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RESUMO

A crise gerada pela resisténcia bacteriana aos antibioticos comerciais, a partir
de mutagbes que deram origem as superbactérias, impulsionou as pesquisas de
agentes microbianos que impedissem estas mutagdes e que fossem biosseguros e
economicamente viaveis. As nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnQ), por possuirem
estas caracteristicas, sdo amplamente estudadas para aplicacdo antibacteriana. No
entanto, sua atividade catalitica € derivada de absorcao de luz ultravioleta, com um
“‘band gap” de 3,37 eV, o que demanda exposi¢cdo da area a ser tratada a esta
radiac&o de alta energia que pode ser prejudicial em caso de contato prolongado. Uma
alternativa a diminuigao desta energia € a dopagem do ZnO com metais de transigao
que sejam igualmente biosseguros. Neste trabalho, investigou-se a sintese de
nanoparticulas de ZnO e ZnO dopado com Cu, Co e Ni, e co-dopadas com Co e Ni,
os quais foram escolhidos por possuirem biocompatibilidade comprovada e potencial
de diminui¢ao do “band gap” do ZnO acentuada. Estes foram sintetizados por método
sol-gel, método simples e de baixo custo, com condi¢des de reacao diferenciadas das
testadas na literatura, sendo que o pH (neutro — 6) e o agente (mono etilenoglicol)
estabilizante testados apresentam novidade em sua utilizacdo. A condigao de
calcinagao foi comprovada por analise térmica TG/DTG e DSC e a caracterizagdo dos
compostos produzidos foi realizada por técnicas de Microscopia Eletrénica de
Transmisséo (TEM), Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM), Difragao de Elétrons
em Area Selecionada (SAED), Espectroscopia de Disperséo de Energia de fétons de
Raios X (EDS) e Catodoluminescéncia (CL). Os resultados obtidos para as demais
dopagens e co-dopagens com Ni e Co foram satisfatérios, com emissdes em diversas
posicdes da faixa do visivel indicando quao promissores sao seus testes e sua
utilizagdo como agentes antibacterianos.

Palavras-chave: Agente Antibacteriano. ZnO. “Band Gap”. Dopagem. Co-
Dopagem.



ABSTRACT

The crisis caused by bacterial resistance to commercial antibiotics caused by
mutations that creates superbugs pushed the research of microbial agents capable of
prevented these mutations, which were biosafety and economically viable.
Nanoparticles of zinc oxide (ZnO) because they have these characteristics are widely
studied as antibacterial agents. However, its catalytic activity is derived from ultraviolet
light absorption, with a band gap of 3.37 eV, which demands exposure of the area to
be treated to this high energy radiation that can be harmful in case of prolonged
contact. An alternative to the reduction of this energy is the doping of ZnO with
transition metals which are also biosafety. In this work, we investigated the synthesis
of nanoparticles of ZnO and ZnO doped with copper, cobalt and nickel, which were
chosen because they have established biocompatibility and a high potential for band
gap alteration of the ZnO nanoparticles. These were synthesized by sol-gel method,
simple and low-cost method, in different reaction conditions from those tested in the
literature, with pH (neutral — 6) and stabilizing agent (mono ethylene glycol) tested have
novelty in they use. The calcination condition was verified by thermal analysis TG/DTG
and DSC, and the characterization of the produced compounds was carried out by
Electron Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron Microscopy
(SEM), Selected Area Electron Diffraction SAED), X-Ray Photon Energy Dispersion
(EDS) and Cathodoluminescence (CL) Spectroscopy. The results obtained for doping
and co-doping ZnO with Ni and Co were satisfying, with emissions in several positions
of the visible range indicating how promising their tests and their use as antibacterial
agents are.

Key-words: Antibacterial agent. ZnO. Band Gap. Doping. Co-Doping.
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1 INTRODUGAO

Com a crescente crise originada pela resisténcia bacteriana aos antibioticos
comerciais atuais e considerando que um quarto das mortes mundiais ainda sao
causadas por infeccdo microbiolégica, surge a urgente necessidade do
desenvolvimento de novas drogas e formas de combate a estes patdégenos [1,2].

Dentre as diversas classes de compostos passiveis de aplicagcdo como
agentes antimicrobianos, compostos inorganicos como metais, oxidos de metais e
ions metalicos se destacam por impedirem o desenvolvimento de mecanismos de
resisténcia bacteriana pelo seu uso, serem de baixo custo, abundantes e de facil
sintese [3].

A administracdo terapéutica de materiais inorganicos de forma massiva é
limitada a algumas aplicagbes mais externas, visto que a utilizagdo por via oral ou
intravenosa é inviavel. Desta forma, a utilizacdo das nanoparticulas destes metais é
mais estudada e mais promissora, sendo que estas apresentam, por suas
caracteristicas diferenciadas, atividade antimicrobiana superior. Destacam-se entre
estes compostos as nanoparticulas de prata, de 6xido de zinco, de cobre e de
titanio [4]. Sendo que, embora as nanoparticulas de prata possuam maior atividade
antibacteriana, reacdes adversas foram associadas a oxidacdo destas e a sua
bioacumulagdo, como o desenvolvimento de canceres e doengas como a argiria.
Assim, considerando os demais metais e 6xidos de metais, as nanoparticulas de 6xido
de zinco tornam-se as mais relevantes sua atividade bacteriana superiora e nao
toxicidade [5].

Nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) ja sao utilizadas como sensores,
semicondutores, catalizadores, aditivos em embalagens, cosméticos, protetores solar,
etc. Considerando suas diversas propriedades, as nanoparticulas de ZnO apresentam
larga utilizagdo na area de saude, como sondas no tratamento de cancer,
transportadoras de medicamentos e agentes antimicrobianos [6]. Atualmente estas ja
sao utilizadas em pastas de dentes, sendo identificadas como uma das mais
adequadas para combate de patdgenos orais [4]. Essa larga aplicag&o esta associada
ao fato de que estas nanoparticulas ndo sido toxicas, sao biosseguras e
biocompativeis, quimicamente estaveis e seus precursores sao naturalmente

abundantes. Sendo, consequentemente, cada vez mais testadas como agentes
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antibacterianos, substitutos aos antibiéticos atuais, principalmente por agirem tanto
em bactérias Gram-positivas como Gram-negativas (diferenciadas no glossario) [6,7].

A atividade antibacteriana das nanoparticulas de ZnO esta relacionada
principalmente a sua atividade fotocatalitica, associada a energia luminosa (fétons)
absorvida necessaria para a promocao dos elétrons e buracos nas nanoparticulas, ou
seja, 0 “gap” de energia, ou “band gap”, do composto. Este movimento eletrénico é
responsavel pela produgéo de espécies reativas de oxigénio (ERO) na superficie das
nanoparticulas que causam estresse oxidativo da célula bacteriana e,
consequentemente, sua morte [6,8,9].

O “band gap” de nanoparticulas de ZnO é de aproximadamente 3,37 eV em
temperatura ambiente [7,8,10-12]. Portanto, sua atividade antibacteriana depende da
absorcao de luz ultravioleta. Sendo que a possibilidade da diminuicdo desta energia
permitiria um aumento da sua atividade, sem a necessidade da exposi¢ao dos
pacientes a esta faixa de comprimento de onda, associada a problemas de saude
como cancer de pele.

Desta forma, este trabalho tem como objetivo sintetizar compostos de ZnO
visando aprimorar seu desempenho em posterior aplicagdo antibacteriana. Mais
especificamente, pretende-se alterar o “band gap” efetivo das nanoparticulas de ZnO
ou criar estados de energia que promovam os elétrons da banda de valéncia (BV) para
a banda de condugéao (BC) do material utilizando uma menor energia através de sua
dopagem e co-dopagem com outros metais, promovendo, desta forma, uma acgéo
antibacteriana mais eficaz e na faixa de luz visivel. Em suma, este trabalho visa a
sintese pelo método sol-gel de nanoparticulas de ZnO, ZnO dopadas e co-dopadas
com os metais Co, Cu e Ni que apresentem absor¢cao e a emissao de fétons em
diferentes regides do visivel, como indicativo de potencializacdo da atividade
bacteriana das nanoparticulas de ZnO e evitando a exposi¢ao das areas tratadas por

radiacao ultravioleta.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 RESISTENCIA BACTERIANA: UMA CRISE MUNDIAL

As bactérias possuem capacidade de mutagao de seu DNA como mecanismo
de protecao contra agentes antimicrobianos, além disso, séo capazes de transferir
estes genes mutagénicos umas com as outras. Esta habilidade torna-se um problema
a medida que as mutagdes ndo sdo acompanhadas do desenvolvimento de novas
drogas e as comerciais tornam-se ineficazes [3].

Segundo publicagdo da Organizagdo Mundial da Saude - OMS (25 de
fevereiro de 2017) diversas familias de bactérias patdgenas ja alcangcaram resisténcia
aos antibidticos atuais em niveis alarmantes [2]. Conforme estimativa, a tuberculose
causada por superbactéria ja é responsavel por duzentas mil mortes por ano,
desconsiderando as mortes causadas por falta ou precariedade no tratamento. Este
panorama se torna ainda mais preocupante se considerarmos outras superbactérias
como as MRSA (Methicillin-resistant Staphylococcus aureus) que ocorrem
principalmente em ambiente hospitalar e ndo possuem forma eficaz de combate,
ocasionando quase sempre em morte [13]. Ainda, como consequéncia desta
resisténcia, € previsto o surgimento de uma variedade de superbactérias que se
tornarao incontrolaveis e o ressurgimento crescente e alarmante de doengas outrora
erradicadas (como tuberculose, febre tifoide, gonorreia, etc.), as quais, em um mundo
globalizado, gerariam endemias e até mesmo pandemias.

Dentre as bactérias que ja alcangaram esse nivel critico de resisténcia e
apresentam urgéncia no desenvolvimento de novos antibiéticos de controle estdo a
Acinetobacter baumannii, Pseudomonas aeruginosa, e Enterobacteriaceae (que inclui
Klebsiella pneumonia, Escherichia coli, Enterobacter spp., Serratia spp., Proteus spp.,
Providencia spp., Morganella spp.). Estas superbactérias representam patégenos
capazes de causar mortes por infec¢gdes graves e encontram-se principalmente em
ambientes hospitalares [2].

Estudos estimam que, se nenhuma providéncia for tomada, em 2050
chegaremos a 300 milhdes de mortes causadas pela resisténcia bacteriana [13,14].
Desta maneira, fica evidenciada a urgéncia do desenvolvimento de novas drogas que
apresentem atividade antimicrobiana e que possuam mecanismos de agao que

impegam a resisténcia.
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2.2 MECANISMOS DE RESISTENCIA BACTERIANA

O desenvolvimento de superbactérias esta relacionado ao uso de antibioticos,
sendo que o uso indevido e exacerbado, bem como a automedicagao, causam a morte
parcial das populag¢des bacterianas, com um aumento da taxa de mutagdes induzidas
que geram resisténcia. Atualmente percebem-se diversos mecanismos que permitem
esse cenario, podendo-se citar o alto uso de antibidticos pelas industrias
agropecuarias, a resisténcia causada pela excrecdo destes antibidticos na urina ou
nas fezes, mesmo em baixas concentracbes. Assim, alguns meios de

desenvolvimento e espalhamento de superbactérias sdo descritos na Figura 1.

FIGURA 1 — MECANISMOS DE DESENVOLVIMENTO E ESPALHAMENTO DE SUPERBACTERIAS
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FONTE: Adaptado de RATHER (2017) [15].

O desenvolvimento de resisténcia das bactérias é possivel devido aos varios
mecanismos de mutagao celular, os quais séo seguidos de mutagdes compensatorias
que permitem a manutencao da célula bacteriana com esta mudancga. Além disso, n&o
€ necessario que a bactéria tenha contato direto com o agente antibacteriano para
que adquira resisténcia a este, pois pela simples troca de materiais genéticos entre
bactérias (por transformagéo, transdugdo ou conjugacdo) ha possibilidade de

passagem destas mutagdes, ou seja, sem a necessidade de gerar células filhas,
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acelerando o processo de espalhamento da resisténcia [3]. Um esquema dessas
etapas de desenvolvimento e transferéncia das mutagbdes de resisténcia (descrito

acima) é apresentado na Figura 2.

FIGURA 2 — ETAPAS NO DESENVOLVIMENTO DE RESISTENCIA BACTERIANA

T Mutaciao(oes)
7 Troca de material Bactéria

FONTE: A autora (2018).

Um dos grandes problemas que gera a resisténcia bacteriana é o fato de os
mecanismos de agao dos agentes antibacterianos serem limitados aos alvos, ou seja,
o local e o mecanismo de sua ag&o. No entanto, o numero de mecanismos pelos quais
as bactérias se tornam resistentes aos antibioticos também é limitado, possibilitando,
desta forma, o desenvolvimento de agentes antibacterianos cujo mecanismo de agao
impossibilite mutagbes de resisténcia. A Figura 3 ilustra os quatro principais
mecanismos de resisténcia a antibidticos desenvolvidos por células bacterianas e
neste topico sera discutido como a utilizagdo dos agentes antibacterianos propostos

neste trabalho podera evitar que estas mutagbes se desenvolvam.

FIGURA 3 — QUATRO PRINCIPAIS MECANISMOS DE RESISTENCIA A ANTIBIOTICOS

1. Blogusaio
da enirada
I 2. Inativacho

3. Alleracio da i
molécula-alvo anfibictico

FONTE: TORTORA (2012) [3].
No mecanismo 1 o bloqueio da entrada do antibiético ocorre pela alteragao

parcial da estrutura da parede celular e seus apéndices, este tipo de mutacado acarreta
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na inativagdo de moléculas grandes e no impedimento da entrada destas na célula,
impossibilitando sua interagdo com a molécula alvo. No entanto, neste trabalho
pretende-se sintetizar pequenas nanoparticulas inorganicas que podem agir na
parede celular, assim este mecanismo seria impedido [3].

No mecanismo 2 a inativagdo por enzimas ocorre quando o agente
antibacteriano é destruido ou desativado por enzimas modificadas pela bactéria. No
entanto, este mecanismo afeta principalmente antibidticos que sdo extraidos ou
produzidos a partir de produtos naturais, como por exemplo, as penicilinas. Porém
este pode afetar moléculas organicas sintéticas igualmente, ou neutralizando-as de
outras formas. Um exemplo marcante deste mecanismo de resisténcia sdo a das
MRSA, citadas no topico 2.1. A possibilidade desta resisténcia a esta classe de
agentes antibidticos torna ainda mais atraente a utilizagdo de compostos inorganicos
em vez de moléculas organicas naturais ou sintéticas [3].

No mecanismo 3 a alteragdo da molécula-alvo ocorre quando grandes ou
pequenas mutagdes acontecem no sitio fazendo com que o antibiético ndo consiga
mais interagir com seu local de atuagédo. Essas pequenas mutagdes podem ocorrer
sem desenvolver alteragdes significativas nas funcdes celulares da bactéria, néo
sendo necessarias muitas mutagdes compensatorias, tornado este tipo de mutagao o
mais preocupante. Como exemplo, embora a MRSA tenha desenvolvido resisténcia
pelo mecanismo 2 foi o mecanismo 3 que permitiu que esta ascendesse. Nota-se que
os compostos de ZnO de interesse deste trabalho n&o possibilitam o desenvolvimento
deste tipo de mutagdo uma vez que sua acao antibacteriana ndo necessita de
molécula-alvo [3,16].

Por fim, no mecanismo 4 o efluxo do antibidtico ocorre quando a molécula do
antibiotico € rapidamente ejetada da célula bacteriana sem conseguir agir nesta. Este
mecanismo € de dificil agdo em nanoparticulas inorgénicas tdo pequenas, e mesmo
que o fosse, ndo impediria a agdo dos compostos de ZnO (materiais de interesse deste
estudo) uma vez que sua principal acao é a destruicdo da parede celular bacteriana,
nao sendo desta forma necessaria sua penetragao na mesma [3,16].

Considerando o acima citado, pode-se concluir que apesar dos complexos
mecanismos de mutagdes de resisténcia bacteriana, os compostos de interesse deste
trabalho n&do seriam alvo de nenhuma delas, tornando-se excelentes candidatos a

principios ativos de antibidticos.



27

2.3 NANOPARTICULAS

Por definicdo nanoparticulas sé&o particulas que possuem uma dimensao
critica de 1 a 100 nm. Este tamanho diminuto confere caracteristicas diferenciadas,
em relagdo ao mesmo composto na escala micrométrica, que vao desde a
amplificagdo de uma caracteristica de interesse, bem como a presenga de
caracteristicas unicas [17]. A diminuicdo do tamanho das particulas proporciona,
assim, o alargamento do “gap” de energia (ou “band gap”) e, portanto, as propriedades

oticas e elétricas do material sdo alteradas, ampliando a sua aplicabilidade [12].

2.4 NANOPARTICULAS COMO AGENTES ANTIMICROBIANOS

Uma pluralidade de particulas e nanoparticulas de 6xidos de metais, metais e
metais coloidais exibem atividade antimicrobiana, destacando-se em ordem crescente
de atividade a prata coloidal (Ag), o 6xido de zinco (ZnO), o 6xido de cobre (CuQO) e o
oxido de ferro Il (Fe203) [5]. Outros compostos que possuem agao antibacteriana
individual ou associados s&o o oxido de titanio (TiOz2) e o 6xido de niquel (NiO). O NiO
foi recentemente testado apresentando resultados razoaveis em relagdo a sua agao
antimicrobiana, porém promissores para a citotoxicidade de células cancerigenas [18].

