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RESUMO 

 

A incorporação de diferentes íons e metais na rede dos óxidos, associada ao controle dos 

parâmetros de síntese como pH, tempo de reação, temperatura e uso de precursores, são 

estratégias eficazes para o controle e melhoria das suas propriedades semicondutoras. Neste 

trabalho, investigou-se a influência da incorporação de diferentes quantidades de prata metálica 

(Ag) (2,0, 4,0 e 8,0% em mol de Ag) bem como do tempo de reação (2 e 8 minutos) nas 

propriedades estruturais do óxido de zinco (ZnO) e dos nanocompósitos de ZnO/Ag obtidos, 

elucidando como esses parâmetros afetam na organização estrutural do óxido. Os materiais 

foram obtidos pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HM), um método de síntese 

simples e ecológico, que proporciona vantagens como aquecimento rápido e homogêneo. Pelos 

difratogramas de raios X das amostras de ZnO, confirmou-se a formação de uma única fase 

cristalina, correspondente à estrutura wurtzita do ZnO, sendo que as amostras de ZnO/Ag 

obtidas no tempo de síntese de 8 minutos apresentaram picos adicionais, relacionadas à 

formação da fase cúbica de Ag na rede do óxido. Os espectros Raman das amostras exibiram 

bandas características da estrutura wurtzita do ZnO e uma diminuição na intensidade das bandas 

para as amostras contendo Ag. As imagens de MEV revelaram a formação de aglomerados de 

formato e tamanho irregulares. A aplicação destes materiais como eletrocatalisadores para a 

redução de CO2 demonstrou que as amostras são seletivas para a formação de CO e que a 

presença de prata metálica melhorou as propriedades eletrônicas do material, exibindo valores 

promissores de densidade de corrente elétrica, sendo que a amostra de ZnO/8% Ag obtida em 

8 minutos se mostrou a mais promissora.  

 

Palavras-chave: ZnO; Ag; micro-ondas; eletrocatálise; redução de CO2. 
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ABSTRACT 

 

The incorporation of different ions and metals in the oxide lattice, as well as, the control of 

synthesis parameters as pH, reaction time, temperature and used precursors are efficient 

strategies to increase and control semiconductor properties. In this work, it was investigated the 

effect of different amounts of metallic silver (Ag) (2,0, 4,0 and 8,0 mol% Ag) as well as the 

reaction time (2 and 8 minutes) in the structural properties of zinc oxide (ZnO) and the obtained 

ZnO/Ag nanocomposites, demonstrating the influence of these parameters in the oxide 

structural organization. These materials were obtained under microwave-hydrothermal 

conditions, a simple and ecological method that offers advantages such as fast and 

homogeneous heating. The X-ray diffractograms of pure ZnO samples confirmed the formation 

of a single crystalline phase corresponding to the wurtzite structure of ZnO and ZnO/Ag 

samples obtained in 8 minutes of synthesis showed additional peaks related to the cubic phase 

of Ag in the oxide lattice. The Raman spectra of the samples showed characteristic peaks of the 

wurtzite ZnO structure and a decrease in intensity of these peaks in the silver samples. SEM 

images revealed clusters of nanostructures with irregular sizes and shapes. Experiments on the 

electrochemical reduction of CO2 to carbon monoxide demonstrated the selectivity of the 

samples for CO formation and the improvement in the electrical properties due to the presence 

of silver, exhibiting promising current density values, and ZnO/8% Ag sample obtained in 8 

minutes demonstrated most promising results. 

 

Keywords: ZnO; Ag; microwave; electrocatalysis; CO2 reduction. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1 Nanomateriais e nanopartículas de óxidos metálicos 

 

A partir da aplicação da nanotecnologia na ciência dos materiais, a obtenção dos 

nanocompósitos ou materiais nanoestruturados e a investigação das suas propriedades e 

aplicações vêm sido desenvolvidas nas últimas décadas. Os nanomateriais são classificados 

como compostos que apresentam tamanho de partícula de 1-100 nm e uma variedade de formas 

e morfologias, conferindo-os propriedades físicas, químicas e elétricas únicas quando 

comparados com materiais de dimensões maiores (SIENGCHIN et al., 2023).  

Óxidos metálicos desempenham um papel importante em diversas áreas da química, 

física e ciências de materiais, visto que adotam diferentes estruturas que podem conferi-los 

caráter semicondutor ou isolante. Os autores Sáenz-Trevizo et. al (2018) destacam que essas 

propriedades eletrônicas são influenciadas pelo tamanho das partículas que, à medida em que 

diminui, ocorre a reorganização das bandas de energia, assumindo níveis mais discretos em 

materiais de escala nanométrica, promovendo o aumento do band gap. Ademais, Fernandéz-

García e Rodríguez (2007) destacam os óxidos metálicos nanoestruturados como materiais 

promissores para aplicações tecnológicas e industriais, como na fabricação de circuitos 

microeletrônicos, sensores, dispositivos piezoelétricos, células de energia, catalisadores para a 

redução de poluentes ambientais em hidrocarbonetos e produção de H2, exemplificando que a 

maioria dos catalisadores utilizados em aplicações industriais envolvem um óxido como fase 

ativa. 

Nos últimos anos, as propriedades eletrônicas promissoras dos óxidos metálicos 

nanoestruturados têm ganhado interesse para aplicações biológicas e biomédicas, como 

modificadores nas superfícies de biossensores, devido à larga área de superfície ativa desses 

materiais, podendo promover uma atividade química e biocompatibilidade mais efetivas, 

aperfeiçoando as propriedades eletroquímicas, a seletividade, sensibilidade e eficiência destes 

dispositivos para a detecção de analitos biológicos (LIU B. & LIU J., 2019; KUMAR et al., 

2024). Sadanandan et. al (2024) destacam aplicações biomédicas de nanopartículas de óxidos 

de zinco, prata, cobre, alumínio, ferro, ouro e titânio como agentes antibacterianos e 

antifúngicos para o tratamento de alergias. Borges Rosa de Moura (2022) e colaboradores 

verificaram que as propriedades antimicrobianas demonstradas por estes materiais podem 

acelerar a cicatrização de ferimentos, por promoverem a prevenção/tratamento de infecções 

bacterianas.  
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Harish et. al (2022) apontam que as diferentes classificações destes nanomateriais e as 

diversas modificações possíveis relacionadas à composição química, estrutura, morfologia e 

tamanho de partícula podem promover diferentes interações biológicas e uma maior variedade 

de aplicações biomédicas. Os autores exemplificam destacando o uso de nanomateriais 

fluorescentes para a obtenção de bioimagens para o diagnóstico não invasivo de doenças e 

monitoração de progressos/respostas a tratamentos terapêuticos; o uso de nanomateriais 

mesoporosos, especialmente nanopartículas de óxido de silício, como vetores para o transporte 

de medicamentos; o uso de óxidos metálicos de transição, especialmente nanopartículas de 

óxido de prata, como agentes antimicrobianos, por promoverem a formação de espécies reativas 

de oxigênio e, por sua vez, um ambiente tóxico para microrganismos.   

Os avanços nos estudos dos óxidos metálicos nanoestruturados contribuíram para que 

as aplicações destes materiais se abrangessem para a área de tratamento ambiental, 

especialmente os óxidos semicondutores. Devido às suas propriedades de transporte de elétrons 

e absorção de luz, a atividade fotoquímica destes materiais é investigada na redução 

fotocatalítica de gás CO2 e no tratamento de água pela degradação de poluentes, como corantes 

e antibióticos (BETHI et al., 2016; DISHA, K., 2023; INAMDAR et al., 2023). O processo 

fotocatalítico para o tratamento de água ocorre, geralmente, pela formação de radicais hidroxila 

no ambiente aquoso, provenientes da oxidação da água adsorvida na superfície do nanomaterial 

semicondutor. Os radicais hidroxila são capazes de oxidar contaminantes orgânicos em CO2, 

sais minerais e H2O (KHODABANDELOO et al., 2023).  

Devido ao acúmulo de CO2 na atmosfera e sua contribuição para o aquecimento global, 

a redução deste gás poluente é uma alternativa promissora para a reciclagem do CO2 

atmosférico em moléculas orgânicas como metano, ácido fórmico, etileno e outros 

hidrocarbonetos. Portanto, Torres et. al (2020) sugeriram o uso de nanopartículas de TiO2/MgO 

como catalisadores para a fotorredução de CO2 e avaliaram o desempenho destes materiais na 

aplicação proposta. Os autores concluíram que os nanomateriais destes óxidos contribuíram 

para a formação de CH4 e CO em fase gasosa, enquanto que em fase líquida foi promovida a 

formação de ácido fórmico e ácido acético.  

Por fim, para a obtenção de óxidos metálicos nanoestruturados eficientes e seguros, 

trabalhos científicos e estudos a respeito das propriedades, aplicações e rotas de síntese são 

fundamentais para o desenvolvimento e avanço desta área da nanotecnologia. Shojaee et. al 

(2010) e Lima et. al (2008) compararam diferentes métodos de síntese e obtenção de 

nanopartículas de óxido de zinco e avaliaram a influência dos métodos na morfologia e estrutura 

dos materiais obtidos. Considerando que o controle dos parâmetros de tempo e temperatura de 
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reação, agentes modificadores e precursores adequados influenciam na morfologia e 

propriedades químicas, ópticas e eletrônicas dos nanomateriais, a adoção de um método de 

síntese adequado é essencial para a obtenção de nanomateriais funcionais. 

