivação, utilizamos análise de 

fotoluminescência para investigar as amostras de ZGO à temperatura ambiente. Perfis de 

profundidade foram adquiridos utilizando PL para obter o comportamento de foto-oxidação do 

EG na superfície das amostras. 

O decaimento da intensidade PL, indicativo de efeitos de passivação, foi analisado 

usando um ajuste duplo exponencial (Figura 3.12 (a-c)). Este ajuste é responsável pelos 

processos de recombinação de superfície radiativa e não radiativa envolvendo EG, bem como 

pela recombinação intrínseca dentro do próprio material ZGO. Além disso, a exposição 

prolongada ao laser pareceu aumentar a recombinação radiativa. Durante longos períodos, 

amostras com elevado teor de EG demonstraram oxidação superficial, diminuindo a influência 

das camadas de EG adsorvidas. 

Estas observações destacam a influência significativa das condições de síntese, 

particularmente o conteúdo de EG, na dinâmica da fotoluminescência e no decaimento da 

intensidade de PL das amostras de ZGO. A intensidade excepcionalmente observada na amostra 

ZGO-50 ressalta seu potencial para aplicações onde tempos prolongados de recombinação de 

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

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

exponenciais. 
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Para elucidar o mecanismo de degradação do EG adsorvido na superfície do 

catalisador, foram aplicados seis modelos cinéticos: primeira ordem, segunda ordem, pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem, modelo de Freundlich modificado e modelo de difusão 

parabólica (Figura 3.13(a-f)). Para investigar a cinética de degradação do EG, examinamos 79 

medições realizadas nos primeiros 290 segundos de exposição ao laser nas amostras. 

Curiosamente, a intensidade da fotoluminescência para cada amostra aumentou 

proporcionalmente com a concentração de EG utilizada na síntese, sem interferência 

significativa nas diferenças de intensidade (Tabela 3.5). 

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

Amostra ZGO-0 ZGO-25 ZGO-50 ZGO-75 
I0 2.998,6 5.833,4 8.598,6 39.302,0 

I290 1.057,6 2.711,4 2.699,6 14.486,8 

A cinética de degradação do EG na superfície das partículas foi efetivamente descrita 

pelos modelos de pseudo segunda ordem e de difusão parabólica, ambos exibindo um valor de 

r2 próximo de 1 (Figura 3.13). De acordo com o modelo de pseudo segunda ordem, a adsorção 

de EG na superfície do ZGO envolve principalmente a fisissorção. Posteriormente, a irradiação 

contínua com aquecimento a laser degrada as moléculas de EG adsorvidas. Além disso, o 

modelo de difusão parabólica destaca que a etapa limitante da taxa, que envolve a transferência 

de elétrons, é controlada pela difusão de moléculas de EG para os sítios ativos na superfície do 

ZGO. 

Neste estudo, investigamos a foto-oxidação do EG adsorvido na superfície do ZGO 

sob irradiação UV-visível (comprimento de onda de excitação: 405 nm). A análise sugere que 

o mecanismo de fotooxidação envolve a transferência de elétrons presos e buracos para 
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oxigênio e etilenoglicol, respectivamente. A produção de espécies hidroxila (OH-) durante a 

irradiação e a adsorção competitiva de produtos de reação na superfície do ZGO também foram 

examinadas (Figura 3.9(g-h)). A oxidação fotocatalítica de corantes usando ZGO em uma 

solução sob luz visível ocorre principalmente através de reações com intermediários de 

superfície de oxidação de água ou redução de oxigênio para azul de metileno, e interações 

diretas com espécies hidroxila para rodamina B. 

Sob exposição à luz UV, os buracos gerados (h⁺) são rapidamente capturados na 

superfície do ZGO e posteriormente reagem com as espécies adsorvidas. As variações 

observadas na intensidade da fotoluminescência (PL) (Tabela 3.5) sugerem que a oxidação do 

EG durante a fotólise do flash a laser de 405 nm é em grande parte atribuível a processos de 

recombinação de carga envolvendo elétrons presos. 