Infelizmente, embora as nanoparticulas de Ag tenham agao mais pronunciada
sdo relativamente mais caras (quando comparada aos compostos de ZnO) e quando
oxidada na forma de Ag20 perde sua atividade antimicrobiana e passa a ser citotoxica.
Esta oxidacao € um processo natural que ocorrera caso a particula de prata metalica
ou coloidal ndo seja estabilizada, tornando mais atrativa a utilizagcao de particulas de
oxido de metais [9].

Uma revisdo da atividade de diferentes metais e Oxidos de metais

descrevendo seu mecanismo é apresentada na Tabela 1.

TABELA 1 — Nanometais comumente usados como agente antimicrobiano, seus mecanismos de
agao e caracteristicas.

Tipo das Mecanismo proposto para agdo  Principais caracteristicas Principal fator
nanoparticulas antimicrobiana como agente antimicrobiano  que influencia
a atividade

antimicrobiana
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Nanoparticulas
de Ag

Nanoparticulas
de ZnO

Nanoparticulas
de TiO2

Nanoparticulas
de Au

Nanoparticulas
de Si

Nanoparticulas
de CuO

Nanoparticulas
de MgO e CaO

Liberagéo de ions; indugéo de
pocos e lacunas na membrana
bacteriana; interacdo com
grupos dissulfureto ou sulfidrilo
de enzimas que levam a
interrupcao dos processos
metabdlicos.

O DNA perde sua capacidade
de replicagao e o ciclo celular
para na fase G2 / M devido ao
dano do DNA (no caso de Ag20)

Geragao de ERO* na superficie
das particulas; liberagao de ions
de zinco, desfuncionalizagao da
membrana; e internalizagédo de
nanoparticulas na célula.

Estresse oxidativo através da
geragéo de ERO; peroxidagao
lipidica que aumenta a fluidez
da membrana e perturba a
integridade celular.

Anexacao dessas
nanoparticulas a membrana, o
que altera o potencial da
membrana e, em seguida,
provocam a diminuigéo do nivel
de ATP; e inibi¢do da ligagao do
tRNA ao ribossomo.

Influenciando as fung¢des
celulares, como diferenciacao
celular, adesao e espalhamento.

Passagem de nanoparticulas
pela membrana celular das
bactérias e, em seguida,
danificando as enzimas vitais
das bactérias.

Danificando a membrana celular
e causando o vazamento do
conteudo intracelular e a morte
das células bacterianas.

Alta atividade antimicrobiana
contra bactérias e bactérias
resistentes a medicamentos,
atividade antifungica em
patégenos de plantas
fungicas produtoras de
esporos, alta estabilidade,
nao toxicidade.

Atividade fotocatalitica; alta
estabilidade; efeitos
bactericidas em bactérias
Gram-positivas e Gram-
negativas; atividade
antibacteriana contra
esporos que sdo resistentes
a alta temperatura e alta
presséao.

Propriedades fotocataliticas
adequadas; alta estabilidade;
Antifungico eficaz para cepas
resistentes ao fluconazol.

N&o toxicidade, ndo
induzindo qualquer processo
relacionado a ERO; alta
capacidade de
funcionalizacao, efeitos
polivalentes; facilidade de
deteccao; atividade
fototérmica.

Nao toxicidade; estabilidade.

Eficaz contra bactérias
Gram-positivas e Gram-
negativas; alta estabilidade;
atividade antifungica.

Eficaz contra bactérias
Gram-positivas e Gram-
negativas; alta estabilidade;
baixo custo; disponibilidade.

Tamanho e
forma das
particulas.

Tamanho da
particula e
concentragao.

Estrutura,
forma e
tamanho do
cristal.

Rugosidade e
tamanho de
particula.

Tamanho e
forma da
particula.

Tamanho da
particula e
concentragao.

Tamanho da
particula, pH e
concentracao.

FONTE: Adaptado de DIZAJ et al. (2014) [19].
*espécies reativas de oxigénio.

Um estudo recente indicou a eficiéncia de nanoparticulas de ZnO na inibigao

do crescimento bacteriano de cepas das bactérias methicillin-sensitive S. aureus
(MSSA), MRSA e methicillin-resistant S. epidermidis (MRSE), sendo um agente

bactericida eficaz que nao foi afetado pelos mecanismos de resisténcia a drogas da
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MRSA e MRSE [20], demonstrando assim quao auspiciosa é a utilizagcdo destas
nanoparticulas como ativo de antibidticos comerciais, principalmente para ambientes
com elevada presencga de resisténcia, como hospitais e na industria agropecuaria.
Portanto, conclui-se que dentre os compostos metéalicos apresentados
destaca-se por sua elevada agao antimicrobiana e nao toxicidade as nanoparticulas
de ZnO, sendo que estas ainda apresentam alta estabilidade, baixo custo, acao

antibidtica em bactérias Gram-negativas e Gram-positivas.

2.5 NANOPARTICULAS DE ZnO

As nanoparticulas de ZnO sao muito estudadas devido as suas propriedades
Otica, eletrbnicas e morfolégicas [21], principalmente em decorréncia a sua alta
estabilidade mecanica e térmica, alta excitagéo livre da energia de ligagdo (60 meV),
0 que permite emissdo a temperatura ambiente, e ao seu “band gap’ de
3,37 eV [7,8,10-12]. No entanto, este “band gap” ndo é imutavel, sendo que, por
exemplo, um valor maior de 3,65 eV foi obtido para nanoparticulas de
aproximadamente 10 nm [22].

Assim, conforme ja apresentado no topico 2.4, a atividade antimicrobiana dos
metais, e especificamente dos compostos de ZnO, esta associada aos seu “gap” de
energia, sendo que quanto mais baixa a energia maior a sua atividade fotocatalitica
e, por conseguinte maior a formagao de espécies reativas de oxigénio (ERO), sendo
que os mecanismos destas sdo apresentados na Figura 4 [23—25]. Nos quais elétrons
excitados (da banda de valéncia para a banda de conducéao) pela absorcao de energia
luminosa (fétons) promovem reagbes com os compostos de oxigénio produzindo
espécies reativas de oxigénio (ERO), como por exemplo, o anion radical superoxido

(O2~), o perdxido de hidrogénio (H202), e o radical hidroxila (HO").

FIGURA 4 — PRODUGAO FOTO-INDUZIDA DE ESPECIES REATIVAS DE OXIGENIO POR
COMPOSTOS DE ZnO
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FONTE: Adaptado de KUMAR (2017) [16].

Ainda, conforme os dados para o ZnO na Tabela 1, os principais fatores que
afetam a ac¢ao antimicrobiana das nanoparticulas sdo o tamanho das particulas e sua
concentragcdo. Em relagdo ao tamanho das nanoparticulas optou-se pela faixa de 10-
50 nm, pois é a faixa que apresenta maior atividade antimicrobiana. No entanto,
nanoparticulas com diametros superiores ou iguais a 60 nm apresentaram
citotoxicidade pronunciada de células cancerigenas de figado, préstata, mamas,
melanomas e gliomas, demonstrando que sua presenga nao ocasionaria em
desvantagem, embora esta aplicacdo nao seja objetivo do presente estudo [16].

Contudo, apesar da atividade antibacteriana estar mais associada aos
parametros acima citados, o “band gap” das nanoparticulas ZnO pode ser afetado
igualmente por sua morfologia, sua matriz, ligantes, defeitos de superficie, e ainda,
pelo grau de agregacgao das particulas. Sendo esperada a diminuigéo do seu “gap” de
energia e aumento da atividade bacteriana para nanoparticulas menores, menos
aglomeradas e cristalinas. Portanto, estas caracteristicas foram definidas como
parametros-alvo para as nanoparticulas sintetizadas neste trabalho, desejando-se
ainda que estas apresentem uma morfologia pseudoesférica a fim de facilitar a sua
interacao com a célula bacteriana [5,26].

Em relacao a atividade bactericida, além dos fatores quimicos e fisicos acima
citados, influenciam igualmente fatores de ordem bioldgica, como os tipos de cepas
bacterianas, o método aplicado para explorar a atividade antimicrobiana e as
caracteristicas do envelope da parede celular das bactérias testadas [16]. Desta

forma, a fim de englobar o maximo de bactérias possiveis e obter um teste mais
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abrangente da atividade antibacteriana das nanoparticulas produzidas, diversas
cepas de bactérias e diferentes métodos de analise deverao ser testados tanto para
bactérias Gram-negativas (maioria das bactérias patogénicas) como para Gram-
positivas, as quais sao diferenciadas pela estrutura de suas paredes celulares. Assim,
os principais danos causados em ambas as células bacterianas pela producéo de

espécies reativas de oxigénio pela reagao fotocatalitica do ZnO sao descritos na
Figura 5.

FIGURA 5 — DANOS CAUSADOS PELAS ESPECIES REATIVAS DE OXIGENIO AS CELULAS
BACTERIANAS: A) GRAM-POSITIVA, B) GRAM-NEGATIVA
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FONTE: Adaptado de KUMAR (2017) [16].
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Assim, um resumo do principal mecanismo de atividade antibacteriana dos
compostos de 6xido de zinco, na qual um movimento eletrénico gera espécies reativas
de oxigénio por foto-indugéo (Figura 4) as quais produzem o estresse oxidativo da

célula bacteriana (Figura 5) e futura morte celular é apresentado na Figura 6 abaixo.

FIGURA 6 — PRINCIPAL MECANISMO DE ATIVIDADE BACTERIANA DOS COMPOSTOS DE ZnO

Movimento Espécies reativas Estresse Morte
eletronico de oxigénio oxidativo celular

FONTE: A autora (2018).

Importa ressaltar que, embora existam varios mecanismos ligados a morte
celular bacteriana pelos compostos de ZnO, estes sdo seletivos para células
procariontes (ex.: células bacterianas Gram-positivas e Gram-Negativas) e células
mutagénicas (cancerosas), as quais nao possuem mecanismos de defesa suficientes
para evitar os danos causados por estes (sobretudo pela formagdo das espécies
reativas de oxigénio). Ja as células eucariontes sadias (células humanas e animais)
possuem mecanismos antioxidantes (enzimaticos) de defesa que as protegem de
quaisquer danos passiveis de serem gerados pelos compostos de ZnO

(principalmente pelas ERO) [3,27].

2.6 NANOPARTICULAS DE ZnO DOPADAS

A manipulacdo do “band gap” e a criagdo de estados entre as bandas de
valéncia e de conducgao que permitam a promoc¢ao de elétrons nas nanoparticulas de
ZnO é possivel pela sua mudanga microestrutural e dopagem. Varios autores
estudaram esta alteracdo em funcao das condi¢des e rotas de produgao, no entanto,
pouca variagdo nos valores do gap € observada, sendo muito proximas de
3,37 eV [28,29]. Neste ponto, a dopagem mostra-se uma maneira eficiente de
modificagdo do “band gap”, tendo influéncias tanto para o aumento como para
diminuicdo do mesmo e, em casos de dopagem, observa-se que a rota torna-se

importante variavel no valor deste.
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Ainda, dentre as citadas acima, a dopagem e co-dopagem de nanoparticulas
altera mais fortemente seu “gap” de energia (“band gap”). Cita-se, com metais
utilizados como dopantes, Al, Ag, V, Mo, Ga Cu, In, Mn, Ni, Co, etc [30-36].

Em nanoparticulas de ZnO dopadas com Ni foram observadas mudanc¢as no
gap de energia para valores de 3,05; 3,01; 2,97; 2,83; 2,37; 1,4 eV (bandas largas ou
mais de um pico), dependendo da rota e quantidade de dopante aplicada. Desta
forma, podemos inferir que a dopagem com o niquel pode provocar uma queda
drastica no “band gap” do composto [8,37—42].

A mesma diminuicao é observada para dopagens feitas com Cu, com valores
de 2,99 eV para ZnO dopado em comparagao com 3,27 eV para a nanoparticula nao
dopada, calculados pela relacdo de Tauc [43]. Ainda, valor de 3,32 eV foi obtido em
uma banda larga por espectroscopia UV-Vis. Resultado semelhante foi apresentado
no mesmo artigo para ZnO co-dopado com Ni e Cu (4% em mol) [44].

Outros valores obtidos para a co-dopagem Ni, Cu sao 3,59 eV e 3,65 eV para
a nanoparticula sem Ni [35]. Ainda, a relacdo com a microestrutura € evidenciada pelo
alto “band gap” obtido para Zno.9eNio.04O (3,65 €V), e seu aumento com a concentragcéo
de Cu (3,83 eV), medida realizada por espectroscopia de UV-Vis [45].

Embora seja demostrado o leve aumento do “band gap” para Co-ZnO com o
aumento da concentragdo de Co (5% de Co — 3,30 e€V) em relagdo ao ZnO sem
dopante (3,22 eV), com medidas feitas por espectroscopia UV-Vis e “band gap”
calculado pela relagdo de Tauc [12]. Este leve aumento indica que este pode ser
utilizado como regulador do “band gap” quando na presencga de outro dopante [46].

Nanoparticulas de Ni,Co-ZnO foram pouco investigadas até o momento.
Porém, estudos com o uso de pelo menos uns destes atomos (Ni ou Co) como filmes
nanoparticulados em matriz macroscépica de ZnO cresceu muito nos ultimos anos.
Como exemplo, o uso de ambas as nanoparticulas (Ni e Co) suportadas em uma
matriz de ZnO como catalisador de reacao de reforma a vapor de etanol para a
producao de hidrogénio. Os resultados deste estudo indicam que a presenca de
nanoparticulas de Co causaram a retirada do oxigénio da matriz de ZnO, causando
vacancias [47]. Outros estudos apresentaram estas vacancias de oxigénio em
nanoparticulas de ZnO co-dopadas como fator importante nas propriedades
ferromagnéticas do composto, relacionando as vacancias com o aumento da
concentragdo do dopante Co [46]. Estas propriedades ferromagnéticas sao

importantes quando os compostos sdo utilizados como semicondutor magnético
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diluido (DMS) e auxiliam na atividade antibacteriana [48,49]. Ainda, considerando que
a dopagem com Co, sendo este um doador de nivel raso, introduz niveis de energia
préximos da banda de valéncia ou de condugédo que podem ser ionizados facilmente
usando menos energia, € o Ni, que é um doador de nivel profundo, que introduz niveis
de energia profundos dentro do gap do ZnO que aprisionam portadores de carga, a
combinacgao destes dois tipos de modificagdes da estrutura eletrénica do ZnO poderia
gerar uma diminuicdo da energia necessaria para promogao eletrdnica, de modo a
aumentar a atividade fotocatalitica do composto. Esta diminuicdo foi observada por
Romeiro (2015) para ZnO co-dopado com Ni e Co, onde um “band gap” de 2,1 eV
(medido por Fotoluminescéncia) foi obtido, porém com nanoparticulas com alta
distribuicdo de tamanho (sintese por co-precipitagéo) [50-52].

Em suma, dentre os dopantes descritos pela literatura para as nanoparticulas
de ZnO, o Cu e o Ni se destacam por proporcionar, dentre os estudos analisados, a
maior redugao do “band gap”, desta forma, justificando sua utilizagao neste trabalho.
De igual modo, a utilizagdo do Co é justificada pelo pequeno aumento que este
proporciona na absorgéo de luz do ZnO. Portanto, neste trabalho, se almeja um “band
gap” ajustavel do ZnO dependendo da concentragédo de Cu ou Ni, e a modulacao desta
absorc¢ao pela adicao do Co como co-dopante, ou ainda, gerar estados intermediarios
pela banda de defeitos entre a banda de valéncia e de a condugao a fim de promover

os elétrons com uma menor energia.

2.7 METODO SOL-GEL

As nanoparticulas de ZnO podem ser produzidas em diversas morfologias e
varios estudos sao realizados a fim de entender a relacdo entre esta caracteristica e
os diversos fatores que afetam a sua sintese. Um exemplo de resultado é mostrado
na Figura 7, na qual pode-se perceber algumas das morfologias e sua dependéncia
com a variavel de reacdo pH. Outros fatores que alteram a morfologia das
nanoparticulas produzidas sdo a metodologia de sintese escolhida, os reagentes

utilizados, o tempo e a temperatura de reacgao, etc.

FIGURA 7 - MACROESTRUTURA OBTIDA PARA O ZnO COM DIFERENTES CONDIGOES DE
SINTESE
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Dependendo das condi¢cdes de reagao a estrutura cristalina do ZnO pode
corresponder a estrutura Wurtzita com um sistema hexagonal com grupo espacial
P63mc e parametros de rede a igual a 3,24982 A e c igual a 5,20661 A (JCPDS PDF
n° 000-36-1451 — Anexo A), a estrutura sal-gema (cubica), ou a estrutura blenda de
oxido de zinco com estrutura cristalina cubica (JCPDS PDF n° 77-191 — Anexo C),

apresentadas na Figura 8 [54,55].

FIGURA 8 — ESTRUTURAS CRISTALINAS DO ZnO: A) SAL-GEMA; B) BLENDA; E C) WURTZITA.
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FONTE: ESPITIA (2012). [54]

A cristalinidade, dentre os diversos fatores quimicos e fisicos que influenciam
a atividade fotocatalitica (visando a aplicacdo antibacteriana) dos sélidos, € um dos
mais importantes e, portanto, espera-se neste trabalho que o método de sintese
permita a produgédo de nanoparticulas de ZnO cristalinas e com sistema hexagonal
(confirmada pelos padrées de SAED) [23,56].