 

1.2 Óxido de zinco (ZnO) 

 

O óxido de zinco (ZnO) é um óxido de transição da família II-VI, de composição binária, 

isto é, substância que apresenta fórmula geral MxOy constituída de metais (M), geralmente 

metais de transição, associados ao oxigênio (O). Os materiais de ZnO podem se cristalizar em 

três tipos de estruturas: cúbica de face centrada, cúbica de blenda de zinco e estrutura wurtzita 

hexagonal. As três estruturas cristalinas são ilustradas na Figura 1, em um modelo de esferas e 

varetas, na qual as esferas amarelas e azuis representam os átomos de zinco e oxigênio, 

respectivamente. A estrutura cúbica sal de rocha é obtida por meio de uma transição da estrutura 

wurtzita para a estrutura sal de rocha em elevadas pressões. Nas estruturas do tipo blenda de 

zinco e hexagonal wurtzita, os centros de zinco e oxigênio são tetraédricos. A estrutura 

termodinamicamente mais estável e a de maior interesse tecnológico é a hexagonal do tipo 

wurtzita, na qual cada átomo de oxigênio é rodeado por quatro átomos de zinco nos vértices de 

um tetraedro e vice-versa, correspondendo a ligações do tipo sp3 (ÖZGÜR et. al., 2018).   

 

Figura 1 – Representação em modelo de esferas e varetas das estruturas cristalinas do ZnO: (a) 

cúbica de face centrada, (b) cúbica de blenda de zinco e (c) hexagonal do tipo wurtzita. 

 

Fonte: Adaptado de Özgür et. al, (2018). 

 

A estrutura wurtzita do ZnO apresenta uma célula unitária hexagonal, como ilustrado 

na Figura 2, definida por parâmetros de rede 𝑎 = 3,25 Å (plano basal) e 𝑐 = 5,2 Å (plano 

uniaxial), resultando em uma razão 
𝑐

𝑎
= 1,633 na estrutura ideal. A rede do material é composta 
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por duas sub-redes hexagonais compactas e interpenetrantes de Zn e O, arranjadas de modo que 

cada íon Zn2+ é coordenado por quatro íons O2- em um tetraedro e, de maneira análoga, cada 

íon O2- é coordenado por quatro íons de Zn2+ do mesmo modo. Em especial, essa estrutura do 

ZnO demonstra uma forte polarização piezoeletrônica no material, tornando viável a aplicação 

deste material para o desenvolvimento de dispositivos piezoelétricos (ÖZGÜR et. al., 2018; 

BORYSIEWICZ, M., 2019). 

 

Figura 2 – Célula unitária da estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO e ilustração da 

geometria tetraédrica para ambos os átomos de Zn (esferas cinzas) e O (esferas amarelas). 

 

Fonte: Adaptado de Borysiewicz (2019). 

 

No que se refere às propriedades eletrônicas do óxido de zinco, é relevante destacar que 

este material apresenta características semicondutoras. Isso significa que o intervalo que separa 

a banda de valência (BV) e a banda de condução (BC) é suficientemente pequeno para que o 

ZnO apresente características intermediárias entre materiais condutores e materiais isolantes, 

como esquematizado pela Figura 3. Este intervalo se consiste num valor mínimo de energia 

necessário para que os elétrons sejam promovidos da BV para a BC e é denominado gap de 

energia ou band gap. Nota-se, pela Figura 3, que os elétrons na BV de materiais isolantes são 

separados da BC por um alto valor de gap de energia e que em materiais condutores, como 

metais, as bandas se sobrepõem. O ZnO apresenta alta ionicidade, fator que promove o valor 

de band gap além do que se espera para ligações de caráter covalente (ÖZGÜR et al., 2018).  

Mais especificamente, a estrutura wurtzita do ZnO demonstra dois principais defeitos 

intrínsecos em sua estrutura: vacâncias de oxigênio e a presença de Zn intersticiais. Estes 

defeitos, especialmente as vacâncias de oxigênio, foram destacados por Fischer et. al (2023) 



23 

 

como contribuintes significativos para uma melhor mobilidade eletrônica no material e melhor 

desempenho como semicondutor. O óxido de zinco é classificado como um semicondutor 

intrínseco do tipo-n, uma vez que apresenta maior quantidade de cargas negativas em sua 

estrutura, e seu band gap direto de 3,37 eV o torna um material promissor para aplicações 

tecnológicas como fotocatalisadores, diodos emissores de luz (LED), dispositivos 

optoeletrônicos e piezoeletrônicos, sensores eletroquímicos, biossensores, armazenamento e 

conversão de energia (JANOTTI & VAN DE WALLE, 2009; ÖZGÜR et al., 2018; 

BORYSIEWICZ, M., 2019; RAHMAN et al., 2022). 

 

Figura 3 – Representação esquemática dos intervalos entre as bandas de valência e de condução 

em materiais isolantes, semicondutores e condutores. 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

As propriedades eletrônicas do ZnO vêm ganhado interesse inclusive na área de 

tratamento de efluentes, como catalisador para a degradação de poluentes orgânicos. Os 

desempenhos de nanopartículas de ZnO e de ZnO modificadas com uréia e melamina foram 

investigados como catalisadores para a fotodegradação do corante azul de metileno e do 

antibiótico etianoamida por Carvalho (2017) e colaboradores. Os autores constataram eficiente 

atividade fotocatalítica para a degradação dos poluentes avaliados, especialmente com os 

materiais modificados, devido à maior quantidade de grupos hidroxila, incorporação de 

nitrogênio na rede do ZnO e melhor superfície de contato com os materiais.  

Outro desempenho relevante deste óxido, agora relacionado à interação do material com 

espécies biológicas, vem sido relatado na literatura: como agente antimicrobiano. Devido à 

capacidade oxidativa do ZnO e de promover um ambiente nocivo a microrganismos por meio 
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de perturbações nas membranas celulares provocadas pelo surgimento de espécies reativas de 

oxigênio, Gusmão et. al (2021) avaliaram a atividade antifúngica de nanopartículas de ZnO e 

de ZnO modificados com Ag+ e Ag para Saccharomyces cerevisiae. Os autores realizaram 

caracterizações estruturais e morfolóficas dos materiais obtidos e constataram que as amostras 

de ZnO com estruturas morfológicas do tipo flores, obtidas por uma das rotas de síntese, 

demonstraram melhor potencial para a promoção de espécies reativas de oxigênio e, portanto, 

interações mais efetivas com as paredes celulares dos microrganismos. A incorporação de prata 

metálica foi essencial para contribuir com uma atividade antifúngica mais efetiva e na inibição 

do crescimento microbiano. 

Stanković (2013) e colaboradores avaliaram especificamente a influência do tamanho 

de partícula e morfologia do óxido de zinco nas propriedades antimicrobianas do material 

sintetizado e compararam com o óxido de zinco comercial. Os autores constataram que as 

partículas sintetizadas com morfologias esféricas de diâmetro médio de 30 nm apresentaram os 

melhores efeitos antibacterianos e resultaram em uma redução de células bacterianas 10% maior 

que o ZnO comercial, que apresentava estruturas prismáticas.  

Os trabalhos citados reforçam, portanto, a relevância do controle dos parâmetros de 

síntese e da influência de agentes modificadores nos nanomateriais de óxido de zinco para 

diferentes tipos de aplicações do material e como essas modificações podem aperfeiçoar suas 

propriedades de acordo com a aplicação de interesse. Neste sentido, a incorporação de agentes 

modificadores, especialmente de metais, na rede do ZnO vem sido investigada como alternativa 

para o aperfeiçoamento das propriedades do material. A incorporação de metais, de modo geral, 

pode melhorar o desempenho catalítico dos semicondutores, por favorecerem a diminuição da 

energia de band gap e reduzirem os processos de recombinação de elétrons.  

Considerando isso, a incorporação de prata, dentre os outros metais, na rede do ZnO é 

uma estratégia que vem sido avaliada para melhorar as propriedades fotocatalíticas, 

eletroquímicas e antimicrobianas do óxido por meio de modificações na estrutura, morfologia 

e na energia de band gap. Para alcançar este resultado, a concentração do agente modificador 

deve ser controlada, para que não ocorra a descaracterização do material original, mas sim o 

aperfeiçoamento de suas propriedades (ASHPAK et al., 2023). Para a obtenção destes materiais 

e das características de interesse, diversas metodologias de síntese desses óxidos 

nanoparticulados e da incorporação de agentes modificadores em suas redes são relatadas na 

literatura, como método sol-gel (HAN et al., 2023), hidrotérmico convencional (LIMA et al., 

2008) e hidrotérmico assistido por micro-ondas (GUSMÃO et al., 2021). 
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1.3 Método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HM) 

 

Diante das possibilidades de características relacionadas às diferentes organizações 

estruturais a curto e a longo alcances das nanopartículas, e ao modo como estas influenciam nas 

aplicações dos nanomateriais que foram discutidas, vê-se a necessidade de adoção de um 

método de síntese adequado, que promova o controle e estabilidade de uma nucleação 

homogênea das partículas, para a obtenção de morfologias e estruturas desejadas. Dentre os 

métodos previamente citados, o método hidrotérmico assistido por micro-ondas vem ganhado 

interesse como alternativa para a obtenção de óxidos nanoestruturados, uma vez que se constitui 

de um sistema ecologicamente sustentável para a síntese do material em curtos tempos de 

síntese e baixas temperaturas de reação e promove um meio reacional homogêneo para a 

distribuição uniforme no tamanho e morfologia das partículas (MARINHO, J., 2013; SÁ et al., 

2024; GUSMÃO et al., 2021). 