A fotooxidação do etilenoglicol na presença de um semicondutor ativado por luz UV 

envolve uma série de reações químicas interligadas. Inicialmente, a irradiação do semicondutor 

com luz UV de energia suficiente promove a geração de pares elétron-buraco (e⁻/h⁺). Os 

elétrons fotogerados podem então reagir com oxigênio molecular (O₂) adsorvido na superfície 

do semicondutor, resultando na formação do ânion superóxido (•O₂⁻). Simultaneamente, os 

buracos (h⁺) reagem com moléculas de água (H₂O) adsorvidas, gerando radicais hidroxila 

(•OH). Os radicais •OH gerados são altamente reativos e desempenham um papel crucial na 

oxidação do etilenoglicol. A reação simplificada da oxidação do etilenoglicol pode ser 

representada como: 𝐶2𝐻6𝑂2 + • OH → 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑑𝑜𝑠     equação (18) 

Essa oxidação resulta na formação de produtos intermediários, como aldeídos e ácidos 

carboxílicos, e pode eventualmente levar à mineralização completa do composto em dióxido de 

carbono (CO₂) e água (H₂O). Além disso, reações em cascata podem ocorrer, onde produtos 

oxidados adicionais se formam, aumentando a complexidade do sistema e a eficiência na 

degradação dos contaminantes.  

A Figura 3.13 demonstra que o EG é efetivamente degradado na superfície do ZGO 

sob irradiação de luz UV e visível. O processo destaca a eficácia do ZGO como fotocatalisador 

na promoção da degradação de orgânicos compostos via geração de ERO, tornando-o um 

candidato promissor para aplicações de remediação ambiental, bem como para possível 

aplicação na produção de biocombustíveis. 
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Figura 3.13. Modelo cinético da degradação de ZGO (a) primeira ordem, (b) segunda ordem, 

(c) pseudo-primeira ordem, (d) pseudo-segunda ordem, (e) Freundlich modificado e (f) modelos 

de difusão parabólica. 

 

 

 

(a)
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3.4 CONCLUSÕES 

Nanobastões Zn2GeO4 (ZGO) foram sintetizados a partir de óxido de germânio (IV) e 

nitrato de zinco em uma mistura solvente de água e etilenoglicol (EG) via reação hidrotérmica 

a 140°C por 120 minutos. O ZGO de fase pura foi obtido com sucesso para amostras preparadas 

com 0%, 25%, 50% e 75% de EG, exibindo o tipo de estrutura romboédrica fenacita. Porém, a 

amostra preparada com 100% de EG apresentou composição de fases mistas. Os tamanhos dos 

cristalitos diminuíram com o aumento da concentração de EG, acompanhados pela redução da 

cristalinidade. 

Além disso, o potencial zeta diminuiu aproximadamente -25 mV com o aumento da 

concentração de EG, partindo de um potencial inicial de -14 mV para as amostras de ZGO 

dispersas em água. Todas as amostras consistiam em partículas semelhantes a bastonetes, com 

tamanho dependendo visivelmente da concentração de EG, conforme indicado pela análise 

DLS, mostrando uma redução gradual de tamanho com concentrações mais altas de EG. 

A análise da distribuição do tamanho dos poros, volume dos poros e área superficial 

utilizando os métodos BJH e BET revelou que as amostras exibiam agregados não rígidos com 

poros fissurados. Especificamente, o ZGO-75 apresentou uma área superficial BET alta de 

59,80 m² g⁻¹, enquanto o ZGO-25 teve a menor entre as amostras com 18,75 m² g⁻¹. 

A análise FTIR confirmou a presença de etilenoglicol nas amostras, identificado por 

bandas em 1383 cm⁻¹ e um ombro em 1037 - 1081 cm⁻¹ correspondendo ao etilenoglicol em 

seu estado líquido. A espectroscopia Raman apoiou ainda mais essas descobertas, mostrando 

bandas em torno de ~2.780 e ~2.880 cm⁻¹ indicativas de modos de estiramento do grupo CH2 

do etilenoglicol em seu estado líquido. 