Diversos métodos sao propostos na literatura para a sintese de
nanoparticulas de ZnO dopado e nao dopado. Dentre eles podem ser citados:
precipitacdo direta, decomposicdo por vapor quimico, spray pirdlise, rota
eletroquimica, hidrélise térmica, processo hidrotérmico e sol-gel [12,57,58].

O método sol-gel € uma rota de sintese de materiais na qual um percursor é
dissolvido a fim de formar uma suspencao coloidal, denominada sol, e a partir da
coalescéncia das particulas com o tempo ou por adicado de reagentes a fase gel.
Embora tradicionalmente a formagdo de um sol ocorra através da hidrélise
(geralmente utilizando um catalisador acido ou basico) e condensacgao de precursores
de alcoxidos metalicos, um sol pode ser de forma mais ampla definido como uma
suspensao coloidal, englobando uma gama maior de sistemas [59].

Em sua maioria as rotas sol-gel propostas para a sintese de nanoparticulas
de ZnO utilizam adapta¢dées de metodologias de hidrdlise catalisadas por uma base
(geralmente o NaOH) ou por um acido (geralmente o acido citrico), sendo que uma
reagao geral para um sol-gel utilizando o precursor acetato de zinco (utilizado neste

trabalho) em catalise basica é exemplificada a seguir [21,28,53,60-65].

A
Zn(CH3COO0)2 + x H20 = Zn(OH")}x(CH3COO")2x + x CH3COOH
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A
Zn(OH)x(CH3CO0)2x = ZnO + (x-1)H20 + (2-x)CH3COOH

No entanto, a fim de reduzir a quantidade de residuo gerado pela
neutralizagdo do meio apos a sintese, e, na tentativa de diminuir possiveis impurezas
dos residuos da reagao, neste trabalho optou-se por realizar a reagdo em meio aquoso
e por nao utilizar catalisador (acido ou basico), realizando a reagcdo em um pH neutro
de 6 (resultante da mistura dos precursores dos compostos de ZnO sintetizados), o
que constitui em um possivel aperfeicoamento do processo de sintese destes.

A Figura 9 descreve as diferentes sinteses pela rota sol-gel e as diversas

formas de materiais produzidos (fibras, pds, ceramicas densas, filmes finos).

FIGURA 9 — FLUXOGRAMA DO PROCESSO SOL-GEL
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FONTE: Adaptado de RATH (2005). [66]

Este método vem sendo amplamente utilizado na produgdo de materiais
nanocristalinos e nanoparticulados devido ao seu baixo custo, baixa temperatura de
cristalizagdo, alta qualidade da superficie produzida, pela produgdo de grandes
quantidades de nanoparticulas e, principalmente, devido ao controle da microestrutura

das nanoparticulas proporcionado pela possibilidade de controlar as variaveis da



38

reagcdo por este método [57,67]. Ainda, uma vantagem deste processo € a
possibilidade de produ¢ao de materiais de formatos diversos, como fios, pds, filmes e
fibras [66].

Os principais fatores que afetam a microestrutura e as propriedades de
nanoparticulas produzidas pelo método sol gel s&o: pH, solventes, reagentes e suas
propriedades, concentracdo dos reagentes, temperatura de secagem e calcinagao,
tempo de secagem, calcinagdo e formagdo do gel, viscosidade da solugéo,
sequéncias de adigdo dos reagentes e aditivos, como agentes quelantes ou
complexantes, estabilizantes, tensoativos [7,29,68—70].

Um agente estabilizante (quelante, complexante, tensoativo,..) € geralmente
adicionado a solug¢ao a fim de aumentar o controle microestrutural das nanoparticulas
e, evitar o “amadurecimento de Ostwald”, no qual em uma solugao particulas menores
redissolvem e precipitam sobre particulas maiores ocasionando em um crescimento
do tamanho das particulas, [12,46,71-73]. Assim, este trabalho propde como
novidade a reacdo pelo método sol-gel utilizando monoetilenoglicol como agente
estabilizante. Este foi escolhido como uma alternativa ao polietilenoglicol, mais
amplamente utilizado, esperando-se que com a diminuigdo da cadeia carbdnica o

residuo organico gerado na calcinagao seja igualmente diminuido.
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3 OBJETIVOS

3.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a alteragdo do “band
gap” (faixas de emissdo no visivel) das nanoparticulas de ZnO através de sua

dopagem e co-dopagem com Ni, Cu e Co visando futura aplicagao antibacteriana.

3.1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho sao:

a) Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de ZnO obtidas pelo método sol-gel
analisando diferentes condicbes de sintese (tempo e temperatura de
reacgao, tempo de calcinagao e sequéncia de adicao dos reagentes).

b) Através do estudo dos parédmetros de reacdo estabelecer a condi¢cdo
padrao que sera utilizada nas sinteses subsequentes.

c) Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de ZnO dopadas com diferentes
concentragdes de Ni, Co e Cu individualmente (Ni-ZnO, Co-ZnO e Cu-ZnO)
obtidas pelo método sol-gel estabelecido como padréo.

d) Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de ZnO co-dopadas com Ni e Cu
(Ni,Cu-Zn0O), e com Ni e Co (Ni,Co-ZnO) pelo método sol-gel estabelecido

como padrao.
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Os reagentes e solventes utilizados (Tabela 2) possuem grau comercial ou

analitico, sendo que estes foram aplicados sem nenhum tratamento prévio.

TABELA 2 — Lista de solventes e reagentes utilizados.

Composto Simbolo P.M. (u) Marca Pureza Validade
Acetato de Zinco
Dihidratado Zn(CH3CO0)2.2H20 219,51 NEON 99,5%  02/2020
Acetato de Niquel (Il) . . .
Tetrahidratado Ni(CH3COO)2.4H.0 248,84  Sigma-Aldrich 98% 09/2021
Acetato de Cobalto (Il) o
Tetrahidratado Co(CH3C00)2.4H20 249,08 Synth 99,0%  07/2020
Acetato de Cobre (Il) ) cH.cOO)H.0 199,65  ALPHATEC — 99%  04/2022
monohidratado
Etilenoglicol-mono C2HeO2 62,07 Sigma-Aldrich 99,5%  03/2024
Etanol CoHeO 46.07 NEON 99,8%  01/2021
e ! BIOTEC 99,5%  06/2017
Isopropanol CsHsO 60,10 NEON 99,79%  04/2021

FONTE: A autora (2018).
*P.M. — Peso molecular.

4.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos de pequeno porte utilizados no processo de sintese séo

descritos na Tabela 3.

TABELA 3 — Equipamentos utilizados no processo de sintese.

Equipamento Marca

Modelo

Caracteristicas

Balanca analitica  Bel Enginneering

Agitador magnético Logen

Centrifuga DAIKI
Estufa Sterilifer
Estufa QUIMIS

U Mark 2502
Stirrer Hot Plate 300

SX-450 DTME

80B

Preciséo: 0,0001g

Controle de agitacao e aquecimento

Velocidade: 0-4000 rpm

Temperatura de até 200°C;

resolugdo de = 1°C

Q317M

Temperatura de até 300°C;

resolugdo de + 5°C

FONTE: A autora (2018).
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4.3 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE ZnO

As nanoparticulas de ZnO foram sintetizadas por uma nova metodologia de
sintese sol-gel em sistema aberto.

Em um béquer de 500 mL adicionou-se 200 mL ou 100 mL de agua destilada
e 5 ou 10% (em relagdo ao volume de agua) de monoetilenoglicol como agente
estabilizante, estes foram aquecidos com agitacdo magnética (testadas as
temperaturas de 60 e 80°C). Em seguida foi adicionado o acetato de zinco dihidratado
na concentracao de aproximadamente 0,1 mol/L. O pH da solugdo se manteve em 6
(pH resultante da mistura dos precursées dos compostos de ZnO sintetizados), ja os
tempos de reacdo testados foram de 30 min e 1h, sendo seu inicio marcado pela
adicao do ultimo reagente e o seu fim pela retirada do aquecimento e centrifugacgao.
O precipitado produzido foi centrifugado por 40 min a 3500 rpm, lavado com alcool
isopropilico (ou etanol) e secos a 60°C em estufa. Apds secagem, este foi calcinado
em mufla em temperatura de 400 ou 450°C por 1h ou 2h, dependendo da reacéo. As
nanoparticulas sintetizadas foram ainda maceradas com almofariz e pistilo de agata.
Desta forma, as condicdes de reacdo utilizadas estdo descritas na Tabela 4 e o

fluxograma explicativo da reagéo na Figura 10.

TABELA 4 — Condigoes de reagao.

Etilenoglicol Temperatura Tempo Temperatura de Tempo de

Rota (%) (°C) (min)  calcinagéo (°C) calcinagéo (h) Observagao
1A 5 80 60 400 1 Maximo em tempo
2A 5 60 30 400 1 Minimo em
temperatura
3A 5 80 30 400 !
3B 5 80 30 400 2
Modificagdo da
3C 5 80 30 400 1 sequéncia de adigao
do estabilizante
Analisada por TGA-
3D 5 80 30 400 1 DSC
4A 10 80 30 450 1 Méaximos em
porcentagem de
4B 10 80 30 400 2 etilenoglicol
6A 0 80 30 400 1

FONTE: A autora (2018).
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FIGURA 10 — FLUXOGRAMA DA SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE ZnO

[ Agua destilada ]

b

[ Estabilizante >

r

[ Aquecimento a 60 ou 80°C ]

[ Agitacao ]

-

E Acetato de Zinco ]

N

—

[ Agitacédo por 30 ou 60 min

’

[ Lavagem, cenfrifugacao e Secagem ]

Calcinacao
(Temperatura: 400 ou 450)
(Tempo: 1 ou 2h)

FONTE: A autora (2018).

A nomenclatura dos soélidos produzidos seguiu o padrao apresentado abaixo.
Np ZnO - 1A

Onde:

Np - indica a formagao de nanoparticulas.

ZnO - indica o composto a ser produzido.

1 - indica a rota de sintese utilizada.

A - indica a sequéncia de sinteses seguindo a mesma rota, no entanto indica
apenas que os parametros de sintese foram mantidos, podendo ser diferenciados em

relagédo a calcinagdo e ordem de adigdo dos reagentes por exemplo.
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4.4 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE ZnO DOPADAS

A melhor condigao experimental obtida para a produ¢ao das nanoparticulas de
Zn0O (Np ZnO-3C) foi utilizada no preparo das nanoparticulas de ZnO dopadas, sendo
que as dopagens foram testadas com trés diferentes metais de transi¢éo, no caso Ni,
Cu e Co, e para cada um dos metais foram testadas cinco diferentes concentracoes,
1, 2, 5, 10, 20% em mols do metal em relacdo aos mols de Zn em solugcdo. Estas
porcentagens foram definidas a fim de verificar a influéncia da concentragao dos
precursores na cinética da reacgao de incorporacado dos metais na rede, e a influéncia
das diferentes porcentagens incorporadas nas caracteristicas morfologia,
cristalinidade e emissao de luz dos compostos produzidos. Um resumo do processo
empregado € descrito na Figura 11, sendo que para a nanoparticulas dopadas com
Ni uma sintese onde o acetato de zinco é adicionado antes do acetato de Ni foi

realizada, originando os sélidos Np (X%) Ni-ZnO-2A.

FIGURA 11 — FLUXOGRAMA DA SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE ZnO DOPADAS

[ Agua destilada

[ Aquecimento a 80°C ]

[ Acetato de Ni, Cuou Co ]—)

t-—  Acetato de Zinco

[ Estabilizante >

Agitacdo por 30 min

Secagem a 60°C

[ Calcinacao a 400°C por 1h

FONTE: A autora (2018).
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A nomenclatura dos soélidos produzidos seguiu o padrao apresentado abaixo.
Np (X%) M-ZnO - 1A

Onde:

Np - indica a formacgao de nanoparticulas.

(X%) — indica a percentagem molar do metal (M) em relagdo ao numero de
mols de Zn utilizados durante a sintese, ndo significando, portanto, a percentagem
real incorporada.

M - indica o metal dopante, seja Ni, Cu ou Co.

ZnO - indica o composto a ser produzido.

1 - indica a rota de sintese utilizada.

A - indica a sequéncia de sinteses seguindo a mesma rota, no entanto indica
apenas que os parametros da rota de sintese foram mantidos, podendo ser
diferenciados em relagdo a calcinacdo e a ordem de adicdo dos reagentes, por

exemplo.

4.5 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE ZnO CO-DOPADAS

A sintese de uma condi¢c&o de co-dopagem do ZnO com Co e Ni foi realizada
seguindo as condigdes experimentais utilizadas na dopagem. Sendo que o acetato
dos metais foi adicionado ao meio reacional na seguinte sequéncia: primeiro o acetato
de Zn, seguido do de Co e por fim o de Ni, com uma relagdo em mols de metal de
100%, 1% e 2% respectivamente. Estas porcentagens foram definidas a fim de obter
uma dopagem maxima de 5% (considerando a soma dos metais), sendo esta
considerada suficiente para alterar o gap do composto produzido sem modificar
significativamente sua morfologia, e evitar a formacdo dos Oxidos dos metais
dopantes. Ainda, a partir dos resultados da literatura para a dopagem com ambos os
metais indica que geralmente menores energias de promogao eletronica sao obtidas
sdo para dopagens entre 1-5% (conforme discutido no tépico 2.6).

Um resumo do processo de sintese e das condi¢cdes de reagdo empregadas é

descrito na Figura 12.
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FIGURA 12 — FLUXOGRAMA DA SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE ZnO DOPADAS

[ Agua destilada ]

[ Aguecimento a 80°C com agitacdo magnética

€t Acetato de Zinco

[ Acetato de Cobalto |=————p

€—— Acetato de Niquel

Estabilizante ] >

Agitacdo por 30 min

[ Secagem a 60°C

[ Calcinacéo a 400°C por 1h ]

FONTE: A autora (2018).

A nomenclatura dos soélidos produzidos seguiu o padrao apresentado abaixo.
Np (1%) Co (2%) Ni - ZnO - 1A
Onde:
Np - indica a formacao de nanoparticulas.
(1% e 2%) — indica a percentagem molar do metal (Ni ou Co) em relagao ao
numero de mols de Zn utilizados durante a sintese, nao significando, portanto, a
percentagem real incorporada.

1A - indica a primeira sintese realizada.
4.6 TRATAMENTOS TERMICOS

A secagem dos solidos produzidos foi realizada na Estufa Microprocessada de

Secagem com Timer — Q317M da marca QUIMIS ou na Estufa Digital de Esterilizagao
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e Secagem com Timer — SX-450 DTME da marca Sterilifer. O tratamento térmico dos
sélidos foi realizado sem atmosfera controlada em uma mufla GP Cientifica com um
programador de temperatura Digimec tipo FHMP, disponivel no Laboratério de
Propriedades Nanomecanicas de Superficies e Filmes Finos, no Departamento de
Fisica da UFPR. A rampa de temperatura usada na calcinacdo das amostras €&
descrita na Figura 13 abaixo, e foi escolhida a fim de obter uma queima completa de
quaisquer residuos presentes nos solidos (principalmente organicos — a eficiéncia da
queima foi comprovada por TG-DTG/DSC no tépico 5.1.2). Importa ressaltar que para
as amostras Np Zn0O-3B e 4B o tempo de permanéncia no patamar foi alterado de 60
para 120 min, e para a Np ZnO-4A, em que o patamar foi na temperatura de 450°C.

FIGURA 13 — RAMPA DE TEMPERATURA DE CALCINAGAO

450 -

60 min

400 - --momoe oo
350 -

300

250 4 Resfriamento livre

200 20°C/min

150 4

Temperatura (°C)

100 -+

20

0 T T T T T T T T T ! 1 ' I
-50 0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

FONTE: A autora (2018).

4.7 CARACTERIZAGAO DAS NANOPARTICULAS SINTETIZADAS

Com intuito de avaliar as caracteristicas das nanoparticulas produzidas

utilizou-se as técnicas descritas a seguir.



47

4.7.1 Analise térmica

A amostra Np ZnO-3D foi analisada a fim de avaliar os processos que ocorrem
com as nanoparticulas durante a etapa de calcinagdo. Assim, foram realizadas com
esta amostra analises térmicas TG/DTG (thermogravimetry/  derivative
thermogravimetry) e DSC (differential scanning calorimetry) para a rampa descrita na
Figura 13 e para a variagao de temperatura de 22 a 600°C em atmosfera de oxidante
de ar sintético (N2/O2) com taxa de aquecimento de 20°C/min. Estas foram realizadas
em um microcadinho de alumina, pelo o qual foi feita a calibragdo dos valores medidos
pela analise sem e com amostra, descontando desta ultima os valores obtidos para
apenas o cadinho. Para tanto, utilizou-se um equipamento TG-DSC/DTA -
Simultaneous Thermal Analyzer, STA 449 F3 Jupiter — Marca Netzsch, disponivel no
Laboratério Multiusuario de Equipamentos de Pequeno e Médio Portes localizado no
Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana (UFPR). A analise
térmica consiste em um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica da
amostra é medida em fungao da temperatura através de um programa de controle de
temperatura. Desta forma, em TG/DTG temos a medida da propriedade fisica massa
e em DSC temos a medida da diferenga da absorgédo ou liberagdo de energia em

relacdo a um material de referéncia [74].