As micro-ondas são ondas eletromagnéticas registradas entre as frequências de 0,3 a 300 

GHz, com comprimentos de onda 1 mm < λ < 1000 mm, compreendidas entre o infravermelho 

e ondas de rádio. O uso das micro-ondas associado ao método de síntese hidrotérmico consiste 

-se em uma alternativa aos métodos tradicionais e promove a redução de etapas de síntese, 

redução de tempo de processamento, economia de energia e baixa poluição ambiental. Como o 

meio reacional, essencialmente aquoso, é composto de substâncias polares, as micro-ondas 

irradiadas no meio interferem no movimento e na interação entre as moléculas. Na Figura 4 

segue ilustrado o mecanismo de aquecimento por polarização dipolar, que se consiste na 

conversão de energia eletromagnética em energia térmica, provocando o aumento de 

temperatura do meio reacional devido à energia térmica resultante da rotação, fricção e colisão 

entre as moléculas polares quando sofrem a irradiação das micro-ondas, visto que os dipolos 

das moléculas tendem a se alinhar com o campo eletromagnético aplicado. Devido à oscilação 

constante do campo eletromagnético, a energia absorvida pelas moléculas é dissipada na forma 

de calor ao voltarem ao seu estado desordenado, quando o campo é removido (MARINHO, J., 

2013; SOUSA et al., 2015; SÁ et al., 2024). 
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Figura 4 – Ilustração do mecanismo de aquecimento por polarização dipolar induzido pelas 

micro-ondas. 

 

Fonte: Adaptado de Sousa et. al, (2015). 

 

O método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HM) é, portanto, uma alternativa 

promissora como método para a obtenção de materiais nanopartículados. Entretanto, é relevante 

destacar que o método hidrotérmico convencional (HC) também é comumente empregado e 

citado na literatura. Romeiro et al. (2020) e Lemos et al. (2019) demostram que o método HM, 

que se consiste na modificação do método HC, promove o aquecimento direto e uniforme do 

material em curtos períodos de tempo, podendo diminuir a temperatura de síntese e levando à 

obtenção de produtos altamente cristalinos, com elevada pureza e com morfologias variadas e 

menos aglomeradas. 

Mais especificamente, o aquecimento no método HM é realizado no interior do material 

a ser processado hidrotermicamente, não havendo a ocorrência de um gradiente de temperatura, 

devido ao aquecimento direto promovido pelas micro-ondas, favorecendo uma nucleação 

homogênea e o crescimento de partículas com tamanhos e morfologias uniformes, processo 

ilustrado pela Figura 5 (a). Semelhante ao método HM, o meio reacional do método HC é 

essencialmente aquoso. Contudo, por não haver interferência das micro-ondas, o aquecimento 

do meio reacional no método HC ocorre indiretamente, ou seja, por transmissão de calor, no 

qual o reator é aquecido primeiro e, em seguida, ocorre o aquecimento da solução a partir da 

superfície que transfere energia térmica para o material a ser processado hidrotermicamente, 

ilustrado na Figura 5 (b), havendo, por consequência, um gradiente de temperatura no meio 

reacional (MARINHO, J., 2013; SOUSA et al., 2015).  
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Figura 5 – Representação do perfil de aquecimento e da direção do fluxo de calor nos métodos 

HM (a) e HC (b). 

 

Fonte: Adaptado de Sousa et. al, (2015). 

 

Diante das vantagens que o sistema HM proporciona frente ao HC, este método de 

síntese vem sendo empregado em diversos trabalhos na literatura para a obtenção dos óxidos 

nanoestruturados. Portanto, as discussões realizadas acerca das propriedades dos 

nanocompósitos de ZnO e da influência dos métodos de preparação na obtenção desses 

nanomateriais em suas aplicações de interesse, enfatizam a relevância científica do presente 

trabalho para a obtenção, avaliação e aplicação de nanopartículas eficazes e funcionais de ZnO 

via método hidrotérmico assistido por micro-ondas, a fim de se controlar a morfologia e 

tamanho das partículas obtidas de maneira ecologicamente sustentável, econômica e 

energeticamente viável.  

 

1.4 Atividade catalítica do ZnO para a redução eletroquímica de CO2 

 

O nível de emissões de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera aumenta dramaticamente 

com o desenvolvimento de indústrias, alta demanda por energia e intenso uso de combustíveis 

fósseis, levando à ocorrência de problemas ambientais, como aquecimento global e mudanças 

climáticas atípicas (WANG, H et al., 2024). Portanto, diversas estratégias vêm sido 

desenvolvidas para reduzir os níveis de CO2 atmosférico, como os métodos termoquímicos, 

fotoquímicos e eletroquímicos. Dentre eles, os processos eletroquímicos ganham maior 

atenção, devido ao seu baixo custo, alta seletividade e potencial ampliação para escalas 

industriais. De modo geral, os processos eletroquímicos para a redução de CO2 envolvem 

múltiplas transferências de elétrons, onde o CO2 capturado é reduzido na superfície do 
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eletrocatalisador, no cátodo, e convertido em substâncias de valor agregado, como o monóxido 

de carbono (CO) (SUBHASH, R et al., 2024). 

Contudo, como destacado por Bhalothia (2023) e colaboradores, a ocorrência de reações 

de evolução de hidrogênio como uma reação secundária na redução eletroquímica de CO2 são 

um impasse. Essas reações ocorrem em um menor potencial aplicado em solução aquosa e 

influenciam na eficiência Faradáica dos eletrocatalisadores. Portanto, o desenvolvimento de 

novos materiais mais seletivos para a formação de CO é necessário para se obter 

eletrocatalisadores mais eficientes e seletivos. 

O uso de eletrocatalisadores baseados em nanocompósitos de ZnO, bem como a 

avaliação estrutural e morfológica destes materiais, para promover a redução eletroquímica de 

CO2 é reportado na literatura, principalmente devido às propriedades e características já 

discutidas a respeito do óxido e à potencial melhoria em tais propriedades que a incorporação 

de agentes metálicos podem promover. De acordo com a literatura, o ZnO promove a formação 

de CO como produto majoritário e a associação deste óxido com um metal condutor, como Ag, 

promove o transporte de elétrons na superfície do catalisador, bem como a transferência de 

cargas no eletrodo e/ou na interface eletrolítica. Adicionalmente, a organização estrutural e 

tamanho de partícula destes materiais são fatores importantes para favorecer suas propriedades 

eletrocatalíticas (ZONG et al., 2022; WANG, H et al., 2024; BHALOTHIA, D et al., 2023).  

Deste modo, a associação de Ag às nanopartículas de óxido de zinco (ZnO/Ag), a adoção 

do método HM para a síntese desses materiais e o estudo do efeito dos parâmetros de síntese às 

propriedades desses nanocompósitos, pode resultar no desenvolvimento de um nanocatalisador 

com estrutura e morfologia que conferem eficiência e seletividade eletrocatalítica para a 

formação de CO na redução eletroquímica de CO2.  
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2. OBJETIVOS 

 

Apresentadas as perspectivas do ZnO como material ativo em novas aplicações e nas 

possibilidades de melhorias nas suas propriedades a partir de modificações na estrutura, 

morfologia e condutividade, às quais podem ser atribuídas ao controle dos parâmetros de síntese 

e modificações na rede pela incorporação e formação de outras substâncias, o presente trabalho 

teve como objetivos a obtenção de nanopartículas de óxido de zinco puro e de seus 

nanocompósitos contendo diferentes concentrações de prata metálica incorporadas na rede do 

óxido em curtos tempos de reação e baixas temperaturas, e a avaliação dos nanomateriais 

obtidos em aplicações eletroquímicas. Mais especificamente, os objetivos se consistem em: 

•  Sintetizar nanomateriais cristalinos de óxido de zinco pelo método hidrotérmico 

assistido por micro-ondas e nanocompósitos de óxido de zinco contendo diferentes 

concentrações de prata metálica formadas na rede do óxido; 

•  Estudar o efeito da variação dos parâmetros de síntese, tais como o tempo de reação e 

a concentração de precursor de prata na formação de prata metálica na estrutura do óxido de 

zinco pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas; 

•  Caracterizar estrutural e morfologicamente as amostras de ZnO e de ZnO contendo 

concentrações de 2,0, 4,0 e 8,0% em mol de Ag (ZnO/Ag), obtidas nos tempos de síntese de 2 

e 8 minutos, e estudar o efeito da prata metálica na estrutura e nas propriedades morfológicas 

do óxido; 

•  Avaliar o desempenho como eletrocatalisadores e a seletividade dos nanomateriais de 

ZnO puro e dos nanocompósitos de ZnO/Ag, obtidos pelo método hidrotérmico assistido por 

micro-ondas, na redução eletroquímica de CO2 em CO. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

Os procedimentos experimentais executados para a obtenção dos materiais de óxido de 

zinco e de seus nanocompósitos com prata metálica, para a avaliação dos nanomateriais na 

redução eletroquímica de CO2 em CO e as técnicas de caracterização utilizadas para os 

nanomateriais são descritos na seção 3, juntamente com os reagentes, seus fornecedores e 

especificações, soluções e equipamentos utilizados no preparo dos materiais obtidos, e a 

aplicação do método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Todos os equipamentos, 

reagentes e aparatos para o método de síntese, bem como os próprios materiais sintetizados, 

foram obtidos no laboratório de pesquisa de Química Inorgânica do Grupo de Química de 

Materiais Inorgânicos Nanoestruturados (GQMIN), do Instituto de Química da Universidade 

Federal de Uberlândia e os experimentos de redução eletroquímica foram realizados no 

Laboratório de Fotoquímica e Ciências dos Materiais (LAFOT-CM), do Instituto de Química 

da Universidade Federal de Uberlândia.  