A espectroscopia de fotoluminescência foi empregada para estudar a degradação 

cinética do etilenoglicol adsorvido em amostras de ZGO. Os resultados sugerem captura 

eficiente de elétrons/buracos fotogerados por centros profundos, com baixas taxas de liberação, 

provavelmente devido a distorções estruturais no ambiente local ao redor dos defeitos, 

influenciando a intensidade do campo cristalino. Nosso estudo demonstra claramente que o EG 

sofre degradação na superfície do ZGO sob irradiação de luz UV e visível. As descobertas 

indicam que a degradação fotocatalítica do EG - um composto orgânico adsorvido na superfície 

do ZGO - ocorre através de intermediários de superfície associados à redução de oxigênio ou 

processos de oxidação de água. 

Em aplicações fotocatalíticas, a amostra ZGO-0 exibiu atividade excepcional, 

alcançando mais de 99% de descoloração do azul de metileno (AM) e mais de 64% de 

descoloração das soluções de rodamina B após 120 minutos de irradiação luminosa. A 
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normalização da constante de taxa de descoloração por área superficial específica (k/SBET) 

indicou que a atividade fotocatalítica intrínseca diminui segundo o aumento da concentração de 

etilenoglicol para ambos os corantes. 

A amostra ZGO-50 destacou-se como a formulação com menor EMA e RMSE em 

ambas as reações, indicando alta precisão e estabilidade na fotocatálise tanto do azul de 

metileno quanto da rodamina B. No entanto, os valores mais altos de R2 foram registrados em 

diferentes amostras para cada corante, sugerindo que a interação entre o tipo de corante e as 

características estruturais do semicondutor afetam o ajuste dos dados experimentais ao modelo 

teórico. Essa análise revela que o desempenho fotocatalítico e a precisão dos resultados 

dependem de múltiplos fatores, incluindo a composição da amostra e a natureza do corante. 

Para elucidar o papel das espécies reativas de oxigênio (ERO) como intermediários no 

mecanismo fotocatalítico, as reações de descoloração foram repetidas na presença de 

sequestradores de ERO. Para a descoloração do corante AM, a presença do eliminador indicou 

uma diminuição da inibição dos radicais hidroxila com concentrações mais altas de EG em 

todas as amostras. Por outro lado, para a descoloração do corante RhB, foi observado 

comportamento oposto. 

Os cálculos dos primeiros princípios melhoram significativamente a interpretação dos 

nossos resultados experimentais, fornecendo insights mais profundos sobre as modificações 

estruturais, químicas e eletrônicas do ZGO. Este estudo ressalta a utilidade das simulações 

teóricas na elucidação das condições experimentais e demonstra que as previsões teóricas estão 

em forte concordância com os dados experimentais. Além disso, o estudo estabelece uma 

correlação robusta entre os modelos teóricos e a atividade fotocatalítica observada, destacando 

a eficácia da combinação de abordagens computacionais e experimentais no avanço da ciência 

dos materiais. 
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4. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

O presente trabalho permitiu a análise de nanobastões de Zn₂GeO₄ sintetizados por 

diferentes rotas, incluindo hidrotérmica e solvotérmica. Relatamos a síntese escalonável de 

nanobastões de ZGO de alta pureza e morfologia bem definida, evidenciando seu potencial para 

aplicações ópticas e (foto)catalíticas. Diversas técnicas analíticas, como PXRD, MEV, EDS, 

DLS, BET, NMR, FTIR, espectroscopia RAMAN e UV-vis, PL DFT, foram empregadas para 

explorar as propriedades dependentes da superfície dos nanobastões. 

As hipóteses levantadas no início do trabalho foram satisfatoriamente respondidas, 

conforme detalhado abaixo: 

(i) As variações nas propriedades ópticas e fotocatalíticas dos nanobastões de Zn₂GeO₄ 

sintetizados com diferentes precursores de zinco estão relacionadas à presença de vacâncias de 

oxigênio na superfície, as quais influenciam a eficiência da fotodegradação de contaminantes 

orgânicos, como o azul de metileno. 