4.7.2 Microscopia eletrbnica de varredura (Scanning Electron Microscopy - SEM)

A fim de obter informagdes sobre o espectro de emissdao Optica das
nanoparticulas produzidas foi utilizado o Microscoépio Eletrénico de Varredura (SEM)
modelo JEOL JSM 6360-LV, disponivel no Centro de Microscopia Eletronica (CME)
da Universidade Federal do Parana (UFPR) através da técnica de
Catodoluminescéncia (CL), com faixa de obtengcdo de 165-930 nm, presente neste
microscopio.

A Catodoluminescéncia € uma técnica baseada na emissao de fotons
produzida por um feixe de elétrons de alta energia (Figura 14). O sinal de CL é obtido
como resultado da transigao eletrénica entre a banda de valéncia e de condugao de
semicondutores e entre niveis de energia das bandas proibidas de isolantes. Estes

apresentam emissdes nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho do
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espectroeletromagnético, as quais sédo detectadas gerando um espectro de emissao

[75].

FIGURA 14 — ESQUEMA DO ESPELHO PARABOLICO E DA TRAJETORIA DOS RAIOS CL
PROVENIENTES DA AMOSTRA E DIRECIONADOS PELO ESPELHO PARA O DETECTOR

Feixe de Elétrons

Catodoluminescéncia | Calor

: Elétrons
Raios X Retroespalhados
Elétrons
Secundarios

Elétrons
Auger

Elétrons
Retroespalhados
Inelasticamente

Elétrons v
Retroespalhados
Elasticamente

FONTE: Adaptado de ARESTA (2013) [76].

Como a catodolumincescéncia € um fenémeno ténue os fétons devem ser
coletados com muita eficiéncia. Assim, préximo da superficie da amostra é
aproximado um espelho parabdlico que permite que os fétons produzidos saiam

paralelos e possam ser focalizados para o detector, conforme o0 esquema da Figura 15

[75].

FIGURA 15 — ESQUEMA DO ESPELHO PARABOLICO E DA TRAJETORIA DOS RAIOS CL
PROVENIENTES DA AMOSTRA E DIRECIONADOS PELO ESPELHO PARA O DETECTOR

\ /

abertura para
feixe de elétrons v

focalizagéo
para detector

estagio da amostra

FONTE: Adaptado de HINRICHS (2014) [75].
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Ainda, o programa Digital Micrograph (Gatan Microscopy Suite Software
presente no equipamento) permite calcular a cor representativa do espectro
considerando apenas a porgao correspondente a luz visivel (400-750 nm). O calculo
aplica trés tabelas de pesquisa separadas (curvas de resposta de cromaticidade) de
forma sequencial aos dados e, em seguida, combina os trés resultados para gerar a
cor resultante. Um exemplo € mostrado na Figura 16, na qual temos em (A) um
espectro de catodoluminescéncia e em (B) a cor da emisséo obtida a partir deste.

No entanto, embora a cor obtida seja baseada em verdadeiros graficos de
cromaticidade, sera sempre uma cor aproximada devido a cor aparecer diferente
dependendo do monitor e da impressao utilizados [77,78].

FIGURA 16 — ESPECTRO DE CATODOLUMINESCENCIA (A) E A COR VERDADEIRA DA EMISSAO
CALCULADA A PARTIR DO ESPECTRO (B).

CL Spectrum Acquire _ : E True color representati... |z@"z|

caunte 1 1043

FONTE: GATAN MICROSCOPY SUITE SOFTWARE (s.d.) [77].

Para a caraterizacdo morfolégica e quimica elementar foi utilizado o
Microscopio Eletronico de Varredura TESCAN VEGA3 LMU com resolugao de 3 nm
permitindo magnificagcdes de até 300 kX, igualmente disponivel no CME da UFPR.
Neste equipamento a composicao das nanoparticulas foi efetuada por Espectroscopia
por Dispersdo em Energia de fétons de Raios X (EDS), com um sistema de analise
Oxford com o programa AZ Tech Advanced e detetor tipo SDD com area efetiva de

80 mm?>.
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4.7.3 Microscopia eletrénica de transmisséo ( Transmission Electron Microscopy -
TEM)

A fim de realizar uma caracterizagdo morfoldgica detalhada das nanoparticulas
produzidas foi utilizado um Microscopio Eletrénico de Transmiss&o (TEM), modelo
JEOL JEM 1200EX-Il, com resolug¢ao de 0,5 nm permite magnificagdes de até 600 kX,
analises cristalograficas por Difracéo de Elétrons em Area Selecionada (selected area
diffraction - SAD ou selected area electron diffraction - SAED) e registro das imagens
pela camera CCD de alta resolugao Gatan (Orius SC1000B), disponivel no Centro de
Microscopia Eletrénica (CME) da Universidade Federal do Parana (UFPR).

A técnica de SAED segue a lei de Bragg, pois os elétrons, semelhantemente
aos raios X, sao difratados em espécies cristalinas. Nesta analise um feixe paralelo
interage com uma area selecionada da amostra através de uma abertura que define
a area do padrao de difracdo. Os padrdes de difragcao obtidos para SAED dependem
das caracteristicas da amostra, sendo que para amostras amorfas sao obtidos como
manchas esféricas, para amostras monocristalinas obtidos pontos luminosos e, para
amostras policristalinas, anéis. Neste trabalho, se tratando de amostras
nanocristalinas, o padrao esperado € o de anéis. O erro associado aos parametros de
rede obtidos por SAED séao inferiores a 1% (calculado pelos erros da constante de
camara e dos raios), podendo assim possuir uma pequena variagao dos valores
obtidos para os parametros de rede em relagdo aos padrdes obtidos por difracdo de
raios-X (DRX) [79-81].

A largura dos picos do perfil depende do espalhamento do feixe, o que depende
das caracteristicas intrinsecas do cristal, e da espessura da amostra na area
selecionada. A maior ou menor definigdo dos anéis (pontos ou linhas) depende do
tamanho da area selecionada e de quédo finos s&o os grdos da amostra, ou seja,
guanto mais dispersas € menores forem as particulas (nanoparticulas) mais fechado
ficara o anel (exemplo do ouro (Au) Figura 17 (B)) [81].

Neste trabalho é utilizada uma matriz de ouro (Au) como padrdo para
determinacao da constante de camara, por ser quimicamente estavel, ndo ser afetado
pelo feixe de elétrons, e ser de facil preparacao [79,81]. O padrao de difracdo no
formato de anel do Au, seu grafico (obtido tracando as intensidades deste em pixels)
com picos atribuidos (17 B) e sua eletromicrografia (17 A) sdo apresentados na Figura
17.
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FIGURA 17 — ELETROMICROGRAFIA DO PADRAO DO AU A 60 kX (A); E SAED COM PERFIL DE
DIFRACAO E ATRIBUICAO DOS PICOS (B)

“"'

FONTE: A autora (2018).

Através da curva analitica do padrao de difragcdo obtido para o ouro (Au) em
relacdo aos parametros de rede do ouro (Au) (Ficha padrao JCPDS PDF n° 4-784 —
Anexo B) é obtida a constante de camara do microscopio (AL) pela relagao entre os
raios e o inverso das distancias interplanares a eles relacionados pelas equacdes : Rd
= AL; R = AL*1/d. Portanto, comparando com uma equagao da reta onde y = ax + b,
temos y = R (raio em pixels); x = 1/d (d é a distancia interplanar) e; a = AL (constante
de camara do microscépio), conforme o demonstrado na Figura 18. A partir desta, os

padrées de difragdo obtidos para as amostras poderéo ser analisados [79,81].



FIGURA 18 — CURVA ANALITICA OBTIDA PELO PADRAO Au
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FONTE: A autora (2018).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 NANOPARTICULAS DE ZnO
5.1.1 Analise morfoldgica e cristalografica por TEM- SAED

Conforme descrito anteriormente, a metodologia sol-gel empregada importa
novidade no tocante ao agente estabilizante empregado e o pH de reacgao.
Consequentemente um ajuste dos parametros de reagdo foi necessario a fim de
sintetizar nanoparticulas com tamanho de 15 a 50 nm, com distribuicdo de tamanho
homogénea, formato pseudoesférico, grande dispersao espacial (o que permitiria uma
mais ampla aplicagao do agente antibacteriano in vivo), e cristalinas, sendo que estas
caracteristicas sdo consideradas desejaveis uma vez que a utilizagdo como agente
antibacteriano dos compostos produzidos € visada [3,5,24,25].

Assim, a primeira condi¢cao de reacao testada foi a descrita para a Np ZnO-
1A, e os resultados das analise de TEM-SAED, bem como sua distribuicdo de

tamanho analisada pelo programa Image J [82] s&o descritos na Figura 19 abaixo.

FIGURA 19 — ANALISE DA AMOSTRA Np ZnO-1A: A) ELETROMICROGRAFIA OBTIDA A 5 kX;
B) IMAGEM SAED; C) DISTRIBUIGAO DE TAMANHO OBTIDO PELO PROGRAMA ImageJ,
E) ELETROMICROGRAFIA OBTIDA A 30 kX.
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FONTE: A autora (2018).
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Observa-se, pelas analises mostradas na Figura 19, que a amostra Np ZnO-
1A apresentou tamanho de particulas na faixa nanométrica dentro do intervalo
desejado (36113 nm), com alta cristalinidade e padréao de difragdo semelhante ao do
ZnO hexagonal (d (hkl): 2,88 (100); 2,48 (101); 1,92 (102); 1,63 (110); 1,39 (112);
todos com erro de 0,01). No entanto, a dispersao das particulas foi tao deficitaria, com
aglomerados tdo grandes, que se tornou extremamente dificil a distingdo das
particulas.

O tamanho e aglomeracgao das particulas (Figura 19 (A)) indicam um processo
de formagao, no qual, embora as particulas estejam estabilizadas, a diminuicdo da
solugao pela evaporagao de agua (solvente e reagente da reagao de hidrélise descrita
no tépico 2.7), devido ao grande tempo de sintese, gerou um aumento da
concentragdo de nanoparticulas em solugéo, e consequentemente, sua aglomeragéo
e coalescéncia (observada na Figura 19 (E), e gerada pelo “amadurecimento de
Ostwald”, devido ao grande tempo de sintese). Indicando que em um tempo superior
de reacao, estes grandes aglomerados formariam uma unica particula com tamanho
superior as de origem [73,83-80].

A fim de solucionar o problema acima citado, uma nova condi¢cdo de reagao
foi proposta, na qual se diminuiu o tempo de reacdo de 1h para 30 minutos, e a
temperatura de sintese de 80°C para 60°C (na tentativa de diminuir a perda de
solvente por evaporagéo, uma vez que o sistema de sintese é aberto) resultando no
solido Np ZnO-2A. Os resultados das analises de TEM-SAED, bem como sua
distribuicdo de tamanho analisada pelo software ImagedJ [82] sdo apresentados na
Figura 20.

FIGURA 20 — ANALISE DA AMOSTRA Np ZnO-2A: A) E B) ELETROMICROGRAFIAS OBTIDAS A
1 kX e 80 kX RESPECTIVAMENTE; C) IMAGEM DE SAED; D) DISTRIBUICAO DE TAMANHO
OBTIDO PELO PROGRAMA Imaged.
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FONTE: A autora (2018).

As particulas Np ZnO-2A apresentaram carater cristalino (Figura 20 (C))
semelhante as da amostra Np ZnO-1A, no entanto, como as particulas (Np ZnO-2A)
possuem grandes didmetros e estdo muito distantes umas das outras (na telinha
utilizada para a analise de TEM) os anéis de SAED n&o ficaram tdo definidos [81].

As imagens de TEM apresentadas na Figura 20 em (A) e (B) indicam que a
mudancga de rota proporcionou uma maior dispersao espacial das nanoparticulas,
estando estas bem individualizadas e esféricas, principalmente devido a uma menor
perda de agua por evaporagéo. No entanto, é possivel observar igualmente que as
particulas produzidas apresentam uma distribuicdo de tamanho muito grande, de 26
a 990 nm, e muitas dessas particulas superam a escala nanométrica, deslocando-a
para a micrométrica (em (B) temos 186,83 nm). Este crescimento de tamanho de
particulas foi atribuido a diminuicdo da temperatura de sintese (60°C) em relagéo a
Np ZnO-1A (80°C), uma vez que para esta ultima, em um tempo superior (1h), as
nanoparticulas apresentaram uma distribuicdo de tamanho mais estreita e dentro da
faixa nanométrica desejada (embora aglomeradas). Indicando um aumento da
velocidade da reacdo de nucleagao pelo aumento da temperatura, gerando mais
nucleos em temperaturas maiores, e evitando o “amadurecimento de Ostwald” destes
nucleos isolados. No entanto, quando estes nucleos se aglomeram (pela diminuigao
do solvente e tempo grande de reagdo — 1h) ha crescimento e coalescéncia da
estrutura (possivelmente na etapa de calcinagao), observados para Np ZnO-1A.

Assim, considerando o resultado obtido para as amostras Np ZnO-1A e
Np ZnO-2A, uma condi¢ao de reacao intermediaria foi proposta, na qual o tempo de
reacao da condigdo 2A (30 min) e a temperatura de reagao da condicdo 1A (80°C)

foram mantidos. Os resultados das analises de TEM-SAED, bem como sua
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distribuicdo de tamanho analisada pelo programa ImagedJ [82] para as nanoparticulas

Np ZnO-3A, obtidas nestas condi¢gdes sao observados na Figura 21.

FIGURA 21 — ANALISE DA AMOSTRA Np ZnO-3A: A) ELETROMICROGRAFIA OBTIDA A 20 kX;
B) IMAGEM DE SAED; C) DISTRIBUICAO DE TAMANHO OBTIDO PELO PROGRAMA ImageJ.
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FONTE: A autora (2018).

Através da Figura 21 em (B) verifica-se que a amostra Np ZnO-3A apresentou
cristalinidade semelhante a amostra Np ZnO-1A, e que os anéis de SAED ficaram
mais definidos que os obtidos para a amostra Np ZnO-2A, uma vez que a proximidade
das nanoparticulas permitiu uma maior quantidade de nanoparticulas analisadas e,
consequentemente, anéis de SAED melhor definidos. Conforme o previsto, uma
melhor distribuicdo de tamanhos de particula em relagdo a Np ZnO-2A foi obtida pelo
aumento da temperatura.

No entanto, embora as nanoparticulas de Np ZnO-3A nao estarem tao
aglomeradas (em relagdo as Np ZnO-1A), estas ainda se encontram mais
aglomeradas que o desejado. Assim, decidiu-se aumentar a quantidade de
estabilizante (monoetilenoglicol) utilizado para 10% em relagdo ao volume de H20
destilada, na hipétese de este ndo estar em concentragao suficiente para promover a

estabilizacdo das nanoparticulas, sintetizando desta forma a amostra Np ZnO-4A
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(Figura 22: A e B). Analisou-se igualmente a possibilidade da aglomeracdo ser
causada por residuos de queima incompleta dos compostos organicos passiveis de
estarem nas amostras (cuja presenga no material obtido apds a calcinagéao foi refutada
pela analise TG/DTG-DSC), uma vez que a sintese utiliza acetado de Zn e
etilenoglicol. Deste modo, aumentou-se o tempo de calcinagdo de 1h para 2h para
ambas as rotas 3 e 4, sendo assim produzidas as nanoparticulas NpZnO-3B e 4B
respectivamente (Figura 22: Np ZnO-3B (E e F) e NpZnO-4B (C e D)).

FIGURA 22 — ANALISE DE TEM-SAED: A) ELETROMICROGRAFIA DAS PARTICULAS Np ZnO-4A
A 30 kX; B) IMAGEM DE SAED DAS PARTICULAS Np ZnO-4A; C) ELETROMICROGRAFIA DAS
PARTICULAS Np ZnO-4B A 25 kX; D) IMAGEM DE SAED DAS PARTICULAS Np ZnO-4B;

E) ELETROMICROGRAFIA DAS PARTICULAS Np Zn0O-3B A 10 kX; F) IMAGEM DE SAED DAS
PARTICULAS Np ZnO-3B.

FONTE: A autora (2018).
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Comparando os resultados da Figura 21, para o sélido Np ZnO-3A, com os da
Figura 22, observa-se que o0 aumento da percentagem de etilenoglicol ndo aumentou
a dispersao espacial das particulas o suficiente para compensar o seu uso, portanto,
a rota 3 foi escolhida como rota padrdo. Ainda, considerando o aumento do tempo de
calcinagéo, pode-se observar pelas eletromicrografias das nanoparticulas Np ZnO-4B
e 3B (Figura 22: C e E respectivamente) que as particulas reagiram entre si causando
um aumento de tamanho e aglomeragao, e portanto optou-se por manter o tempo de
calcinagao de 60 min [87].

Embora a rota 3 tenha propiciado resultado mais razoaveis que as demais
testadas, esta ainda nao apresentou uma dispersao espacial de particulas satisfatoria
(sem aglomerados). Desta forma, modificou-se a sequéncia da adigdo dos reagentes,
sendo o etilenoglicol adicionado apds o acetato de zinco (na hipotese de a atual
sequéncia de adi¢ao geraria solvatagao do etilenoglicol dificultando sua agdo como
estabilizante), produzindo o sélido Np ZnO-3C (branco e muito fino). Os resultados

obtidos para estas nanoparticulas s&o apresentados na Figura 23.