 

3.1 Reagentes 

 

  Os reagentes químicos utilizados para síntese dos materiais de ZnO e dos compósitos 

ZnO/Ag estão listados na Tabela 1. 

 

Tabela 1 – Reagentes químicos utilizados na obtenção dos materiais de  ZnO e ZnO/Ag 

Reagente Fórmula Pureza (%) Fornecedor 

Acetato de Zinco diidratado Zn(CH3COO)2.2H2O 99,0 Sigma-Aldrich 

Ácool Etílico  C2H5OH 99,8 Synth 

Hidróxido de Sódio  NaOH 98,0 Panreac 

Nitrato de Prata AgNO3 99,0 Sigma-Aldrich 

Fonte: O autor (2024). 

 

3.2 Preparação dos materiais 

 

Para a síntese dos materiais, o procedimento experimental seguido por Gusmão (2021) 

foi adaptado para este trabalho. Utilizou-se uma solução aquosa de hidróxido de sódio (NaOH) 
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3,0 mol L-1, que foi preparada para um volume de 50,0 mL, por meio da dissolução de 6,0 g de 

NaOH 98,0% em 50,0 mL de água destilada, no balão volumétrico de 50,0 mL.  

Os materiais obtidos foram seccionados em duas séries, cada uma contendo quatro 

amostras, sendo uma correspondendo ao ZnO puro e outras três correspondendo aos 

nanocompósitos de ZnO/Ag. As séries apresentam diferenças nos parâmetros de síntese de 

tempo de reação e concentração de precursor de prata. Na Tabela 2, são apresentadas as 

especificações de cada série e os materiais que foram obtidos. 

 

Tabela 2 – Parâmetros de síntese para a obtenção de ZnO e ZnO/Ag em meio contendo NaOH. 

Séries de 

amostras 

Tempo de síntese 

(minutos) 

% (mol) 

Ag  

Temperatura 

(°C) 

Taxa de aquecimento 

(°C min-1) 

I 2 

0,0 

90 5,0 
2,0 

4,0 

8,0 

II 8 

0,0 

90 5,0 
2,0 

4,0 

8,0 

Fonte: O autor (2024). 

 

Para a síntese de ZnO, dissolveu-se 2,3910-3 mol de acetato de zinco diidratado em 40,0 

mL de água destilada, sob agitação constante. Após completa dissolução, corrigiu-se o pH da 

solução até que se atingisse pH = 10 com a solução de NaOH 3 mol L-1 previamente preparada.  

Para os nanocompósitos contendo prata, foram dissolvidos, em 20,0 mL de água 

destilada e sob agitação constante, 4,83.10-5, 9,56.10-5 e 1,92.10-4 mol de AgNO3 referentes à 

2,0, 4,0 e 8,0% em mol, respectivamente. A mesma quantidade em mol de Zn(CH3COO)2.2H2O 

foi dissolvida para cada amostra em outros 20,0 mL de água destilada e adicionada às soluções 

contendo precursor de prata. O pH de cada solução foi corrigido para pH = 10 com a solução 

de NaOH 3 mol L-1. 

Após a correção de pH, as suspensões resultantes foram transferidas e seladas para um 

recipiente de politetrafluoretileno (Teflon®), a fim de se evitar contaminações e promover o 

isolamento térmico, e submetidas ao tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas, à 
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temperatura de 90 °C, taxa de aquecimento de 5 °C min-1, durante os tempos de reação de 2 e 

8 minutos, para as amostras obtidas nas séries I e II, respectivamente. Os sólidos obtidos após 

o término do tempo de reação e resfriamento do reator foram centrifugados e lavados três vezes 

com água destilada e duas vezes com etanol, a fim de se remover impurezas, e secos em uma 

estufa a 60 °C por 2 horas. Na Figura 6 (a-b) são apresentados os materiais obtidos pelas séries 

I e II, respectivamente, após a secagem em estufa, e numerados: [1] ZnO puro, [2] ZnO com 

2,0% em mol de Ag, [3] ZnO com 4,0% em mol de Ag e [4] ZnO com 8,0% em mol de Ag. Na 

Figura 6, nota-se que as amostras de ZnO puro são brancas e os materiais contendo prata 

apresentam coloração marrom e cinza, que se intensifica à medida em que a concentração de 

Ag aumenta. O fluxograma que descreve as sínteses dos nanocompósitos de ZnO/Ag é ilustrado 

na Figura 7. 

 

Figura 6 – Pós obtidos dos materiais de ZnO e nanocompósitos de ZnO/Ag pelo método 

hidrotérmico de micro-ondas em diferentes tempos de síntese (a) 2 minutos (b) 8 minutos. 

 

Fonte: O autor (2024). 

Figura 7 – Fluxograma de síntese para a obtenção dos nanocompósitos pelo método 

hidrotérmico assistido por micro-ondas. 

 

Fonte: O autor (2024). 
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3.3 Método de síntese 

 

O método hidrotérmico assistido por micro-ondas adotado neste trabalho consite na 

modificação de um forno de micro-ondas doméstico (Parasonic – 2,45 GHz, 800 W), que 

comporta o reator e o recipiente de Teflon, e emite a radiação micro-ondas para o meio 

reacional, promovendo o aquecimento. Com o auxílio de seis parafusos, uma tampa de aço 

inoxidável, contendo um manômetro e uma válvula de segurança, sela o recipiente de Teflon 

contendo o meio reacional. A fim de se evitar a ocorrência de danos elétricos ao equipamento, 

todo o sistema foi aterrado.  

O sistema que comporta o meio reacional, ou seja, o reator e o recipiente de Teflon, bem 

como os demais aparatos que compõem a célula reacional e auxiliam na selagem são 

apresentados na Figura 8. O sistema hidrotérmico completo, com painel externo com 

controlador de temperatura segue na Figura 9. 

 

Figura 8 – Aparatos e componentes do sistema hidrotérmico de micro-ondas. (1) Manômetro 

e válvula de segurança do reator; (2) recipiente de teflon; (3) reator de teflon; (4) parafusos e 

roscas de encaixe; (5) fita veda-rosca; (6) borracha de vedação; (7) parafuso de aterramento; 

(8) ferramentas para vedação do reator. 

 
Fonte: O autor (2024). 
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Figura 9 – Sistema hidrotérmico de micro-ondas aplicado na obtenção do ZnO e dos 

nanocompósitos de ZnO/Ag. 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

3.3 Técnicas de caracterização  

 

3.3.1 Difração de raios X (DRX) 

 

Uma das principais técnicas de caracterização utilizadas para a identificação de 

materiais cristalinos, isto é, materiais cujas estruturas se repetem de maneira periódica e 

tridimensional, é a difração de raios X (DRX). Trata-se de um método de caracterização não 

destrutivo, baseado na incidência de um feixe de raios X em ângulos variáveis em uma amostra 

que se deseja caracterizar. Obtém-se, então, um padrão de difração único para cada tipo de 

cristal, sendo possível verificar a composição de materiais por meio da difração de raios X. É 

possível obter, por meio desta técnica, informações a respeito das fases cristalinas formadas no 

material pela incorporação de outros elementos, como metais, e da influência dessas fases na 

estrutura do material inicial (BLEICHER & SASAKI, 2000; PATEL & PARSANIA, 2018). 

Os difratogramas de raios X para a caracterização dos nanomateriais de ZnO e 

nanocompósitos de ZnO/Ag sintetizados neste trabalho foram obtidos em um difratômetro da 

marca Shimadzu XRD 6000, que opera com radiação CuKα (λ = 1,5406 Å), tensão 40 kV e 

corrente 30 mA, da Rede de Laboratórios Multiusuários (RELAM/PROPP) da Universidade 

Federal de Uberlândia. O intervalo angular dos dados obtidos foi de 20 a 80° no modo 2θ. Os 

difratogramas obtidos foram analisados e comparados com suas respectivas fichas 

cristalográficas padrão JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). 
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3.3.2 Espectroscopia de espalhamento Raman 

 

Outro método comumente aplicado à caracterização e identificação de materiais 

orgânicos e inorgânicos é a espectroscopia de espalhamento Raman. Trata-se de uma técnica 

de caracterização a curto alcance, não destrutiva, que provoca a vibração dos átomos que 

compõem a substância e se baseia na incidência de um feixe de radiação por um laser de baixa 

potência na amostra a ser analisada. Ao ser incidida na amostra, a radiação sofre espalhamento 

e atua na nuvem eletrônica dos átomos, polarizando-a e criando um dipolo induzido, que oscila 

na mesma frequência da radiação incidida. A vibração dos átomos faz com que a magnitude do 

dipolo induzido varie com a mesma frequência da vibração, gerando uma banda no espectro 

Raman. As bandas obtidas pelos espectros Raman permitem a identificação de compostos e 

podem indicar a presença de diferentes elementos incorporados em materiais cristalinos 

(KLOPROGGE, 2017; MARTINIS & OLIVEIRA, 2016; WOLFGONG, 2016). 