(ii) A concentração de etilenoglicol durante a síntese dos nanobastões de Zn₂GeO₄ 

afeta diretamente a morfologia, o tamanho das partículas e as propriedades estruturais, 

resultando em uma maior área de superfície específica. Isso, por sua vez, aumenta a atividade 

fotocatalítica e a geração de espécies reativas de oxigênio. 

(iii) Os resíduos gerados durante a fotocatálise do azul de metileno com Zn₂GeO₄ 

demonstram baixo impacto fitotóxico na germinação de sementes de alface (Lactuca sativa), 

indicando que os produtos da degradação são menos prejudiciais ao meio ambiente. 

(iv) Os cálculos realizados pela teoria do funcional da densidade sugerem que as 

características eletrônicas e geométricas dos nanobastões de Zn₂GeO₄ influenciam suas 

propriedades ópticas e fotocatalíticas, estabelecendo uma correlação entre a estrutura cristalina 

e a eficiência na degradação de contaminantes. A obtenção do design do material, levando em 

consideração os planos e terminações expostas, ressalta a importância de avaliar o Zn₂GeO₄ de 

uma maneira que reflita sua morfologia real, em contraste com a análise de materiais em estado 

bulk, que muitas vezes se relaciona apenas com propriedades internas do material. Essa 

abordagem mais detalhada fornece insights valiosos sobre como as características da superfície 

e a estrutura cristalina afetam a atividade fotocatalítica e a eficiência na degradação de 

poluentes. 

(v) A presença de etilenoglicol como solvente durante a síntese de Zn₂GeO₄ não apenas 

modifica as propriedades estruturais dos nanobastões, mas também impacta a cinética da 
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fotocatálise, possivelmente facilitando a formação de radicais hidroxila mais ativos em 

ambientes aquosos. No contexto do nosso estudo, a presença de etilenoglicol na superfície do 

Zn₂GeO₄ faz com que o material se comporte como um sistema modificado. Contudo, essa 

mesma presença pode resultar em uma diminuição da eficiência fotocatalítica do Zn₂GeO₄, 

possivelmente devido à formação de subprodutos que interferem na atividade reativa do 

sistema. Essa interação entre o etilenoglicol e a superfície do Zn₂GeO₄ pode ser crucial para 

entender as nuances na atividade fotocatalítica do material. 

(vi) A presença de vacâncias de oxigênio na superfície dos nanobastões de Zn₂GeO₄ 

aumenta a eficiência do processo fotocatalítico, facilitando a geração de espécies reativas de 

oxigênio (EROs) durante a irradiação com luz UV. Essa geração de EROs, especialmente 

radicais hidroxila (•OH) e ânions superóxido (•O₂⁻), é essencial para a degradação de 

contaminantes orgânicos, como o azul de metileno e rodamina B, em meio aquoso. A eficiência 

do processo fotocatalítico é diretamente proporcional à densidade de vacâncias de oxigênio 

permitindo uma maior interação entre os radicais gerados e os contaminantes. 

(vii) A acidez superficial dos nanobastões de Zn₂GeO₄, caracterizada pela presença de 

sítios ácidos de Lewis, influencia diretamente sua atividade catalítica em reações de síntese de 

compostos orgânicos, como isoxazol-5(4H)-onas. Os sítios ácidos de Lewis na superfície do 

Zn₂GeO₄ promovem a adsorção de reagentes polares e a protonação de intermediários reativos, 

aumentando a reatividade e a taxa de conversão dos substratos. A eficiência catalítica é 

potencializada pela estrutura dos nanobastões, que proporciona uma maior área de superfície e, 

consequentemente, mais sítios ativos para a interação com os reagentes. 