FIGURA 23 — ANALISE DA AMOSTRA Np ZnO-3C: A) ELETROMICROGRAFIA DAS PARTICULAS
A 10 kX; B) IMAGEM DE SAED; C) DISTRIBUIGAO DE TAMANHO OBTIDO PELO PROGRAMA
ImageJ [82]; D) PADRAO DE DIFRACAO SAED COM ATRIBUICAO DE PICOS DO ZnO.
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Com base na analise da Figura 23 (A), (B) e (C) percebe-se que a amostra
Np ZnO-3C foi a que obteve os melhores resultados dentre as sinteses testadas,
confirmado a teoria que a adigao do etilenoglicol apds o acetato de Zn permitiria um
aprimoramento de sua agao estabilizante (por impedimento estérico). Assim, embora
as caracteristicas obtidas de dispersé&o espacial (ex.: pelo teste de outros agentes
estabilizantes) e distribuicdo de tamanho (ex.: pela modificagao do tempo de reacao)
pudessem ainda ser aprimoradas com um estudo mais analitico das variaveis de
reacgao (por um estudo fatorial das condigdes de reacdo), as caracteristicas obtidas
para as nanoparticulas Np ZnO-3C foram consideradas satisfatorias (dentro da
proposta) e esta reacao foi definida como padréo para as sinteses dos compostos de
ZnO dopado e co-dopado.

A partir do padrao de difragdo do SAED (Figura 23 (D)), e da constante de
camara obtida através padrao Au (vide topico 4.5.4), calculou-se a distancia entre
planos atdbmicos (d).

Estas foram comparadas com os valores padroes do ZnO e do perdxido de
zinco - ZnOz2 (fichas padrdo JCPDS PDF n° 000-36-1451 (Anexo A) e 000-78-

1124 (Anexo D) respectivamente), conforme o apresentado no grafico da Figura 24.

FIGURA 24 — COMPARAGCAO DOS PARAMETROS DE SAED OBTIDOS PARA AS
NANOPARTICULAS Np ZnO-3C.
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Considerando a Figura 24, os valores das distancias interplanares (d) da
amostra Np ZnO-3C se aproximam mais dos do padrdao de ZnO hexagonal,

considerando que este composto apresentou a curva de tendéncia linear mais
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adequada aos valores obtidos experimentalmente para a amostra. Logo, conclui-se
que o composto sintetizado foi o ZnO que apresenta sistema cristalino hexagonal
(Anexo A), e os indices hkl deste foram atribuidos ao padrao de difragado SAED obtido
para o Np ZnO-3C na Figura 23 (D).

A fim de comprovar a necessidade da utilizagdo do agente estabilizante uma
nova sintese foi realizada sem sua presenga, sendo denominada Np ZnO-6A. Os

resultados obtidos para esta s&o descritos na Figura 25.

FIGURA 25 — ANALISE DA AMOSTRA Np ZnO-6A: A) e B) ELETROMICROGRAFIAS DAS
PARTICULAS A 2,5 e 30 kX RESPECTIVAMENTE; C) IMAGEM DE SAED; D) DISTRIBUICAO DE
TAMANHO OBTIDO PELO PROGRAMA ImageJ [82]; E) PADRAO DE DIFRAGAO SAED COM
ATRIBUIGAO DE PICOS DO ZnO.
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Conforme o apresentado na Figura 25, embora a particula sem o estabilizante
etilenoglicol seja cristalina (em (C)) e o tamanho médio se encontre na faixa desejada
(43+2 nm) (em (D)), em (A) fica perceptivel o aumento dos aglomerados de particulas
e em (B) nota-se que o carater pseudoesférico € diminuido em comparagédo com o
Np ZnO-3C (Figura 23: (A)). Além disso, a diferenga entre o tamanho minimo e o
maximo medido ainda € maior que a desejada, apresentado particulas que variam de
12-107 nm (em (D)). Assim, fica comprovada a necessidade de um estabilizante para
que a reagao gere particulas com as caracteristicas de interesse, ou seja, embora o
etilenoglicol n&o permita completo isolamento das nanoparticulas, produz uma
dispers&o superior que o caso da reagao sem estabilizagcdo. No entanto, é prevista a
sua substituicdo por um estabilizante mais eficiente (que permita uma maior
uniformidade das particulas e, principalmente, melhor disperséao espacial), seja pelo
aumento da cadeia, a fim de melhorar o impedimento estérico (para polimeros como
o dietilenoglicol e polietilenoglicol), ou pela sua modificagdo para um estabilizante
ibnico, que permita impedimento eletrostatico, ou ainda, para um estabilizante que
combine o impedimento estérico e eletrostatico.

Ainda, a partir dos padrées de SAED calculou-se a distancia entre planos
atdbmicos (d) da amostra Np ZnO-6A que foram comparados com os valores padrées
do ZnO e do ZnOz2 (fichas padrao JCPDS PDF n° 000-36-1451 (Anexo A) e 000-78-
1124 (Anexo D) respectivamente), conforme o mostrado no grafico da Figura 26.

FIGURA 26 — COMPARAGCAO DOS PARAMETROS DE SAED OBTIDOS PARA AS
NANOPARTICULAS Np ZnO-6A.
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Através do grafico acima conclui-se que a amostra Np ZnO-6A apresentou um
padrao de difracdo semelhante ao do ZnO, com sistema cristalino hexagonal, e os hkl
deste foram atribuidos ao padrao de difragdo SAED na Figura 25 (E).

Portanto, as condi¢cbes de reagao sol-gel propiciaram tanto para as amostras
com estabilizante (Np ZnO-1A, 2A, 3A, 3B, 3C, 4A e 4B) como para a sem (Np ZnO-
6A), a formagao do composto de interesse, ou seja, independente da presenga ou nao
de etilenoglicol (estabilizante) reagbes semelhantes as descritas no topico 2.7
ocorrem, e, através da calcinacdo, as nanoparticulas de ZnO sao formadas sem a

presenca de compostos secundarios (que nao sao o de interesse - ZnO).
5.1.2 Analise térmica por TG/DTG-DSC da calcinagao na condi¢gao padrao

A amostra Np ZnO-3D foi sintetizada nas mesmas condi¢cdes de reacio padrao
(amostra Np ZnO-3C), no entanto, esta n&o foi calcinada, a fim de aferir sobre os
processos e perdas presentes durante a condigao de calcinagado padrao descrita no
tépico 4.5.1 e garantir que esta rampa ¢é indicada para este processo. Os resultados
de TG/DTG em relagdo ao tempo e a temperatura s&o descritos na Figura 27 (A) e

(B).

FIGURA 27 — CURVA TG-DTG DA RAMPA DE CALCINAGAO PARA A AMOSTRA NP ZNO-3D EM
FUNCAO (A) DA TEMPERATURA (B) DO TEMPO.
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FONTE: A autora (2018).

Através da analise termogravimétrica representada na Figura 27 (A) é
possivel perceber que ndo ocorre perda de massa apoés ser atingido o patamar da
rampa de calcinagcdo em 400°C, ou seja, nas condi¢des de calcinagdo nado ha
processo de perda de massa (reagdes com liberagao de gas, queima, evaporagao,
deshidratacgéo, etc).

As perdas de massa nas diferentes temperaturas, calculadas pela area dos
picos de DTG [88], e as moléculas as quais foram atribuidas sado descritas na
Tabela 5.

TABELA 5 — Descrigcao dos eventos de perda de massa registrados por DTG e suas atribui¢des.

Evento Intervalo de Temperatura (°C) Perda de massa* (%) Moléculas associadas
I 22-135 53 H20
Il 135-200 6,5 H20
1 200-300 7,5 CO2
Y 300-430 12,3 CO2
Total 22-430 31,7

*Massa inicial de 5,224 mg.
FONTE: A autora (2018).
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Desta forma, percebe-se que a amostra apresenta duas perdas de massa de
22-200°C, as quais foram atribuidas a perda de H20 com diferentes interacbes que
serao discutidas mais a frente a partir do grafico de DSC apresentado na Figura 28.
Igualmente, as perdas de massa de 200-430 foram atribuidas a liberagao de CO:2
(combustao, muito pouco provavel a perda de CO uma vez que a analise foi feita em
atmosfera oxidante) pelos derivados de dois compostos presentes na solugcado de
sintese, ou seja, acetato de zinco e etilenoglicol [74,89-94].

Assim, a analise DSC da rampa de temperatura de calcinacdo aponta os
processos que ocorrem nestas etapas de perda de massa e até mesmo apos estes.

A curva de DSC para a rampa é apresentada na Figura 28.

FIGURA 28 — CURVA DSC DA RAMPA DE CALCINAGAO PARA A AMOSTRA NP ZnO-3D EM
FUNGAO (A) DO TEMPO COM CURVA DTG ASSOCIADA; (B) DA TEMPERATURA.
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Além das reacdes associadas a perda de massa durante a etapa de
aquecimento, de acordo com a Figura 28 (A), nenhum outro fendmeno é registrado
durante o patamar. No entanto, apds este patamar, um fenbmeno exotérmico ocorre
sem estar relacionado a diminuicdo da massa da amostra, mas sim a diminuicdo da
temperatura, sendo que este pode ser atribuido a cristalizagdo do ZnO. A alta
cristalinidade do composto produzido mostrada na Figura 23 pode ser derivada, dentre
outros fatores, da baixa velocidade de resfriamento empregada na rota de tratamento
térmico (descrita no topico 4.5).

Ainda, pelo conhecimento da solugcdo reacional, a qual € composta
basicamente de agua, ions metalicos, ions acetato e etilenoglicol, e das possiveis
reagdes para a formagao da suspensao coloidal (com um exemplo de possibilidade
de reacao descrito no toépico 2.7), os fendbmenos apresentados na Figura 28 (B) foram

atribuidos na Tabela 6.
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TABELA 6 - Descri¢cao dos fenébmenos registrados por DTG e suas atribui¢des.

Atribuicdo da Perda

Evento Tipo de processo d Fenémeno associado*
e massa
| Endotérmico H,O Perda de HzO~ sorvida
(desorcéo)
Il Endotérmico H20 Perda de H20 de hidratagéo
lelv Exotérmico CO2 Decomposicao/Combustéao
\% Exotérmico - Cristalizacao

*Referéncias [74,88,89,92,94-96]
FONTE: A autora (2018).

Desta forma, a analise de TG/DTG e DSC da rampa de calcinagao
proporcionou um entendimento das reacdes e perdas de massa que ocorrem nao
apenas em uma faixa de temperatura, mas nas condigdes (rampa) utilizadas
experimentalmente.

Por fim, deve-se garantir que a faixa de temperatura utilizada compreende
todas as perdas e reagdes do sélido sintetizado, ou seja, assegurar que a temperatura
maxima de aquecimento (temperatura do patamar: 400°C) € a mais adequada para a
estruturagdo do composto de interesse. Portanto, um intervalo de 22-600°C, com taxa
de aquecimento de 20°/min, foi testado e os resultados de TG-DTG e DSC obtidos

s&o apresentados na Figura 29.

FIGURA 29 — CURVAS DA ANALISE TEBMICA DO INTERVALO DE 22-600°C PARA A AMOSTRA
NP ZnO-3D (A) TG-DTG EM FUCAO DA TEMPERATURA; (B) DSC EM FUNCAO DA
TEMPERATURA.
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Conforme descrito na Figura 29 (A), as perdas de massa aparecem nas
temperaturas abrangidas pela rampa de calcinagao. Desta forma, verifica-se que a
condigao de calcinagado empregada assegura que todos os volateis, aguas e organicos
presentes na amostra sdo completamente retirados desta com uma queima na
temperatura maxima de aproximadamente 400°C. Ainda, esta afirmacao é sustentada

ainda pela analise das perdas de massa apresentada na Tabela 7.

TABELA 7 — Descri¢cao dos eventos de perda de massa registrados por DTG e suas atribuigdes.

Evento Intervalo de Temperatura (°C) Perda de massa* (%) Moléculas associadas
I 22-135 54 H20
Il 135-200 6,3 H20
1 200-300 6,8 CO2
v 300-422 11,7 CO2
Total 22-422 30,2 -

*Massa inicial de 4,734 mg.
FONTE: A autora (2018).

Pela Tabela 7 acima, nota-se que as perdas de massa foram semelhantes as
obtidas para a rampa de temperatura e, consequentemente, com as mesmas

moléculas associadas a esta perda.
Ainda, a analise de DSC apresentada na Figura 29 (B) indica que nenhum

fendmeno (fisico ou quimico) ocorre com a amostra de 400 a 600°C, certificando mais
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uma vez a legitimidade da escolha das condi¢cbes de temperatura utilizadas nesse

processo.
5.1.3 Analise de Microscopia CL

A fim de analisar a emissao luminescente da amostra padrdao Np ZnO-3C em
temperatura ambiente e inferir sobre seu “band gap” e os defeitos presentes na rede,
utilizou-se a técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura com analise de

cathodoluminescéncia. Os resultados s&o dispostos na Figura 30.

FIGURA 30 — ANALISE DE CL DA AMOSTRA Np ZnO-3C (A) IMAGEM PANCROMATICA EM 150X;
(B) COR RESULTANTE DO ESPECTRO DE EMISSAO (C) ESPECTRO DE EMISSAO.
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FONTE: A autora (2018).
Na Figura 30 (A) observa-se a homogeneidade da emissdo pancromatica da

amostra na regido verde, mostrada em (B) e calculada conforme o descrito no tépico
4.7.1. Em (C) vemos as bandas deconvoluidas através de valor fixos de energia
obtidos pelos dados da literatura. Dessa forma, com bases neste tratamento,
construiu-se a Tabela 8 abaixo, que mostra as energias fixadas e as emissdes

associadas as mesmas.

TABELA 8 — Descrigcao da origem e energia das contribuicées obtidas por CL.

Pico Energia (eV) Origem da contribuicdo Simbolo Referéncia
| 1,62 Vacancia de Oxigénio Vo Tam et[ g;-] (2006)
Vacéancia de Oxigénio N Tam et al. (2006)
I 2,00 iy Vo
positivamente carregado [97]

1l 2,38 Antisitio de Oxigénio Oz Tam et[ g;-] (2006)

v 2,53 Vacancia de Oxigénio Vo Tam et[éa;.] (2006)

\ 3,06 Vacancia de Zinco Vzn Tam et[éa;.] (2006)
Vi 3,21 “Band Gap” do ZnO Gap  Linetal. (2001)[98]

FONTE: A autora (2018).

Assim, conclui-se que a amostra Np ZnO-3C tem um gap de emissao de
aproximadamente 3,21 eV, sendo ja menor que o descrito na literatura para o 6xido
nao nanomeétrico [28], mas dentro do esperado para nanoparticulas 3,19-3,37 eV
[28,97,98].

Acredita-se ainda que os principais defeitos estdo associados a vacancia de
oxigénio (2,53 eV) e vacancia de oxigénio positivamente carregado (2,00 eV). Estes
podem estar associados a presenga de oxigénio autointersticial, que origina lacunas
na estrutura sem perder a proporgao atémica (conforme indicado pela anélise de EDS
do composto apresentada no tépico 5.2.1.1 mais a frente) [99,100].

Dessa forma, de acordo com as analises, conclui-se que a banda de defeitos
€ a principal responsavel pela emissdo na regiao verde, e que, acredita-se que os
defeitos de vacancia de oxigénio sdo 0s mais pronunciados e principais responsaveis

por essa emissao.
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Por fim, embora todos os defeitos e o0 gap estejam dispostos aqui conforme o
descrito na literatura, estes valores e atribuicbes sdo apenas estimados, sendo que
poucas bandas referentes a defeitos foram identificadas por estudiosos da area, e as
técnicas analiticas ainda sdo carentes em permitir sua completa elucidagao, apesar

de se conhecer muito sobre os defeitos pontuais em ZnO [99].

5.1.4 Conclusodes Parciais

Por uma nova metodologia de sintese sol-gel simples, de baixo custo,
eficiente e ambientalmente correto, sob condi¢cdes de reacdo moderadas e pH neutro
foi possivel sintetizar nanoparticulas de ZnO com caracteristicas que possibilitariam o
aumento de sua atividade antibacteriana, ou seja, tamanho entre 15 e 50 nm, com
distribuicdo de tamanho homogénea, formato pseudoesférico, grande disperséo e alta
cristalinidade (Np ZnO-3C). Dentre os possiveis sistemas cristalinos (hexagonal, sal-
gema e blenda), a rota de sintese proporcionou a obtengdo de ZnO com sistema
hexagonal para todas as amostras produzidas, confirmado pelas distancias
interplanares obtidas por SAED. A necessidade do uso de um agente estabilizante
(etilenoglicol) foi confirmada, sendo este responsavel por uma melhor (em relagcéo a
amostra sem estabilizante Np ZnO-6A) dispersao espacial das nanoparticulas. A
amostra padréo Np ZnO-3C exibe uma emissao na faixa do visivel na regidao do
verde (com um band gap associado de 3,21 eV), indicando que esta promoveria

fotocatalise mesmo sem dopagem.

5.2 NANOPARTICULAS DE ZnO DOPADAS

5.2.1 Nanoparticulas de ZnO dopadas com Ni (Np (X%) Ni-ZnO-1A)

As nanoparticulas de ZnO dopadas com Ni apresentaram um degradé de
cores conforme o mostrado na Figura 31, sendo perceptivel a formagdo de um

composto diferente do ZnO n&o dopado (cor branca).

FIGURA 31 — CORES DAS AMOSTRAS DE ZnO DOPADAS COM Ni
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ONTE: A autora (2018).