Os espectros de espalhamento Raman para a caracterização do ZnO e dos 

nanocompósitos sintetizados neste trabalho foram obtidos em um espectrômetro de modelo 

LabRAM HR Evolution – HORIBA que opera com um laser de argônio de comprimento de 

onda λ = 532 nm, da Rede de Laboratórios Multiusuários (RELAM/PROPP) da Universidade 

Federal de Uberlândia. O intervalo do deslocamento Raman (número de onda, cm-1) variou de 

100 a 700 cm-1.   

 

3.3.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Para a caracterização de materiais de escala nanométrica, a microscopia eletrônica de 

varredura é um método que se destaca, pois a técnica fornece imagens de microscopias que 

permitem a visualização da morfologia, organização e tamanho das partículas. A técnica se 

consiste na incidência de um feixe de elétrons na amostra, que emite diferentes sinais a cada 

região em que o feixe é incidido e a intensidade do sinal é usada para modular os pixels da 

imagem correspondente à topografia da superfície da amostra. Os sinais coletados em série são 

combinados para formar a imagem (BRODUSH et al., 2021; INKSON, 2016).  

As imagens de microscopias deste trabalho foram obtidas pelo microscópio eletrônico 

de varredura de modelo VEGA 3 LMU da marca Tescan, da Rede de Laboratórios 

Multiusuários (RELAM/PROPP) da Universidade Federal de Uberlândia. O equipamento foi 

operado a 10 kV e a 30 kV, com ampliações de 30.000x.  
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3.4 Testes para a redução eletroquímica de CO2 

 

Para a aplicação dos nanocompósitos como eletrocatalisadores para promover a 

formação de CO pela redução de CO2, utilizou-se o método eletroquímico por célula de fluxo, 

cujo procedimento experimental se divide em duas principais etapas: etapa de deposição do 

nanocompósito na superfície de carbono, para a construção do eletrodo de trabalho, e etapa de 

montagem e execução da célula eletroquímica.  

Na etapa de deposição do material na superfície de carbono, foi preparada, para cada 

amostra a ser submetida aos testes, uma suspensão contendo 7,50 mg da amostra, 3,75 mg de 

carbon black (CB), 1,0 mL de ácool isopropílico, 1,0 mL de água destilada e 17,0.10-3 mL de 

Sustainion®. A suspensão obtida foi misturada e agitada em um sonicador de ponteiras por 15 

minutos, com intervalos de 10 segundos. Para a obtenção do eletrodo de trabalho, com o auxílio 

de um aerógrafo, a suspensão já homogeneizada foi depositada na superfície de um papel 

carbono de área igual 4 cm2 e seco em estufa a 60 °C por 24 horas. Na Figura 10, é ilustrado, 

por meio de fluxograma, o procedimento experimental descrito. 

 

Figura 10 – Fluxograma do procedimento experimental para a construção do eletrodo de 

trabalho para redução eletroquímica. 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

A segunda etapa do procedimento experimental se consistiu na construção da célula de 

fluxo. Para isso, os eletrodos anteriormente preparados foram cortados em dimensões de 1 cm2 

(dimensão do suporte do cátodo na célula eletroquímica), realizou-se a montagem da célula 

com o eletrodo de trabalho e utilizou-se como solução eletrolítica uma solução de KOH 1,0 mol 

L-1, bombeada para a célula com vazão de 0,60 mL min-1. Na Figura 11 (a-b), está ilustrada a 

vista lateral e frontal, respectivamente, da célula de fluxo, com as entradas e saídas de gases e 

de solução eletrolítica no eletrodo de trabalho (cátodo) numeradas: [1] saída de gases 
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produzidos na reação eletroquímica, [2] saída de solução eletrolítica, [3] entrada de solução 

eletrolítica e [4] entrada de CO2. Na Figura 11 (b), temos: [5] entrada de solução eletrolítica no 

ânodo, [6] saída de solução eletrolítica do ânodo e [7] garra jacaré para permitir passagem de 

corrente elétrica.    

 

Figura 11 – Vista lateral (a) e frontal (b) da célula de fluxo utilizada para a redução 

eletroquímica de CO2. 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

Após a montagem da célula, fez-se a curva de polarização em potenciais que variaram 

de -1,2 a -2,2 V, em intervalos de 0,2 V, durante 100 segundos para cada potencial aplicado. 

Em seguida, para a execução da reação de redução eletroquímica, introduziu-se à célula um 

fluxo de 30 mL.min-1 de CO2 e aplicou-se os potenciais de -0,8V, -1,0 V e -1,2 V, durante o 

tempo de reação de 1200 segundos para cada um dos três potenciais aplicados. O produto 

formado ao final de cada reação foi coletado em uma bag conectada à saída de gases do eletrodo 

de trabalho e uma alíquota de 500 L desses gases coletados foi injetada em um cromatógrafo 

gasoso TCD (Thermal Conductivity Detector), a fim se verificar a formação de CO em cada 

potencial aplicado. O testes foram realizados no Laboratório de Fotoquímica e Ciências dos 

Materiais (LAFOT-CM), da Universidade Federal de Uberlândia. 

  

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Na seção 4, são apresentados os difratogramas de raios X (DRX), espectros de 

espalhamento Raman e imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV)  das amostras 
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obtidas para caracterização estrutural e morfológica dos materiais. Por meio desses resultados, 

são discutidos os efeitos do tempo de síntese na formação da prata metálica e das diferentes 

quantidades de Ag na estrutura do óxido.  

 

4.1 Reações envolvidas na síntese dos nanomateriais 

 

Durante a síntese dos materiais de ZnO puro e ZnO/Ag, destaca-se, nesta primeira etapa, 

os íons presentes no meio reacional referentes aos precursores utilizados, conforme apresentado 

nas equações de 1 a 4.  

 

Zn(CH3COO)2(s)
H2O
→  Zn(aq)

2+ + 2CH3COO(aq)
−     (1) 

AgNO3(s)
H2O
→  NO3

−
(aq)

+ Ag+
(aq)

     (2) 

NaOH(s)
H2O
→  Na+(aq) + OH

−
(aq)     (3) 

CH3COO(aq)
− + H2O(l) ⇋ CH3COOH(aq) + OH(aq)

−    (4) 

 

Ao adicionar gota-a-gota a solução de NaOH na solução aquosa contendo as espécies 

Zn2+ e Ag+, obervou-se a formação de um precipitado marrom referente ao óxido de prata 

(Ag2O), conforme apresentado na equação 5. Com a adição contínua de precursor de OH-, 

ocorre a formação de hidróxido de zinco (Zn(OH)2) e do íon complexo solúvel Zn(OH)4
2−, 

conforme equações 6 e 7, respectivamente. Após o tratamento hidrotérmico, o precipitado de 

Ag2O se decompõe, levando à formação de Ag0 e de oxigênio molecular (equação 8), como 

observado por Liu (2024) e colaboradores. Concomitantemente, durante o tratamento 

hidrotérmico de micro-ondas no reator, além da formação de Ag0, ocorre a formação dos 

núcleos de ZnO, conforme apresentado na equação 9. 

 

2Ag(aq)
+ + 2OH(aq)

− ⟶ Ag2O(s) + H2O(l)    (5) 

Zn(aq)
2+ + 2OH(aq)

− ⇌ Zn(OH)2(s) + H2O(l)    (6) 

Zn(OH)2(s) + 2OH(aq)
− ⇌  Zn(OH)4

2−
(aq)

    (7) 

2Ag2O(s)
Δ
→4Ag(𝑠) + O2(g)      (8) 

            Zn(OH)4
2−
(aq)

Δ
→ZnO(s) + H2O(l) + 2OH

−
(aq)              (9) 
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Contudo, conforme reportado na literatura por Jin (2011) e colaboradores, pode ocorrer, 

simultaneamente aos processos de formação do ZnO, a ocupação de íons Ag+ nos sítios 

tetraédricos dos íons Zn2+, levando à substituição de Zn2+ por íons Ag+ na rede do óxido 

formado. 

    

4.2 Estudo estrutural e morfológico dos nanomateriais 

 

As amostras de ZnO puro e de ZnO/Ag com diferentes quantidades de Ag foram obtidas 

pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Como os materiais cristalinos podem 

apresentar diferentes graus de cristalinidade, variando de uma estrutura desordenada (baixo 

grau de cristalinidade) até um padrão de periodicidade de rede bem organizado (cristalino), a 

técnica de difração de raios X é essencial para a identificação do material formado e de seus 

aspectos estruturais. Portanto, foram obtidos os difratogramas de raios X das amostras de ZnO 

puro e dos nanocompósitos de ZnO/Ag com quantidades de 2,0 4,0 e 8,0% em mol de Ag, 

obtidos nas séries I e II. Nas Figuras 12 e 13, são apresentados os difratogramas obtidos para 

as amostras da série I, contudo, a Figura 13 apresenta uma ampliação dos difratogramas das 

amostras na região do pico de maior intensidade do ZnO, o pico (101) pelos índices de Miller 

(hkl). Analogamente, nas Figuras 14 e 15, são apresentados os difratogramas obtidos para as 

amostras da série II, sendo que a Figura 15 apresenta uma ampliação dos difratogramas das 

amostras na região do pico (101) do ZnO. 
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Figura 12 – Difratogramas de raios X das amostras obtidas na série I, no tempo de síntese de 

2 minutos. 
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Fonte: O autor (2024). 