Portanto, a partir desta perspectiva, estudos futuros continuarão a explorar as 

funcionalidades do Zn₂GeO₄, com ênfase na obtenção de novas morfologias, bem como o 

preparo de estruturas dopadas e heteroestruturadas, que poderá contribuir para o 

desenvolvimento sustentável de novos materiais avançados para tecnologias emergentes.  
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MATERIAL SUPLEMENTAR 

Crescimento Hidrotérmico de Nanobastões Zn2Geo4 para Aplicações 

Ópticas e (Foto) Catalíticas: Um Estudo Experimental e Teórico 

 

Figura 1S – Espectro EDS das amostras (A) ZGO-N, (B) ZGO-C e (C) ZGO-A. 
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Figura 2S - Rota de síntese dos isoxazóis. 

 

 

 

Figura 3S – (A) Picos de IR (ATR), espectro de isoxazol-5-(4H)-ona e (B) 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) 

 

(A)

(B)
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MATERIAL SUPLEMENTAR 

Influência do Etilenoglicol em Nanocristais de Zn₂GeO₄: Propriedades de 

Superfície, Eficiência Fotocatalítica e Cálculos de DFT. Um Estudo 

Experimental e Teórico 

 

 

Figura 1S. Refinamento de Rietveld dos padrões PXRD para nanobastões ZGO preparados 

usando 100% de concentrações de etilenoglicol. 
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Tabela 1S. Parâmetros de rede experimental (rede celular e comprimento de ligação) 

determinados através do refinamento de Rietveld dos padrões PXRD para as amostras ZGO 

sintetizadas usando várias concentrações de dietilenoglicol. As unidades fundamentais do 

cluster que constituem a rede ZGO, um cluster tetraédrico [GeO4] e dois clusters tetraédricos 

[ZnO4] (ou seja, Zn1 e Zn2) ligando-se ao cluster [GeO4]. 

Amostras 

Parâmetros de rede 

Ligação 
Ângulo de 

ligação 
(Å) 

Parâmetros de ajuste 
a = b 

(Å) 

C 

(Å) 

 = β 

(°) 
γ 

(°) 
Rwp Rp, Rb χ2 

JCPDS card 11–687 14,231 9,530 90 120 

Zn1 –O (curto) 1,944 

 

Zn1 –O (longo) 1,994 
Zn2 –O (curto) 1,939 
Zn2 –O (longo) 2,009 
Ge –O (curto) 1,726 
Ge –O (longo) 1,765 

ZGO-0 14,224 9,523 90 120 

Zn1 –O (curto) 1,932 

7,597 10,368 14,391 3,588 

Zn1 –O (longo) 2,199 
Zn2 –O (curto) 1,695 
Zn2 –O (longo) 1,925 
Ge –O (curto) 1,779 
Ge –O (longo) 1,963 

ZGO-25 14,2326 9,5318 90 120 

Zn1 –O (curto) 1,806 

7,413 10,633 14,401 3,775 

Zn1 –O (longo) 1,986 
Zn2 –O (curto) 1,935 
Zn2 –O (longo) 2,002 
Ge –O (curto) 1,687 
Ge –O (longo) 1,846 

ZGO-50 14,2221 9,5267 90 120 

Zn1 –O (curto) 1,806 

7,462 10,080 13,342 3,197 

Zn1 –O (longo) 1,985 
Zn2 –O (curto) 1,934 
Zn2 –O (longo) 2,000 
Ge –O (curto) 1,688 
Ge –O (longo) 1,845 

ZGO-75 14,2343 9,5364 90 120 

Zn1 –O (curto) 1,855 

7,439 10,642 13,983 3,533 

Zn1 –O (longo) 1.974 
Zn2 –O (curto) 1.912 
Zn2 –O (longo) 2.002 
Ge –O (curto) 1.693 
Ge –O (longo) 1.891 
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Figura 2S. Gráfico do método Boer t para nanobastões ZGO preparados usando diferentes 
concentrações de EG. (a) ZGO-0; (b) ZGO-25; (c) ZGO-50; e (d) ZGO-75. 
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(c) (d)