5.2.1.1 Analise morfologica e elementar por SEM-EDS

A analise de EDS em todas as concentragdes de Ni apresentaram apenas
niquel (Ni), zinco (Zn), oxigénio (O) e carbono (C). No entanto, o carbono foi associado
a fita utilizada para aderir o sélido no porta-amostra do microscépio SEM, e, portanto,
este foi descontado dos resultados. Ainda, como a amostra Np ZnO-3C como branco,
por ser a amostra produzida pela reac¢ao padrao, porém sem a presenca de Ni em sua
constituigdo (comprovada pelos resultados da analise de EDS abaixo — Tabela 9).

A partir desta analise, as nanoparticulas com diferentes concentracoes de Ni
foram tratadas, a fim de permitir a correlacdo entre a quantidade de Ni nominal
(referente a percentagem de mols de Ni em relacdo ao Zn adicionado ao meio
reacional) e a real incorporada em relacdo a porcentagem atdomica de Zn (Ni/(Ni+Zn).
Os resultados para esta analise sdo descritos no grafico da Figura 32.

FIGURA 32 — GRAFICO DA RELAGAO ENTRE PORCENTAGEM DE Ni NOMINAL E A
INCORPORADA.
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Assim, através da Figura 32 é possivel perceber que a incorporagao do Ni
(calculada em relagdo ao Zn devido ao controle reacional) apresentou um carater
linear e foi muito mais efetiva que o esperado (Ni nominal), sendo incorporado
aproximadamente 3x mais.

Ressalta-se que este valor de Ni foi apenas associado a concentracdo molar
de Zn. Assim, a fim de estabelecer a formula minima do composto sintetizado (Ni-
Zn0), foi necessario considerar a quantidade de oxigénio em relagao a quantidade de
Zn e Ni (E/(Ni+Zn+0O), em que E representa um dos elementos Ni ou Zn ou O). Os
resultados obtidos foram comparados com os da amostra branco (Np ZnO-3C) e sao

apresentados na Tabela 9.

TABELA 9 — Composicao atdmica das nanoparticulas de Np (X%) Ni-ZnO-1A.

Amostra Ni (at%) Zn (at%) O (at%)
Np ZnO-3C 0,2+0,7 4143 59+5
Np (1%) Ni-ZnO-1A 1,2+0,6 4712 52+3
Np (2%) Ni-ZnO-1A 3,7+0,9 4613 5114
Np (5%) Ni-ZnO-1A 71 4343 504
Np (10%) Ni-ZnO-1A 1542 42+3 4314

Np (20%) Ni-ZnO-1A 28+2 33+2 39+4
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FONTE: A autora (2018).

Em relagdo a porcentagem de oxigénio apresentada pela amostra NpZnO-3C,
ha um excesso de em relagao ao zinco, todavia, conforme demonstrado na Figura 23
(D), este néo esta associado a presencga de perdxido de zinco. Parte desta diferenga
poderia ser relacionada ao oxigénio presente na fita de carbono, indicando que os
valores reais de oxigénio nas amostras podem ser menores que os obtidos por EDS.
No entanto, como a fita de carbono foi utilizada na analise de todas as amostras, sua
influéncia nos resultados foi desconsiderada.

Em relagdo a quantidade de Ni, igualmente ao apresentado no grafico da
Figura 32, nota-se um excesso de Ni, a ponto de se aproximar das porcentagens
relativas ao oxigénio e zinco para o solido Np (20%) Ni-ZnO-1A.

As imagens obtidas por SEM de uma mesma sessédo do pé disperso das

nanoparticulas Np (5%) Ni-ZnO-1A sao apresentadas na Figura 33.

FIGURA 33 — ANALISE EM SEM DA NANOPARTICULA NP (5%) Ni-ZnO-1A EM: A) 200 X; B) 1 kX;
C) 5 kX; D) 10 kX.
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FONTE: A autora (2018).

Por meio da Figura 33 observa-se o habito hexagonal caracteristico do ZnO,
apresentado no tépico 2.7, o qual foi obtido em condi¢gdes brandas de reacao,
comparando com Zhao (2014), ou seja, com menos processos, sem a necessidade
de modificagdo de pH e com tempo e temperatura de reacgao inferiores (temperatura
de 80°C por 30 min em relagao a de 120°C por 17h utilizada por Zhao) [53].

A partir das analises estudadas no presente tdpico, evidencia-se a distingao
entre a porcentagem real de metal incorporado em ZnO e a porcentagem nominal

(relacionada a concentragédo molar dos reagentes), ou seja, embora 2% de Ni em
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relacdo ao Zn tenha sido utilizado para a sintese da amostra Np (2%) Ni-ZnO-1A, ao

final de todos os processos a quantidade de Ni incorporada € de .

5.2.1.2 Analise morfoldgica e cristalografica por TEM- SAED

As imagens e padrdes de difracdo obtidos pela técnica de TEM-SAED para

as nanoparticulas dopadas com Ni sao apresentados na Figura 34.

FIGURA 34 — ANALISE EM TEM-SAED DAS NANOPARTICULAS Np (X%) Ni-ZnO-1A: A) X= 1%
OBTIDA A 15 kX; B) IMAGEM SAED DE X=1%; C) X=2% OBTIDA A 15 kX; D) IMAGEM SAED DE
X=2%; E) X=5% OBTIDA A 15 kX; F) IMAGEM SAED DE X=5%; G) X= 10% OBTIDA A 15 kX;
H) IMAGEM SAED DE X=10%; I) X=20% OBTIDA A 20 kX; J) IMAGEM SAED DE X=20%.
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FONTE: A autora (2018).

A partir da Figura 34 observa-se que a dispersao das particulas foi mantida,
em relagcdo a Np ZnO-3C (padréo), e em alguns casos como em (l) foi aprimorada.
Ainda, analisando as imagens de SAED verifica-se que a cristalinidade tipica nao foi
alterada pela presenga do dopante. Os padrées de difragdes das nanoparticulas

dopadas séo apresentados, em comparagdo com o do padrao, na Figura 35.
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FIGURA 35 — PADROES DE DIFRAGAO DAS NANOPARTICULAS DE ZnO DOPADAS COM Ni.
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FONTE: A autora (2018).

A partir do grafico da Figura 35, verifica-se o surgimento de picos ausentes no
composto Np ZnO-3C com o aumento da quantidade de Ni dopante. Estes picos foram
atribuidos a formagéao de 6xido de niquel (NiO) de maneira local no cristal de 6xido de
zinco, com o pico em d igual a 2,064+0,004 A (200) em destaque. Este resultado esta
de acordo com o descrito na literatura, e a ficha padrao JCPDS PDF n° 47-1049
(Anexo E), com o NiO apresentando um sistema cubico, com grupo espacial Fm-3m
(no. 225) e parametro de rede a igual a 4,1771 A [101,102]. Esta formagéo do 6xido
pode estar associada ao excesso de Ni presente nos sélidos, uma vez que, conforme
discutido no tépico 5.2.1.2, aproximadamente 2x mais Ni foi incorporado.

Embora, tenha ocorrido formacédo de um 6xido de niquel, este nao resultaria
em uma diminuigdo da atividade catalitica do ZnO, uma vez que conforme discutido
anteriormente, o NiO também apresenta atividade antibacteriana. Ainda, estudos

recentes indicam que a associacdo de ambos os Oxidos de Ni e Zn facilitam a
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promogcao dos elétrons e absorcao do feixe luminoso. Neste sistema, o Ni funcionaria
como captador da energia luminosa e haveria transferéncia de elétrons e buracos
entre os Oxidos, promovendo uma liberagdo de fétons mais eficiente e intensa

[18,101-104]. Um exemplo da acao conjunta é apresentado na Figura 36.

FIGURA 36 — ATIVIDADE FOTOCATALITICA DO PAR NiO-ZnO.
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FONTE: Adaptado de ROGOZEA (2017) [61].

Desta forma, a formagao do composto NiO-ZnO, aumentaria a atividade
fotocatalitica do ZnO, mesmo sem a alteragcao de seu band gap.

Por fim, da Figura 35 ainda, uma distorcao do padrao de difracao para raios
maiores (menor erro) é observada, com um pequeno aumento dos raios (diminuicao
dos d) em relagdo aos do padrdo Np ZnO-3C, aumentando gradualmente com a
quantidade de Ni adicionado (1-20%), o que indica uma distor¢do da rede cristalina
que pode estar associada a defeitos substitucionais de Ni ou intersticiais causados

pela presenca de NiO na rede [79,81].

5.2.1.3 Analise de Catodoluminescéncia (CL)

As imagens pancromaticas de Catodoluminescéncia em 150x obtidas para as
nanoparticulas Np (1%) Ni-ZnO-1A, Np (2%) Ni-ZnO-1A, Np (5%) Ni-ZnO-1A e
Np (10%) Ni-ZnO-1A s&o descritas na Figura 37.



79

FIGURA 37 — IMAGEM PANCROMATICAS DE CL DAS AMOSTRAS (A) Np (1%) Ni-ZnO-1A:;
(B) Np (2%) Ni-ZnO-1A; (C) Np (5%) Ni-ZnO-1A: e (D) Np (10%) Ni-ZnO-1A.

FONTE: A autora (2018).

Com base nas imagens pancromaticas de CL (Figura 37), verifica-se uma
diminui¢cdo da luminescéncia a medida que aumenta a quantidade de Ni na amostra,
de modo que os resultados de CL para a amostra Np (20%) Ni-ZnO-1A nao foram
retratados, pois esta praticamente ndo exibiu luminescéncia.

Visto que as analises de catodoluminescéncia foram realizadas com o intuito
de aferir a quantidade de energia luminosa que é emitida pelas amostras, a faixa de
energia que essa liberagao ocorre e inferir sobre as possiveis origens desta emisséo,
os espectros de CL foram deconvoluidos e s&o apresentados na Figura 38, em
conjunto com a cor resultante da emissao (calculada conforme o descrito no topico
4.7.1).
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FIGURA 38 - ESPECTRO DE CL DECONVOLUIDO DAS AMOSTRAS COM A COR RESULTANTE
ASSOCIADA (A) Np (1%) Ni-ZnO-1A; (B) Np (2%) Ni-ZnO-1A; (C) Np (5%) Ni-ZnO-1A; e
(D) Np (10%) Ni-ZnO-1A.

Al 1004

80

60

40

Contagens (cps)

20

Energia (eV)

Contagens (cps)

Energia (eV)



81

C 40 - VI
—~ 30 -
%)
o
o
2 20
()
e))
8
5
O 10 -
T vy
04 viI
1 2 3 4 5 6
Fneraia (e\/)
6
D

5_
2 4
o
)
T 31
o
8
s
O 2]

14

1 2 3 4 5 6

Energia (eV)
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Com base na Figura 38 que todas as amostras apresentaram emisséo
pancromatica verde (exceto em (D), a qual foi desconsiderada devido a sua baixa
contagem), diferenciando-se muito pouco da obtida para a amostra padrdao sem
dopagem com Ni (Np ZnO-3C). Ainda, em (D) nota-se que nao foi possivel deconvoluir
o sinal, muito menos distinguir os picos para a amostra Np (10%) Ni-ZnO-1A. Isto é

devido a baixa intensidade do sinal de catodoluminescéncia, com um maximo de
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contagens de 6 cps (contagens por segundo), sendo sua emissao na faixa analisada
praticamente inexistente.

Embora a deconvolugao e numeragao dos espectros tenham sido realizadas
com base nos parametros de energia apresentados na Tabela 10, outras bandas nao

previstas surgem a medida que a porcentagem de niquel nas amostras € aumentada.

TABELA 10 — Descri¢cao da origem e energia das contribui¢cdes obtidas por CL.

Pico Energia (eV) Origem da contribuicao Simbolo Referéncia
I 1,62 Vacancia de Oxigénio Vo Tam et[g;] (2006)
Vacancia de Oxigénio . Tam et al. (2006)
Il 2,00 Iy Vo
positivamente carregado [97]
Il 2,38 Antisitio de Oxigénio Ozn Tam et[g’;] (2006)
Vacancia de Zinco . Tam et al. (2006)
v 2,53 negativamente carregado Van [97]
Vv 3,06 Vacancia de Zinco Vzn Tam et[g';] (2006)
Vi 3,21 “Band Gap” do ZnO Gap Lin et al. (2001) [98]
« ” . Rogozea et al.
VI 2,80 Band Gap” do NiO Gap (2017) [61]
Vacancia de Oxigénio em NiO Zhang et al. (2012)
VI 1,80 NiO Vo [105]

FONTE: A autora (2018).

Uma diminui¢cao da intensidade de luminescéncia com o aumento de Ni na
amostra é constatada, ou seja, quanto maior a incorporagao de Ni na amostra menor
sua emissao. No entanto, para o soélido Np (5%) Ni-ZnO-1A, verifica-se um aumento
de emissao (em relagéo ao Np (2%) Ni-ZnO-1A, Np (10%) Ni-ZnO-1A e Np (20%) Ni-
Zn0O-1A), uma diminuigdo da diferenca de intensidade entre os gaps e a banda de
defeitos e inversdo do pico de maior intensidade (em relagéo ao solido Np (1%) Ni-
Zn0O-1A), com os picos dos gaps ligeiramente mais intensos que os referentes a banda
de defeitos. Dessa forma, ha indicacdo de uma organizacao da estrutura cristalina da
amostra, com melhor distingdo entre os picos e com o surgimento de um pico em 1,80
eV (associado a vacancia de oxigénio na rede do NiO), evidenciando uma mudanca
na forma como o NiO se encontra na rede cristalina do ZnO.

Comparando as possiveis origens de emissdes amostra Np ZnO-3C (que
apresentou todos os defeitos de |-V citados na Tabela 12), com as da amostra Np (1%)

Ni-ZnO-1A, verifica-se que esta ultima ndo apresentou vacancia de zinco nem
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vacancia de oxigénio de baixa energia, indicando o preenchimento destes sitios
vacantes com o Ni incorporado. Este preenchimento de sitios com Ni pode ser
igualmente inferido para as amostras Np (2%) Ni-ZnO-1A e Np (5%) Ni-ZnO-1A, que
nao apresentaram o pico V, indicando preenchimento de sitios vacantes de Zn. Ainda,
para estas amostras surge um pico com energia de 2,80 eV associado a formagao do
composto NiO (band gap), o qual presume-se ser formado apods preenchimento dos
sitios vacantes do ZnO, motivo pelo qual ha pouca variagao na cor resultante (verde)
da soma das emissdes, sendo que a emissao referente ao ZnO sobrepde a do NiO
em quantidade, embora ambos os compostos sejam fotoativos.

Ressalta-se que embora o band gap seja um dos principais responsaveis pela
atividade fotocatalitica ndo € o unico, sendo que estagios intermediarios entre a BV e
a BC podem gerar transigdes de menor energia. Estes estagios sdo gerados
principalmente por defeitos causados por impurezas e dopagens, 0s quais podem
elevar na atividade fotocatalitica do composto, no entanto a imputagao das energias

destes defeitos ndo € inteiramente elucidada ainda [24,25,56,61].

5.2.2 Nanoparticulas de ZnO dopadas com Ni (Np (X%) Ni-ZnO-2A)

Na tentativa de evitar a formacao de 6xido de niquel, uma nova rota de sintese
para a dopagem com este metal foi testada, na qual a adigdo do acetato de zinco é

realizada antes da do acetato de niquel.

5.2.2.1 Analise morfolégica e elementar por SEM-EDS

A anadlise de EDS mostrou-se semelhante a das amostras Np (X%) Ni-ZnO-
1A, apresentando apenas niquel (Ni), zinco (Zn), oxigénio (O) e carbono (C) como
resultado. No entanto, este ultimo foi associado a fita de carbono utilizada para colar
o sélido no porta-amostra do microscépio, e, portanto, descontado dos resultados. Os
resultados da correlagdo entre a quantidade de Ni nominal e a real incorporada em
relacdo a porcentagem atébmica de Zn (Ni/(Ni+Zn)) sdo apresentados no grafico da

Figura 39.

FIGURA 39 — GRAFICO DA RELAGAO ENTRE PORCENTAGEM DE Ni NOMINAL E A
INCORPORADA.



84

20
—~ 151
=
o
£
o 10+
©
©
(@]
e
S 97
(&)
£
z 0. y=1,67x + 0,51
2 = 0,993
0 2 4 6 8 10

Ni nominal (mol%)
FONTE: A autora (2018).

Assim, através da Figura 39 € possivel perceber que a incorporagado do Ni
(calculada em relagdo ao Zn devido ao controle reacional) apresentou um carater
linear com coeficiente menor que para as amostras de Np (X%) Ni-ZnO-1A, indicando
que a inversao de adigao diminui a quantidade de Ni incorporada.

Como a quantidade de Ni incorporado foi apenas associado a concentragao
molar de Zn, a fim de estabelecer a formula minima do composto sintetizado, foi
necessario levar em conta a quantidade de oxigénio em relagédo a quantidade de Zn e
Ni (E/(Ni+Zn+0O), em que E representa um dos elementos Ni ou Zn ou O). Os
resultados obtidos foram comparados com os da amostra branco (Np ZnO-3C) e sao
apresentados na Tabela 11, na qual observa-se que as concentragcdes de Ni se
aproximam de 1%, 2%, 5% e 10% na composicao total (considerando o oxigénio
presente no soélido).

TABELA 11 — Composicao atébmica das nanoparticulas de Np (X%) Ni-ZnO-2A.