 

Na Figura 12, observa-se, apesar da adição de diferentes quantidades de Ag+ entre as 

amostras, a partir do precursor AgNO3, a formação de materiais cristalinos, apresentando uma 

ótima correlação dos picos de difração associados aos planos cristalográficos (100), (002), 

(101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), (202), correspondentes à fase hexagonal 

do tipo wurtzita do ZnO, do grupo espacial P63mc, com parâmetros de rede 𝑎 = 𝑏 = 3,250 Å 

e 𝑐 = 5,207 Å, indexados à ficha cristalográfica padrão JCPDS 36-1451. Adicionalmente, no 

padrão de difração da amostra ZnO/2% Ag observa-se um pico a 2θ = 38,24° correspondente 

ao plano cristalográfico (111) da fase cúbica de prata metálica, indexado à ficha cristalográfica 

JCPDS 04-0783, conforme observado por Gusmão (2021) e colaboradores.  

Picos adicionais associados à fase cúbica de prata metálica nas amostras de ZnO/4% Ag 

e ZnO/8% Ag não foram observados para o tempo de síntese de 2 minutos, indicando que o 

tempo de síntese é um fator importante para a formação de prata metálica, quando aumentada 

a concentração do precursor de Ag+.  
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Figura 13 – Ampliação na região do pico (101) dos difratogramas de raios X obtidos para as  

amostras da série I 
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Fonte: O autor (2024). 

 

Na Figura 13, é ilustrada uma ampliação dos difratogramas obtidos para as amostras da 

série I na região do pico de maior intensidade (101) da fase wurtzita do ZnO. Nota-se que a 

adição de íons Ag+ provoca um deslocamento do pico, indicando a ocorrência de uma 

modificação nos parâmetros de rede do ZnO. Esses resultados sugerem que íons Ag+ atuam 

como substituintes dos íons Zn2+ na rede do óxido, gerando distorções na estrutura do material, 

conforme relatado por Gusmão, et al.. (2021), Renjini (2023) e colabores. Pelo fato do íon Ag+ 

possuir maior raio (1,22 Å) em comparação ao íon Zn2+ (0,74 Å), a substituição de Zn2+ por Ag+ 

causa uma expansão da célula unitária, provocando distorções estruturais. 

Para as amostras da série II, observa-se a formação dos picos correspondentes aos planos 

cristalográficos indexados à ficha padrão JCPDS 36-1451, característicos da estrutura 

hexagonal do tipo wurtzita do ZnO (Figura 14). Contudo, nota-se que no padrão de difração de 

todas as amostras contendo prata (2,0 4,0 e 8,0% em mol de Ag) estão presentes os picos em 

2θ = 38,24°, 2θ = 44,30° e 2θ = 64,40°, os quais estão associados aos planos cristalográficos 
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(111), (200) e (220) de prata metálica, respectivamente, de acordo com a ficha cristalográfica 

JCPDS 04-0783, indicando a formação de uma fase secundária. 

 

Figura 14 – Difratogramas de raios X para as amostras obtidas na série II, no tempo de síntese 

de 8 minutos.  
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Fonte: O autor (2024). 

 

Ao se comparar os difratogramas apresentados pelas Figuras 12 e 14, sugere-se que no 

tempo de reação de 2 minutos ocorreu a substituição dos íons Zn2+ pelos íons Ag+, enquanto 

que o tempo de reação de 8 minutos foi suficiente para redução do Ag+ e formação do Ag0, 

conforme descrito na equação 6,  levando à obtenção de nanocompósitos de ZnO/Ag. Observa-

se também que o pico 100% da prata metálica, associado ao plano cristalográfico (111), tem 

maior instensidade para a amostra de ZnO/8% Ag da série II. Renjini, et al., (2021) reportaram  

comportamento similar relacionado ao aumento da intensidade do pico dos planos (111) e (200) 

da Ag metálica nas sínteses contendo maiores proporções de Ag.  

Uma ampliação dos difratogramas obtidos para as amostras da série II na região do pico 

associado ao plano cristalográfico (101) do ZnO é apresentada na Figura 15, na qual observa-

se o mesmo efeito de deslocamento desses picos para as amostras contendo proporções de Ag, 

que foi observado na Figura 13. Sugere-se, então, que para as amostras da série II, ocorreu a 
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redução dos íons Ag+ para a formação da segunda fase de Ag0 e a possível substituição parcial 

dos íons Zn2+ pelos íons Ag+ que não sofreram redução, provocando distorções na rede do 

óxido.   

 

Figura 15 – Ampliação na região do pico (101) dos difratogramas de raios X obtidos para as  

amostras da série II. 
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Fonte: O autor (2024). 

 

Pelos difratogramas analisados (Figuras 12 e 14), observa-se que foram obtidos 

materiais cristalinos, devido à formação de picos estreitos e bem definidos no padrão de 

difração de cada amostra, relacionados aos planos cristalográficos das estruturas dos materiais. 

A avaliação da cristalinidade do material pode ser realizada a partir do parâmetro de largura à 

meia altura, ou FWHM (Full Wildth at Half Maximum), o qual fornece a relação de que, quanto 

mais intenso e estreito é um pico do difratograma, menor será o valor de FWHM e maior será 

a cristalinidade do material. Os valores de FWHM a partir do pico de difração de maior 

intensidade da fase hexagonal do tipo wurtzita do ZnO, referente ao plano cristalino (101), 

calculados com o auxílio do software Origin Pro 8.5, são apresentados na Tabela 3. 
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Tabela 3 – Valores de largura à meia altura das amostras obtidas nas séries I e II referentes ao 

pico (101) da fase hexagonal do tipo wurtzita do ZnO. 

Séries de amostras % (mol) Ag FWHM 

I 

0,0 0,52 

2,0 0,54 

4,0 0,55 

8,0 0,59 

II 

0,0 0,50 

2,0 0,52 

4,0 0,53 

8,0 0,68 

Fonte: O autor (2024). 

 

Analisando os resultados da Tabela 3, observa-se que, para as amostras da série I e II, 

os valores de FWHM são semelhantes para as amostras de ZnO puro e para os materiais com 

proporções de 2,0 e 4,0% em mol de Ag. Contudo, observa-se que, mediante o aumento das 

proporções de Ag, o grau de cristalinidade dos materiais tende a diminuir, o que é mais 

evidenciado nas amostras de ZnO/8% Ag, especialmente à da série II, reafirmando que a prata 

metálica formada influencia na organização estrutural e na cristalinidade do óxido.  

Na literatura, é reportada a obtenção da fase hexagonal do tipo wurtzita do ZnO (padrão 

JCPDS n° 36-1451) associada à fase cúbica de prata metálica (padrão JCPDS n° 04-0783) por 

meio de outros métodos de síntese. Renjini (2023) e colaboradores, obtiveram os materiais de 

ZnO com prata metálica em proporções de 0,5%, 1%, 2%, 3% e 4% em mol de Ag pelo método 

de coprecipitação à temperatura de 90 °C com tempo de reação de 2 horas. Aplicando o método 

hidrotérmico convencional como método de síntese, Sudrajat e Babel (2019) obtiveram os 

compósitos de ZnO/Ag em proporções de 0,2, 0,4 e 0,8% em mol de Ag, à temperatura de 160 

°C, durante o tempo de reação de 8 horas.  

Destaca-se, então, a aplicação do método hidrotérmico assistido por micro-ondas 

adotado neste trabalho como um método de síntese viável para a obtenção de ZnO e de 

nanocompósitos de ZnO/Ag, visto que foi possível a formação de materiais cristalinos, como 

verificado pelos difratogramas de raios X, à baixa temperatura e curtos tempos de síntese em 

relação aos materiais reportados na literatura, indicando que o método HM é uma alternativa 

eficiente, sustentável e econômica, para a obtenção destes materiais.  
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Analisando os espectros Raman das amostras obtidas da série I, apresentados na Figura 

16, pode-se identificar os picos e os modos vibracionais nos intervalos de 100 a 700 cm-1 para 

os pós preparados de ZnO e de ZnO/Ag. Os modos vibracionais observados em 100, 208, 335, 

385, 440 e 582 cm-1 são característicos da estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, sendo os picos 

em 100 e 440 cm-1 intensos na amostra de ZnO puro, atribuídos às vibrações dos átomos de O 

e Zn, respectivamente. Os picos de baixa intensidade, em 208, 335 e 385 cm-1, são atribuídos 

aos modos fônons de segunda ordem. O pico em  582 cm-1 corresponde a defeitos estruturais à 

curto alance, como a presença de vacâncias de oxigênio e de átomos de zinco instersticiais 

(MAHARDIKA et al., 2019; LIMA et al., 2008; MARINHO, 2013). 