Amostra Ni (at%) Zn (at%) O (at%)
Np ZnO-3C 0,240,7 41+3 5945
Np (1%) Ni-ZnO-2A 1,10,3 53+1 4612
Np (2%) Ni-ZnO-2A 2,8+0,7 52+2 4613
Np (5%) Ni-ZnO-2A 6+0,5 4311 512
Np (10%) Ni-ZnO-2A 10+1 4442 4613

FONTE: A autora (2018).
As imagens obtidas por SEM das nanoparticulas com diferentes porcentagens

de Ni s&do apresentadas na Figura 40.
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FIGURA 40 — ANALISE EM SEM DAS NANOPARTICULAS Np (X%) Ni-ZnO-2A A 50 kX ONDE:
A) X=1%; B) X=2%; C) X=5%; D) X=10%.

e
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SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1pm SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1pm
View field: 5.54 ym | Date(m/dly): 01/25/18 CME-UFPR View field: 5.54 ym  Date(m/dly). 01/25/18 CME-UFPR
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View field: 5.54 ym | Date(m/d/y): 02/06/18 CME-UFPR View field: 5.54 ym  Date(m/dly). 01/25/18 CME-UFPR

FONTE: A autora (2018).

Por meio da Figura 40 pode-se perceber que o habito hexagonal caracteristico
do ZnO foi modificado pela dopagem com Ni na sintese 2A (comparando como o
obtido para a amostra Np (5%) Ni ZnO 1A mostrado na Figura 33), observando-se um
buraco em sua estrutura em (A) e mudanga completa em (B), (C) e (D), indicando uma

diferenciagao das estruturas obtidas pelos dois métodos de sintese.
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5.2.2.2 Analise morfoldgica e cristalografica por TEM- SAED

Como as analises de SEM-EDS mostraram alteracbes das amostras
Np (X%) Ni ZnO-2A em relagdo as Np (X%) Ni ZnO-1A, essas foram analisadas por
TEM-SAED a fim de comprovar a formagéo ou ndo de NiO. As imagens e padrées de

difragao obtidos pela técnica de TEM-SAED sé&o apresentados na Figura 41.

FIGURA 41 — ANALISE EM TEM-SAED DAS NANOPARTICULAS NP (X%) Ni-ZnO-2A: A) X= 1%
OBTIDA A 2 kX; B) IMAGEM SAED DE X=1%; C) X=2% OBTIDA A 5 kX; D) IMAGEM SAED DE
X=2%; E) X= 5% OBTIDA A 15 kX; F) IMAGEM SAED DE X=5%; G) X=10% OBTIDA A 15 kX;
H) IMAGEM SAED DE X=10%.
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FONTE: A autora (2018).

A partir da Figura 41 pode-se observar que a dispersao espacial das particulas
ficou muito préxima das obtidas para as nanoparticulas pela rota 1A, embora um
pouco mais aglomerada. Verifica-se igualmente pelas imagens de SAED que a
cristalinidade nao foi alterada, sendo estas particulas cristalinas. Assim, os padrbes
de difracbes das nanoparticulas Np (X%) Ni-ZnO-2A s&o apresentados, em

comparagao com o do padréo, na Figura 42.

FIGURA 42 — PADROES DE DIFRAGAO DAS NANOPARTICULAS DE ZnO DOPADAS COM Ni.
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FONTE: A autora (2018).
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A partir do grafico da Figura 42, o que a modificacdo na rota de sintese
impediu a formagéo do NiO, e o pico em destaque (circulado em vermelho apresentou
d igual a 2,144+0,005 A (200) aproximando-se do padrdo de difracdo do composto
ZnOc (ficha padrao JCPDS PDF n° 77-191 - Anexo C), que apresenta um sistema
cubico, com grupo espacial Fm-3m (no. 225) e parametro de rede a igual a 4,28000
A. Ainda, nas amostras com maior concentracdo de Ni observa-se uma distorcdo do
padrao de difragdo para raios maiores (menor erro), indicando uma distor¢ao da rede
cristalina, podendo esta ser associada a defeitos substitucionais ou intersticiais de Ni
na rede do ZnO [79,81]. Esta distor¢ao foi diferente da observada para as amostras
Np (X%) Ni-ZnO-1A, sendo que para esta houve um aumento dos raios (diminuigao
dos d) em relagéo aos do padrao Np ZnO-3C, enquanto que para as amostras obtidas
pela nova rota (Np (X%) Ni-ZnO-2A) houve uma pequena diminuicdo dos raios
(aumento dos d).

Desta forma, com base nos resultados de MEV-EDS e do TEM-SAED, conclui-
se que para as amostras Np (X%) Ni-ZnO-1A houve a formagdo do NiO na rede
cristalina do ZnO, enquanto que para as amostras Np (X%) Ni-ZnO-2A, pela simples
alteracao da sequéncia da adi¢ao dos reagentes, formou-se o composto de interesse
Ni-ZnO (a ficha do ZnOc foi utilizado como referéncia). Esta diferenca de produtos
formados pode estar relacionada a cinética das reagdes que se processam durante a
sintese e dopagem, com velocidade das reagdes que conduzem a formacéo de NiO
(nas condigdes de reagao) superior a do ZnO, formando o NiO quando seu precursor
€ adicionado antes (no caso da sintese Np (X%) Ni-ZnO-1A). No entanto, quando o
Zn é adicionado por primeiro a solugéo as reagdes que geram a incorporagao do Ni
na rede do ZnO séao favorecida. Esta desigualdade dos produtos obtidos pelas duas
rotas de sinteses justifica ainda a diferenga observada entre seus habitos cristalinos
(comparando a Figura 33 e 40) e entre suas regides e intensidades de emissdes em

CL, as quais serao apresentadas no proximo topico.
5.2.2.3 Analise de Catodoluminescéncia (CL)

As imagens pancromaticas de Catodoluminescéncia somadas as imagens de
SEM obtidas em 5 kX para as nanoparticulas Np (1%) Ni-ZnO-2A, Np (5%) Ni-ZnO-
2A e Np (10%) Ni-ZnO-2A, e em 3,7 kX para a Np (2%) Ni-ZnO-2A, sao descritas na
Figura 43.
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FIGURA 43 — IMAGEM DE SEM SOMADA AS IMAGENS PANCROMATICAS DE CL DAS
AMOSTRAS (A) Np (1%) Ni-ZnO-2A; (B) Np (2%) Ni-ZnO-2A; (C) Np (5%) Ni-ZnO-2A;
(D) Np (10%) Ni-ZnO-2A.

FONTE: A autora (2018).

A Figura 43 evidencia a homogeneidade da luminescéncia nas diferentes
amostras, sendo que os pontos de maior emissao foram destacados. Ainda, nota-se
a alteracédo das intensidades e das cores das emissdes obtidas para as amostras
nesta rota de sintese e em relagdo as obtidas para as amostras Np (X%) Ni-ZnO-1A.

Desta forma, a fim de diferenciar as origens destas emissdes os graficos de
CL foram deconvoluidos e sédo apresentados na Figura 44, em conjunto com a cor

resultante da emisséo (calculada conforme o descrito no topico 4.7.1).
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FIGURA 44 — ESPECTRO DE CL DECONVOLUIDO COM A COR RESULTANTE ASSOCIADA DAS
AMOSTRAS (A) Np (1%) Ni-ZnO-2A; (B) Np (2%) Ni-ZnO-2A; (C) Np (5%) Ni-ZnO-2A; E
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FONTE: A autora (2018).

Com base na Figura 44 verifica-se que os resultados obtidos para as novas
amostras diferenciaram-se significativamente dos das Np (X%) Ni-ZnO-1A (tépico
5.2.1.3), sendo muitos dos picos atribuidos para estas n&o surgem para as

Np (X%) Ni-ZnO-2A. Ainda, as cores das emissdes se diferenciaram muito de todas
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obtidas até o momento com emissdes em violeta sendo observadas em (B) e (C). No
entanto, semelhantemente ao observado no primeiro ensaio de dopagem (1A) com o
aumento da dopagem com Ni houve uma (pequena) diminui¢do da intensidade de
luminescéncia das amostras.

Tentativas de identificacdo dos defeitos associados as bandas de emisséo
foram feitas para os espectros que se aproximaram dos encontrados nos arquivos de
referéncia, porém, para os que se distanciaram deste, nao foi possivel estabelecer os
picos presentes na amostra, principalmente pelo fato de estarem com um pefil de
oscilacao “serrilhado”, semelhante ao encontrado na literatura para analises de
fotoluminescéncia do ZnS enriquecido com Zn e do ZnO dopado com Fe [106,107].
Este padrao refere-se a uma assinatura dos estados associados a incorporagao de
atomos de Ni substitucionais na rede de ZnO produzindo uma alteracédo da estrutura
cristalina deste material (de hexagonal para cubica — observada nos padrbes de
SAED).

Embora nao foi possivel deconvoluir todos os espectros obtidos (somente
para a amostra Np (1%) Ni-ZnO-2A) as zonas de picos foram identificadas. Ainda, as
cores de emissdo das amostras nas diferentes porcentagens de Ni deram um
indicativo de suas atividades fotocataliticas (antibacteriana), que devem ter
aumentado uma vez que as energias se deslocaram para a regiao do visivel em uma
faixa de energia menor que a para o ZnO puro. Portanto, para as nanoparticulas
Np (1%) Ni-ZnO-2A n&o observa-se grade diferenca na cor da emissédo em relagéo as
Np (X%) Ni-ZnO-1A, mas ja para as nanoparticulas com 2 e 5% uma emissédo violeta
€ obtida, e para as com 10% uma emissao azul bem clara.

Apesar da deconvolugdo e numeragao dos espectros tenham sido realizadas
com base nos parametros de energia apresentados na Tabela 12, outras bandas nao
previstas surgem a medida que a porcentagem de niquel nas amostras € aumentada,
por isso, para amostra Np (1%) Ni-ZnO-2A surge dois picos associados ao gap do
Zn0O, indicam um inicio de degenerescéncia do gap.

Além disso, convém ressaltar que embora todos os defeitos e o gap estejam
dispostos aqui conforme o descrito na literatura, estes valores e atribuicbes sao
apenas estimados, sendo que poucas bandas referentes a defeitos foram identificadas
por estudiosos da area, e as técnicas analiticas ainda sao carentes em permitir sua
completa elucidagao, apesar de se conhecer muito sobre os defeitos pontuais em ZnO
[99].
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TABELA 12 — Descrigéo da origem e energia das contribuicdes obtidas por CL.

Pico Energia (eV) Origem da contribuicao Simbolo Referéncia
| 1,62 Vacancia de Oxigénio Vo Tam et[gé'] (2006)
Vacancia de Oxigénio . Tam et al. (2006)
Il 2,00 Y Vo
positivamente carregado [97]
Il 2,38 Antisitio de Oxigénio Ozn Tam et[gé'] (2006)
Y, 253 Va}céncia de Zinco Vo Tam et al. (2006)
negativamente carregado [97]
V 3,06 Vacancia de Zinco Vzn Tam et[gé.] (2006)
Vi 3,21 “Band Gap” do ZnO Gap Lin et al. (2001) [98]
Vacancia de Oxigénio em . Zhang et al. (2012)
VI 1,80 NIiO VoNiO (88]
« » Meshram et al.
IX 3,27 Band Gap” do ZnO Gap (2016) [43]
X 2,45 - - -

FONTE: A autora (2018).

Ainda, para a amostra Np (5%) Ni-ZnO-2A nota-se a inversao do pico de maior
intensidade para energias mais baixas, efeito o qual devera ser estudo de futuras
pesquisas.

Por fim, conclui-se que a inversdo da adigdo dos reagentes para a dopagem
com o niquel permitiu a obtengcdo de nanoparticulas com emissdes diferentes para
diferentes dopagens e condigdes de reagdo, sendo que as somatoérias destas
emissoes, representadas pelas imagens pancromaticas, também exibiu as variagoes,
obtendo-se principalmente emissdes na faixa do verde, violeta e ciano para as

nanoparticulas dopadas com Ni e para a amostra padréo de ZnO (Np ZnO-3C).
5.2.3 Nanoparticulas de ZnO dopadas com Co

As nanoparticulas de ZnO dopadas com Co apresentaram um degradé de
tons de verde, partindo do mais claro (para Np (1%) Co-ZnO-1A) para o mais escuro
(Np (20%) Co-ZnO-1A) conforme o mostrado na Figura 45, sendo perceptivel a

formagao de um composto diferente do ZnO n&o dopado (cor branca).

FIGURA 45 — CORES DAS AMOSTRAS DE ZnO DOPADAS COM Co
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FONTE: A autora (2018).

5.2.3.1 Analise morfoldgica e elementar por SEM-EDS

Os elementos identificados em todas as analises de EDS nas diferentes
concentragdes de Co foram: cobalto (Co), zinco (Zn), oxigénio (O) e carbono (C). No
entanto, semelhantemente as amostras dopadas com Ni, o carbono foi associado a
fita de carbono utilizada para colar o sélido no porta-amostra do microscopio e, por
conseguinte, foi descontado dos resultados. Ainda, a amostra Np ZnO-3C, amostra
branco, ndo apresentou Co em sua constitui¢ao.

A fim de permitir a correlagdo entre a quantidade de Co nominal e a real
incorporada em relagao a porcentagem atémica de Zn (Co/(Co+Zn)), o grafico com os
resultados de EDS das amostras foi gerado e € apresentado na Figura 46.

FIGURA 46 — GRAFICO DA RELAGAO ENTRE PORCENTAGEM DE Co NOMINAL E A
INCORPORADA.
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FONTE: A autora (2018).
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Assim, através da Figura 46 € possivel perceber que a incorporagado do Co
apresentou um carater linear e ficou muito préxima da quantidade nominal adicionada,
sendo levemente inferior. Ressalta-se que este valor de Co foi apenas associado a
concentracdo molar de Zn. No entanto, a fim de estabelecer uma férmula minima do
composto sintetizado (Co-ZnO) foi necessario levar em conta a quantidade de
oxigénio em relacado a quantidade de Zn e Co (E/(Co+Zn+0), onde E representa um
dos elementos Co ou Zn ou O). Os resultados obtidos foram comparados com os da

amostra branco (Np ZnO-3C) e sado apresentados na Tabela 13.

TABELA 13 — Composigao atdmica das nanoparticulas de ZnO dopadas com Co.

Amostra Co (at%) Zn (at%) O (at%)

Np (1%) Co-ZnO-12 0,3+0,1 51,8+0,5 47,9+0,7
Np (2%) Co-ZnO-1A 0,7+0,2 52,4+0,8 471
Np (5%) Co-ZnO-1A 2,3£0,5 48+2 49+3
Np (10%) Co-ZnO-1A 5,5+0,7 4642 4813
Np (20%) Co-ZnO-1A 911 4542 4613

FONTE: A autora (2018).

Comparando o resultado da Tabela 13 com o da Tabela 9 obtida para o Ni
nas mesmas condi¢cdes de sintese, verifica-se que a quantidade de oxigénio diminui
no caso do Co, sendo que este apresenta porcentagens menores que as obtidas para
0 Zn. Esta constatacgao ¢é indicativa da ndo formacéo de 6xido de Co, comprovada por
SAED no tépico 5.2.3.2, e a possibilidade de um composto com vacéncias de oxigénio,
hipétese sustentada pelas analises de CL destes compostos expostas no topico
5.2.3.3.

As imagens obtidas por SEM das nanoparticulas com diferentes porcentagens

de Co sado apresentadas na Figura 47.

FIGURA 47 — ANALISE EM SEM DAS NANOPARTICULAS Np Co (X%) ZnO-1A A 10 kX ONDE:
A) X=1%; B) X=2%; C) X=5%; D) X=10%; E) X=20%.
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FONTE: A autora (2018).
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Por meio da Figura 47 verifica-se o habito hexagonal caracteristico do ZnO,
conforme ja explanado no tépico 2.7. Ainda, consegue-se observar o crescimento dos
cristais com o aumento da incorporagao de Co, sendo que em (A) temos hexagonos
bem definidos que vao crescendo (em (D)) e perdendo sua forma rigida e chegando
a formar uma estrutura folhneada em (E).

Pelo exposto, conclui-se que a porcentagem de Co incorporado no ZnO foi
satisfatéria dentro do proposto, e que, o aumento da concentracdo deste dopante na
rede causa sua deformacao, confirmada pela distorcdo dos padrdes de difragao do
ZnO mostrado no tépico seguinte e estudada pelas bandas de emissado associadas a
estes defeitos através da técnica de CL (tépico 5.2.3.3).

5.2.3.2 Analise morfoldgica e cristalografica por TEM- SAED

As imagens e os padrdes de difragao obtidos pela técnica de TEM-SAED para

as nanoparticulas Np (X%) Co-ZnO-1A s&o apresentados na Figura 48.

FIGURA 48 — ANALISE EM TEM-SAED DAS NANOPARTICULAS NP (X%) Co-ZnO-1A: A) X= 1%
OBTIDA A 60 kX; B) IMAGEM SAED DE X=1%; C) X=2% OBTIDA A 30 kX; D) IMAGEM SAED DE
X=2%; E) X= 5% OBTIDA A 15 kX; F) IMAGEM SAED DE X=5%; G) X= 10% OBTIDA A 15 kX;
H) IMAGEM SAED DE X=10%. I) X= 20% OBTIDA A 15 kX; J) IMAGEM SAED DE X=20%.
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FONTE: A autora (2018).