Observa-se, ainda pela Figura 16, um alargamento dos picos associados aos modos 

Raman do ZnO e uma diminuição na intensidade do pico em 440 cm-1, o qual caracteriza a 

estrutura wurtzita do óxido, para as amostras contendo diferentes quantidades de Ag, indicando 

as perturbações causadas pela substituição de íons Zn2+ por íons Ag+ na estrutura do óxido, em 

consonância com os difratogramas de raios X apresentados na Figura 13. Ademais, percebe-se 

a presença de um pico adicional em 241 cm-1 que, de acordo com Mosquera et al., (2015) e 

Bian et al., (2014), pode ser devido a modos vibracionais de átomos de Ag localizados nos 

sítios de zinco na rede do óxido. Com o aumento da concentração de Ag, percebe-se que os 

deslocamentos e alargamentos dos picos são ainda mais acentuados, possivelmente devido às 

distorções locais causadas na rede do óxido (HERZI et al., 2019).  
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Figura 16 – Espectros Raman das amostras de ZnO e de ZnO/Ag obtidas na série I. 
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Fonte: O autor (2024). 

 

Os espectros Raman das amostras de ZnO e ZnO/Ag da série II são apresentados na 

Figura 17. Picos característicos da estrutura do tipo wurtzita do ZnO nos modos vibracionais 

de 100, 208, 335, 385, 440 e 582 cm-1 foram observados para o tempo de síntese 8 minutos para 

a amostra de ZnO puro e uma diminuição na intensidade dos picos, bem com no alargamento 

dos mesmos, para as amostras contendo diferentes concentrações de Ag. Percebe-se que, para 

a amostra de ZnO/8% Ag da série II, todas as bandas relacionadas ao ZnO e a banda em 241 

cm-1 apresentaram maior alargamento e valores de intensidade ainda menores, quando 

comparadas às outras proporções de Ag tanto na própria série II quanto na série I.  

Conforme discutido para as amostras obtidas na série I (Figura 16), observa-se um pico 

em 241 cm-1 referente a Ag0 na rede do ZnO (BIAN, et al., 2014; MOSQUERA, et al., 2015), 

indicando o efeito causado pela incorporação da prata na organização estrutural 

do óxido de zinco. Devido à maior intensidade do pico (111) associado à fase cúbida de Ag 

metálica, indexado à ficha padrão JCPDS 04-0783 e à maior desordem local, é possível que na 

amostra de ZnO/8% Ag, obtida pelo tempo de síntese de 8 minutos, a formação de Ag metálica 

tenha sido favorecida em relação à ocorrência de íons Ag+ substituintes.  
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Figura 17 – Espectros Raman das amostras de ZnO e ZnO/Ag obtidas na série II. 
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Fonte: O autor (2024). 

 

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) das amostras de 

ZnO puro e ZnO/8% Ag da série II são apresentadas na Figura 18 (a) e (b), respectivamente, 

obtidas com ampliação de 30.000x. É possível observar as diferentes morfologias formadas 

para os materiais ZnO puro e ZnO/8% Ag a partir da aglomeração de nanopartículas de formato 

e tamanho irregulares.  

De acordo com Zhang et al., (2014), a base forte adicionada como precursora na síntese, 

se dissocia rapidamente e eleva facilmente o pH do meio, favorecendo a formação das espécies 

Zn(OH)2 e Zn(OH)4
2−, levando a uma rápida nucleação das nanopartículas na solução, 

interferindo assim na formação de morfologias bem definidas. A imagem de MEV da amostra 

de ZnO/8% Ag, ilustrada na Figura 18 (b), exibe também a formação de aglomerados disformes. 

No estudo desenvolvido por Sudrajat e Babel (2019), os autores reportaram a formação de 

nanopartículas de prata metálica arranjadas como nano-aglomerados.  
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Figura 18 – Imagens de MEV das amostras de ZnO puro (a) e ZnO/8% Ag (b). EDS da amostra 

ZnO/8% Ag (c) (a imagem inserida inserção em (c) representa o mapeamento elementar da 

amostra de ZnO/8% Ag). 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

Ray (2015) e colaboradores, reportaram a formação de aglomerados de nanopartículas 

de ZnO/Ag com morfologias arredondada e com distribuição uniforme de nanopartículas de Ag 

e nanomateriais com tamanhos de 21 a 41 nm. Mosquera et al., (2019) constataram morfologias 

similares para os nanomateriais e tamanhos de 28 a 35 nm. 

Uma análise semiquantitativa a respeito da composição, do mapeamento elementar e da 

abundância relativa dos elementos que compõem a amostra de ZnO/8% Ag,  por espectroscopia 

de energia dispersiva de raios X (EDS), indicou a presença de Ag com distribuições uniformes 

dos elementos Zn, O e Ag nas nanoestruturas. 

 

4.3 Aplicação como eletrocatalisador para redução de CO2 em CO 

 

Nesta seção, são apresentados e discutidos os valores de eficiência Faradáica e as curvas 

de polarização obtidos pelos testes de redução eletroquímica ao qual os materiais foram 

aplicados, a fim de se avaliar o efeito da presença de prata metálica nos nanocompósitos de 
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ZnO/Ag para a obtenção de um nanocatalisador com melhores propriedades eletroquímicas e 

melhor seletividade para a obtenção de CO a partir da redução de CO2. Inshiki e colaboradores 

(2023) relatam que, durante o processo da reação eletroquímica, a molécula de CO2 recebe 

elétrons para que seja convertida a diferentes produtos. Em meio aquoso e pH neutro, além da 

formação do produto da redução de CO2, há a liberação de íons OH-, como mostrado na equação 

10 para a formação de CO. 

CO2(g) + H2O(l) + 2e
− ⇌ CO(g) + 2OH

−
(aq)  (10) 

Além da ocorrência da redução eletroquímica de CO2, são favorecidas as reações de 

evolução de hidrogênio, uma vez que possuem potencial termodinâmico próximo ao das 

reações de redução de CO2 e são cineticamente favorecidas em um eletrólito aquoso, devido à 

abundante presença de moléculas de água (BHALOTHIA et al., 2023; INSHIKI et al., 2023).  

Para a avaliação da atividade catalítica, as amostras de ZnO puro, ZnO/2% Ag e 

ZnO/8% Ag foram aplicadas como eletrocatalisadores em uma célula de fluxo (Figura 11) e, 

em um primeiro momento, avaliou-se a densidade de corrente (𝑗) para diferentes potenciais 

aplicados aos materiais, cujos resultados são apresentados na Figura 19. De acordo com 

Bhalothia et al. (2023) e Zong et al. (2022), um alto valor de densidade de corrente, além de 

alta seletividade e eficiência Faradáica, é um dos principais parâmetros que caracteriza um 

eletrocatalisador para redução de CO2 como eficiente, uma vez que quanto maior a densidade 

de corrente comportada pelo material, maior será a energia fornecida para que os elétrons da 

banda de valência sejam promovidos para a banda de condução, ou seja, o valor de energia de 

gap é atingido mais facilmente, promovendo o transporte de elétrons na superfície do 

catalisador e a transferência de cargas no eletrodo e/ou na interface eletrolítica, favorecendo a 

redução de CO2. 
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Figura 19 – Curvas de densidade de corrente aplicadas em diferentes potenciais para os 

materiais de ZnO puro, ZnO/2% Ag e ZnO/8% Ag da série II. 
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Fonte: O autor (2024). 

 

Verifica-se que a amostra de ZnO puro (Figura 19) atinje o valor de densidade de 

corrente de -116 mA.cm-2 em um potencial aplicado de -1,2 V vs. RHE. Adicionalmente, 

percebe-se que ambas as amostras de ZnO/Ag avaliadas apresentaram um valor de densidade 

de corrente maior que o ZnO puro (-141 mA.cm-2) para o mesmo potencial aplicado. Um valor 

semelhante para a densidade de corrente do ZnO puro (aproximadamente 115 mA.cm-2) é 

reportado por Subhash (2024) e colabores, com um potencial aplicado de -1,4 V vs. RHE. Os 

autores sintetizaram nanofolhas de ZnO pelo método hidrotérmico convencional, à temperatura 

de 90 °C por 3 horas, seguido de recozimento do material à temperatura de 300 °C por 30 

minutos. Em outro estudo, Kanase (2022) e colaboradores, obtiveram nanopartículas de ZnO e 

ZnO/Ag pelo método hidrotérmico convencional, à 90 °C por 3 horas, e reportaram valores de 

densidade de corrente de -116 a -120 mA.cm-2 para a amostra de ZnO puro, e de -115 a -125 

mA.cm-2 para as amostras contendo Ag. 

Portanto, de acordo com os valores de densidade de corrente apresentados na Figura 19 

e com os valores reportados na literatura, constatou-se que a formação da fase de prata metálica 

melhorou a atividade eletrônica do ZnO e que a aplicação do método HM foi uma alternativa 

energeticamente mais econômica para a obtenção de nanocompósitos de ZnO/Ag e promoção 

do transporte de elétrons. 
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Após a avaliação da densidade de corrente, iniciou-se os testes com a vazão de CO2 de 

30 mL.min-1. As reações foram monitoradas nos potenciais de -0,8, -1,0 e -1,2 V, durante de 20 

minutos para cada potencial, e os gases coletados na bag foram avaliados no cromatógrafo 

gasoso TCD para a obtenção da eficiência Faradáica apresentada na Figura 20, a fim de se 

avaliar a seletividade dos nanocatalisadores para a formação de CO por meio da redução de 

CO2. Obteve-se, em seguida, a relação entre a densidade de corrente e a eficiência Faradáica 

para a produção de CO para as três amostras em cada um dos potenciais aplicados, denominada 

densidade parcial de corrente para o CO (𝑗CO), apresentada na Tabela 4. Este parâmetro foi 

calculado por meio da equação 11, e fornece a quantidade de corrente na interface do 

eletrocatalisador que foi efetivamente aplicada ao processo de formação de CO. Pela própria 

equação, nota-se que 𝑗CO é diretamente proporcional à FECO, logo, maiores valores de de 𝑗CO 

implicam em uma maior FECO.  

𝑗CO = FECO ∙
i

A
   (11) 

Sendo 

𝑗CO: densidade parcial de corrente para o CO 

FECO: eficiência Faradáica para a produção de CO 

i: corrente elétrica detectada no sistema (mA) 

A: área do eletrodo (cm2) 

 

Tabela 4 – Densidade parcial de corrente para a produção de CO obtida pelas amostras de ZnO 

puro, ZnO/2% Ag e ZnO/8% Ag da série II. 

Amostras 
jCO em -0,8 V 

(mA.cm-2) 

jCO em -1,0 V 

(mA.cm-2) 

jCO em -1,2 V 

(mA.cm-2) 

ZnO -25,16  -43,40 -28,11 

ZnO/2% Ag -39,16 -54,20 -8,64 

ZnO/8% Ag -35,06 -60,01 -62,17 

Fonte: O autor (2024). 
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Figura 20 – Eficiência Faradáica de CO (FECO) obtida pelas amostras de ZnO puro, ZnO/2% 

Ag e ZnO/8% Ag da série II. 
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Fonte: O autor (2024). 

 

Pela Figura 20, verifica-se que para o potencial de -0,8 V, as amostras de ZnO/Ag de 

2% e 8% da série II apresentaram eficiência Faradáica para a produção de CO e de H2 

equivalentes (68% e 32%, respectivamente), sendo este valor ligeiramente superior ao 

apresentado pela amostra de ZnO puro (60% para FECO e 40% para FEH2). Contudo, para os 

potenciais de -1,0 e -1,2 V, a amostra de ZnO/8% Ag se destaca como a mais eficiente, 

apresentando valores de FECO de 61% e 43%, respectivamente, e valores de FEH2de 39% e 

57%, respectivamente. Pelos resultados de 𝑗CO apresentados pela Tabela 4, percebe-se que a 

amostra de ZnO/8% Ag correspondeu aos maiores valores nos potenciais de -1,0 e -1,2 V, sendo 

eles iguais -60 e -62 mA.cm-2, respectivamente, enquanto que a amostra de ZnO/2% Ag 

apresentou um valor de 𝑗CO superior (-39 mA.cm-2) no potencial de -0,8 V. Apesar de ambas as 

amostras apresentarem a mesma eficiência Faradáica neste potencial, a quantidade de corrente 

detectada pelo sistema para a amostra ZnO/2% Ag, em potencial aplicado de -0,8 V, foi 

ligeiramente superior ao da amostra ZnO/8% Ag. 

Contudo, a amostra de ZnO/8% Ag, em relação ao ZnO puro e à amostra de ZnO/2% 

Ag, se destaca tanto para a eficiência Faradáica quanto para a densidade de corrente parcial, 



53 

 

sendo ela o nanocompósito mais seletivo para a produção de CO, dentre os demais comparados. 

Verifica-se, também, que os valores de FECO e FEH2 seguem, para as três amostras, o perfil: 

FECO (-0,8V) > FECO (-1,0V) > FECO (-1,2V) e FEH2 (-0,8V) < FEH2(-1,0V) < FEH2(-1,2V). 

Para nanopartículas de ZnO arranjadas na forma de nano-aglomerados, Zong (2022) e 

colaboradores, verificaram um valor de 𝑗CO aproximadamente igual a -61 mA.cm-2 e FECO igual 

a 83%. Os autores relatam que a proximidade das partículas nos aglomerados otimiza o 

processo de transferência de elétrons, favorecendo a conversão de CO2 em CO.  

Kanase et al., (2022) estudaram o desempenho catalítico de nanobastões, nanofolhas e 

nano-esferas de ZnO modificados com Ag, e mostram que a morfologia de nanobastões 

apresentou melhor FECO (68%) e 𝑗CO (-80 mA.cm-2) em relação às outras, devido ao 

crescimento unidirecional das nanopartículas, que promove uma maior área de superíficie 

eletroquímica ativa e um transporte de elétrons mais eficiente do que as outras morfologias, 

indicando que a presença de Ag, de fato, contribui para a seletividade do ZnO na produção de 

CO pela redução eletroquímica de CO2. 

Ao comparar os resultados da aplicação eletroquímica para obtenção de CO obtidos 

neste trabalho com os resultados reportados na literatura, constata-se que os valores de 

densidade de corrente apresentados na Tabela 4 são promissores. Contudo, os valores de FECO 

e 𝑗CO, mesmo para a amostra de ZnO/8% Ag, que resultou em melhor desempenho dentre as 

outras, indicam que estudos posteriores e novos experimentos eletroquímicos acerca do 

desempenho desses materiais em termos de eficiência são pertinentes.  
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5. CONCLUSÕES  

 

Pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas, foram sintetizadas nanoestruturas 

de ZnO e nanocompósitos de ZnO/Ag nas proporções de 2,0 4,0 e 8,0% em mol de Ag, nos 

tempos de síntese de 2 e 8 minutos. O método de síntese adotado apresentou vantagens 

econômicas relacionadas ao baixo gasto energético, curtos tempos de reação, pouca formação 

de resíduos e fácil manuseio dos reagentes e aparatos.  

As estruturas dos materiais sintetizados foram caracterizadas e avaliadas por difração 

de raios X, que comprovou a formação da fase cristalina hexagonal do tipo wurtzita do ZnO 

para as amostras puras, com elevada cristalinidade e ordenamento estrutural a longo alcance. 

Para a obtenção dos nanocompósitos de ZnO/Ag propostos, o método hidrotérmico assistido 

por micro-ondas mostrou-se eficiente para formação, não apenas da fase wurtzita do ZnO para 

todas as amostras, mas também da fase cúbica de prata metálica, no tempo de síntese de 8 

minutos, sendo possível a identificação desta segunda fase pelos difratogramas de raios X 

obtidos. Pelos deslocamentos dos picos principais do ZnO, foi possível avaliar o grau de 

desordem estrutural a longo alcance causado pela adição de Ag e constatou-se que o tempo de 

síntese de 8 minutos foi eficiente para a formação de Ag0, enquanto que o tempo de síntese de 

2 minutos levou à ocorrência de substituição dos ions Zn2+ por íons Ag+ na rede do material. 

Em consonância com os difratogramas obtidos, pela análise dos espectros Raman, foi 

possível obervar um grau de desordem estrutural a curto alcance na rede do ZnO, provocado 

pelas diferentes proporções de Ag e pelos tempos de síntese. Observou-se as bandas 

características da estrutura hexagonal do tipo wurtzita para as amostras puras e um aumento no 

grau de desordem em maiores valores de proporção de Ag e no tempo de síntese mais longo, 

sendo a amostra de ZnO/8% Ag sintetizada a 8 minutos aquela que promoveu maior desordem 

local na estrutura do ZnO. As imagens de MEV, para o estudo morfológico dos materiais de 

ZnO e ZnO/8% Ag da série II, exibem a formação de aglomerados para ambas as amostras, de 

formato e tamanho irregulares e ilustram as dimensões nanométricas dos materiais. 

Pelos testes eletroquímicos, foi possível avaliar a seletividade dos nanomateriais de 

ZnO, ZnO/2% Ag e ZnO/8% Ag da série II como eletrocatalisadores para a formação de CO 

pela redução eletroquímica de CO2. Observou-se que todas as amostras submetidas aos testes 

promoveram a formação de CO e que se obteve valores promissores de densidade de corrente 

na superfície catalítica, sendo a amostra de ZnO/8% Ag aquela que apresentou melhor 

desempenho para 𝑗, 𝑗CO e FECO.  
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6. PERSPECTIVAS 

 

O Grupo de Pesquisa de Materiais Inorgânicos Nanoestruturados (GQMIN), da 

Universidade Federal de Uberlândia, visa o desenvolvimento de novos nanomateriais, com 

estruturas e morfologias desejadas, avaliando os parâmetros de síntese que podem influenciar 

na organização das partículas, a fim de se obter materiais inovadores e eficientes para aplicações 

tecnológicas. A partir dos resultados obtidos e discutidos neste trabalho, os materiais avaliados 

são promissores para aplicações eletroquímicas, sendo o ZnO um material seletivo para a 

formação de CO e a prata um agente promissor para promover melhorias nas propriedades 

eletrônicas do material.  

Adicionalmente, outros testes eletroquímicos e outras caracterizações para os materiais 

obtidos devem ser realizados, como ensaios de área superficial (BET); microscopia eletrônica 

de varredura por emissão de campo (MEV-FEG), a fim de se avaliar e estimar mais 

precisamente a morfologia e tamanho das partículas obtidas. Essas técnicas devem contribuir 

para uma avaliação com maior propriedade a respeito da influência dos parâmetros de síntese e 

a respeito da aplicação do método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Portanto, as diversas 

propriedades dos nanocompósitos, bem como as possibilidades de causar melhorias nestas 

propriedades, são indicativos para a obtenção de materiais com alto desempenho para diversas 

aplicações. Avaliação sobre o desempenho desses materiais em termos de redução, eficiência e 

estabilidade estão em constante estudo dentro do grupo.  
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