A partir da Figura 48 uma diminuigdo da dispersao das nanoparticulas é
observada (em relacédo a Np ZnO-3C — amostra padrao), indicando que a presenca
de Co no meio reacional causa um aumento dos aglomerados de particulas
(igualmente observado para as Np (X%) Ni-ZnO-2A). Entretanto, as imagens de
SAED evidenciam que a cristalinidade tipica do ZnO n&o foi alterada pela presenca
do dopante.

Ainda, com o intuito de verificar os compostos sintetizados correspondem ao
Co-Zn0O, e garantir a ndo formagao de outros compostos de Co na estrutura, os
padrdes de difragdes das nanoparticulas dopadas Np (X%) Co-ZnO-1A foram obtidos

e sao apresentados, em comparagao com o do padrao, na Figura 49.
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FIGURA 49 — PADROES DE DIFRAGAO DAS NANOPARTICULAS DE ZnO DOPADAS COM Co.

—— Np Zn0O-3C

—— Np (1%) Co-ZnO
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— Np (20%) Co-ZnO
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FONTE: A autora (2018).

A partir do grafico da Figura 49, percebe-se para as amostras com 1, 2, 5 e
10% Co-ZnO um padrao de difracdo semelhante ao obtido para a amostra padrdo Np
ZnO-3C foi obtido, indicando a formagéao de um composto semelhante ao ZnO (Ficha
padrao JCPDS PDF n° 36-1451 - Anexo A). No entanto, para a amostra Np (20%) Co-
ZnO-1A observa-se um pico que nao corresponde ao padrao de ZnO com d igual a
2,063+0,005 A, o qual provavelmente esta associado a uma distorgdo do pico (102)
do ZnO [79,81].

5.2.3.3 Analise de Catodoluminescéncia (CL)

As imagens pancromaticas de Catodoluminescéncia somadas as imagens de

SEM obtidas para as nanoparticulas Np (X%) Co-ZnO-1A sao descritas na Figura 50.

FIGURA 50 — IMAGENS DE SEM SOMADA AS IMAGENS PANCROMATICAS DE CL DAS
AMOSTRAS Np (X%) Co-ZnO-1A, ONDE EM (A) X=1% A 5 kX; (B) X=1% A 150 X; (C) X=2% A 5 kX;
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(D) X=2% A 150 X; (E) X=5% A 5 kX; (F) X=5% A 150 X; (G) X=10% A 2 kX; (H) X=10% A 150 X;
(1) X=20% A 1,5 kX.
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Baseado na Figura 50 observa-se a homogeneidade da luminescéncia nas
diferentes amostras, sendo que os pontos de maior emissao foram destacados. Ainda,
nota-se a alteragcdo das intensidades e das cores das emissdes obtidas para as
amostras nesta rota de sintese e em relagéo as obtidas para as amostras Np (X%) Ni-
ZnO-1A.

Portanto, numa tentativa de evidenciar as possiveis origens destas emissdées,
os graficos de CL foram deconvoluidos e sao apresentados na Figura 51, em conjunto

com a cor resultante da emissao (calculada conforme o descrito no tépico 4.7.1).



102

FIGURA 51 — ESPECTRO DE CL DECONVOLUIDO COM A COR RESULTANTE ASSOCIADA DAS

AMOSTRAS (A) Np (1%) Co-ZnO-1A; (B) Np (2%) Co-ZnO-1A; (C) Np (5%) Co-ZnO-1A;

(D) Np (10%) Co-ZnO-1A; (E) Np (20%) Co-ZnO-1A
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FONTE: A autora (2018).

Com base na Figura 51 observa-se, para as amostras Np (1%) Co-ZnO-1A
(em (A)) e Np(2%) Co-ZnO-1A (em (B)), um sinal de emissédo (em forma e
intensidade), defeitos atribuidos (atribuidos pela deconvolugdo das bandas) e cores
das emissdes pancromaticas (no verde) foram obtidas, muito semelhantes. Ja para as
demais dopagens houve uma flutuagdo no valor das energias atribuidas e surgem
bandas que nao existiam para as baixas porcentagens e para o ZnO puro (Np ZnO-
3C). Por exemplo, a banda larga em 2,45 eV (Figura 51 (E)) ndo pode ser identificada
por falta referéncias que subsidiem sua atribuicdo a algum defeito, embora haja
indicios que esta seja relativa a defeitos na amostra devido a dopagem (indicados pelo

padrao de difracao (Figura 49) e pela morfologia da amostra (Figura 47)).
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A amostra Np (10%) Co-ZnO-1A néo foi deconvoluida devido a seu carater
“serrilhado” semelhante ao obtido para as amostras Np (X%) Ni-ZnO-2A (Figura 51),
sendo seu espectro muito proximo do obtido para a amostra Np (5%) Ni-ZnO-2A
(figura 51 (C)). O espectro da amostra Np (20%) Co-ZnO-1A nao foi deconvoluido,
devido a dificuldade da atribuicdo das bandas, contudo uma emissao pancromatica
na regiao do amarelo de alta intensidade foi obtida (maior que para todas as dopagens
com alta porcentagem testadas).

As energias de emissao numeradas nos graficos sdo expostas na Tabela 14.

TABELA 14 — Descricédo da origem e energia das contribuicdes obtidas por CL.

Pico Energia (eV) Origem da contribuicao Simbolo Referéncia
I 1,62 Vacéncia de Oxigénio Vo Tam et[g;.] (20086)
Vacancia de Oxigénio . Tam et al. (2006)
Il 2,00 Y Vo
positivamente carregado [97]
Il 2,38 Antisitio de Oxigénio Ozn Tam et[gé'] (2006)
Vacancia de Zinco . Tam et al. (2006)
v 2,53 negativamente carregado Van [97]
Vv 3,06 Vacancia de Zinco Vzn Tam et[g’;] (2006)
Vi 3,21 “‘Band Gap” do ZnO Gap Lin et al. (2001) [98]
vl 1,87 Co? intersticial i MCC'“S[';%% (2015)
p " Meshram et al.
IX 3,27 Band Gap” do ZnO Gap (2016) [43]
Xl 3,83 “Band Gap” do Co-ZnO Gap Li et al. (2012) [45]

FONTE: A autora (2018).

Para as energias em VIl (aproximadamente 1,80 eV) e X (aproximadamente
2,13 eV) nao foram encontradas referéncias que as relacionassem com algum tipo de
defeitos para o ZnO ou ZnO dopado com cobalto. Ainda, fica perceptivel que a
dopagem com Co permitiu uma variagdo da energia obtida, observada pelas
diferentes imagens pancromaticas das emissdes e pela alta energia obtida para a
amostra Np (20%) Co-ZnO-1A que atingiu energias proximas a 4 eV.

Por fim, convém destacar novamente que embora todos os defeitos e o gap

estejam dispostos aqui conforme o descrito na literatura, estes valores e atribuicoes
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sdao apenas estimados, sendo que poucas bandas referentes a defeitos foram
identificadas por estudiosos da area, e as técnicas analiticas ainda sdo carentes em
permitir sua completa elucidacédo, apesar de se conhecer muito sobre os defeitos

pontuais em ZnO [99].

5.2.4 Nanoparticulas de ZnO dopadas com Cu

As nanoparticulas de ZnO dopadas com Cu apresentaram as cores
apresentadas na Figura 52, sendo perceptivel a formagao de um composto diferente

do ZnO nao dopado (cor branca).

FIGURA 52 — CORES DAS AMOSTRAS DE ZnO DOPADAS COM Cu

FONTE: A autora (2018).

5.2.4.1 Analise morfologica e elementar por SEM-EDS

Os elementos identificados em todas as analises de EDS nas diferentes
concentragdes de Cu foram: cobre (Cu), zinco (Zn), oxigénio (O) e carbono (C). No
entanto, o carbono foi associado a fita de carbono utilizada para colar o sélido no
porta-amostra do microscopio, e, portanto, foi descontado dos resultados. Ainda, a
amostra Np ZnO-3C, amostra branco, nao apresentou Cu em sua constituicao.

A fim de permitir a correlagdo entre a quantidade de Cu nominal e a real
incorporada em relagéo a porcentagem atébmica de Zn (Cu/(Cu+Zn)), o grafico com os

resultados de EDS das amostras foi gerado e é apresentado na Figura 53.
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FIGURA 53 — GRAFICO DA RELACAO ENTRE PORCENTAGEM DE Cu NOMINAL E A
INCORPORADA.
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FONTE: A autora (2018).

A Figura 53 é demonstra que a incorporagao do Cu nao foi linear e muito
superior a desejada (espera-se que as porcentagens de incorporagéo de Cu no ZnO
fossem proximas dos valores nominais e ficassem numa faixa até no maximo 40% em
relacdo ao Zn), com uma possivel inversdo do 6xido dopado nas amostras Np (10%)
Cu-ZnO-1A, Np (20%) Cu-ZnO-1A, para as quais ha indicios da formacgéo de 6xido de
cobre dopado com Zn. Ressalta-se que este valor de Cu nominal no grafico foi apenas
associado a concentragdo molar de Zn na solug&o reacional.

No entanto, a fim de estabelecer uma férmula minima do composto sintetizado
(CuznO), foi necessario levar em conta a quantidade de oxigénio em relagdo a
quantidade de Zn e Cu (E/(Cu+Zn+0O), no qual E representa um dos elementos Cu ou
Zn ou O). Os resultados obtidos foram comparados com os da amostra branco
(Np ZnO-3C) e sao apresentados na Tabela 15.

TABELA 15 — Composig¢ao atdbmica das nanoparticulas de ZnO dopadas com Cu.

Amostra Cu (at%) Zn (at%) O (at%)
Np (1%) Cu-ZnO-12 2,840,3 52,3+0,8 4541
Np (2%) Cu-ZnO-1A 5,2+0,4 51+1 43,8+1
Np (5%) Cu-ZnO-1A 28,0+0,6 25,6+0,6 46+1
Np (10%) Cu-ZnO-1A 30+2 20+2 50+4
Np (20%) Cu-ZnO-1A 4143 7+1 52+4

FONTE: A autora (2018).
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A Tabela 15 sustenta a hip6tese da inversao do 6xido produzido nas sinteses
Np (10%) Cu-ZnO-1A, Np (20%) Cu-ZnO-1A, com a formacdo do 6xido de cobre
dopado com Zn. Indicando que velocidade da reagao de formacao do 6xido de Cu é
muito superior a de formacdo do ZnO. No entanto, outras analises deverao ser
realizadas a fim de confirmar esta teoria e melhor caracterizar os solidos produzidos.

Por fim, com base nos resultados obtidos para a dopagem com o Ni, ha
indicios de que a inversao da sequéncia de adigao dos reagentes na solugao poderia
favorecer a producao do Cu-ZnO.

As imagens obtidas por SEM das nanoparticulas com diferentes porcentagens

de Cu sao apresentadas na Figura 54.

FIGURA 54 — ELETROMICROGRAFIA DAS NANOPARTICULAS: (A) Np Cu (1%) ZnO-1A A 10 kX;
(B) Np Cu (2%) ZnO-1A A 10 kX; (C) Np Cu (2%) ZnO-1A A 50 kX; (D) Np Cu (5%) ZnO-1A A 10 kX;
(E) Np Cu (5%) ZnO-1A A 50kX; (F) Np Cu (10%) ZnO-1A A 10 kX; (G) Np Cu (20%) ZnO-1A A 10 kX
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FONTE: A autora (2018).

A partir da Figura 54 (C e E) verifica-se nas amostras o habito cristalino
hexagonal caracteristico do ZnO e um habito esférico (em maior quantidade), o qual
deve estar relacionado ao composto de Cu formado.

Devido aos resultados acima apresentados e a limitagdo em tempo deste
trabalho optou-se por descontinuar a pesquisa da dopagem e co-dopagem com Cu.
No entanto, pretende-se realizar estudos futuros das amostras produzidas e sintese

de novas amostras para corrigir a quantidade e qualidade da incorporagcéo do metal.
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5.3 NANOPARTICULAS DE ZnO CO-DOPADAS

5.3.1 Nanoparticulas Np (1%) Co (2%) Ni-ZnO-1A

Com o intuito de verificar a modificagdo da emissao do ZnO pela introducao
de dois tipos de doadores (Co - nivel raso e Ni — nivel profundo), com o intuito de
aumentar sua atividade fotocatalitica para aplicagdo como agente antibacteriano, a
co-dopagem do ZnO com Ni e Co foi testada.

As nanoparticulas de ZnO co-dopadas com 1% de Co e 2% de Ni,
percentagem em relagdo a concentragcdo em mols de Zn adicionado na sintese,
apresentaram um aspecto visual conforme o mostrado na Figura 55, sendo perceptivel

a diferenciagao em relagao ao ZnO n&o dopado padréao (Np ZnO-3C de cor branca).

FIGURA 55 — COR DA AMOSTRA DE ZnO CO-DOPADAS COM Co E Ni

FONTE: A autora (2018).

5.3.1.1 Analise morfoldgica e elementar por SEM-EDS

A analise de EDS apresentaram apenas os atomos de niquel (Ni), cobalto
(Co), zinco (Zn), oxigénio (O) e carbono (C). No entanto este ultimo foi associado a
fita de carbono utilizada para colar o soélido no porta-amostra do microscépio, e,
portanto, descontado dos resultados. Ainda, a amostra Np ZnO-3C foi estabelecida
como branco, pois devido a sua sintese nao apresentou nem Ni, nem Co em sua
constituigdo.

Desta forma, uma relagcao correlagcao entre a quantidade nominal e a real
incorporada dos metais em relagdo a porcentagem atébmica de Zn (E/(Ni+Zn+Co),
onde que E representa um dos elementos Ni ou Zn ou Co), bem como a formula
minima do composto sintetizado (Ni-ZnO), na qual foi necessario levar em conta a

quantidade de oxigénio em relacdo a quantidade de Zn, Co e Ni (E/(Ni+Co+Zn+0O),
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onde que E representa um dos elementos Ni ou Co ou Zn ou O), sdo apresentadas
na Tabela 16.

TABELA 16 — Composigcéao atdbmica das nanoparticulas de Np (1%) Co (2%) Ni-ZnO-1A.

Amostra Co (at%) Ni (at%) Zn (at%) O (at%)
Quantidade 0,701 3,0£0,2 961 .
incorporada

Férmula minima 0,4+0,1 1,740,2 55142 4342

FONTE: A autora (2018).

Através da tabela acima observa-se que a quantidade incorporada relativa a
quantidade de Zn na solugéo de sintese foi bem proxima da desejada, sedo a maior
diferenca foi 1% a mais de incorporagéo de Ni. J& em relagdo as porcentagens
considerando todos os elementos constituintes do composto final formado uma
possivel deficiéncia de oxigénio (considerando o composto ideal ZnO com relagdo 1:1
entre Zn:0) é constatada.

As imagens obtidas por SEM de uma mesma sessao do po disperso das

nanoparticulas séo apresentadas na Figura 56.

FIGURA 56 — ANALISE DE SEM DA AMOSTRA NP (1%) Co (2%) Ni-ZnO-1A EM: A) 5 kX; B) 10 kX:
C) 50 kX
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SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1 pm
View field: 5.54 ym Date{m/d/y). 02/01/18 CME-UFPR

FONTE: A autora (2018).

O habito cristalino hexagonal caracteristico do ZnO, apresentado no tépico
2.7, foi observado para a co-dopagem (Figura 56), sendo que este apresenta carater
foleado com defeitos de superficie semelhantes aos observados para as
nanoparticulas dopadas com Ni (Np (1%) Ni-ZnO-2A — Figura 40 (A)).

5.3.1.2 Analise morfoldgica e cristalografica por TEM- SAED

As imagens e padrdes de difracdo obtidos pela técnica de TEM-SAED para

as nanoparticulas dopadas com Co e Ni sdo apresentados na Figura 57.

FIGURA 57 — ANALISE EM TEM-SAED DAS NANOPARTJCULAS Np (1%) Co (2%) Ni-ZnO-1A
OBITIDA A: A) 5 kX; B) 50 kX; C) IMAGEM SAED; D) PADRAO DE DIFRACAO COPARADO COM O
PADRAO DE DIFRACAO DA AMOSTRA Np ZnO-3C.
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FONTE: A autora (2018).

A partir da Figura 57 verifica-se que a dispersao espacial das particulas foi
mantida, em relacdo as nanoparticulas de ZnO dopadas, embora as particulas se
encontrasse em grandes aglomerados (2 pm aproximadamente) facilmente
espalhados em nanoparticulas menores pelo o feixe do microscépio (A). Portanto,
acredita-se que estes aglomerados foram causados por uma disperséo deficitaria no
solvente utilizado no preparo da amostra (etanol).

Observa-se igualmente pelas imagens de SAED que a cristalinidade tipica
nao foi alterada pela presengca dos dopantes (C). Os padrdes de difracdes das
nanoparticulas dopadas s&o apresentados, em comparagdo com o do padréo
Np ZnO-3C, em (D), e indicam a formagao de um composto de ZnO. Ainda, embora
de dificil visibilidade comega a surgir um pico que indica dopagem com Ni, para o qual,
devido a sua baixissima intensidade, nao foi possivel calcular a distancia interplanar
(d), e consequentemente distinguir entre a estrutura do NiO e de um dos compostos
de Ni-ZnO.

Por fim, para a Figura 57 (D) é observada ainda uma distor¢do do padrao de
difragcdo para os raios maiores (menor erro), com uma pequena diminuigdo dos raios
(aumento dos d) em relagao aos do padrao Np ZnO-3C, semelhante a observada para
as amostras Np (X%) Ni-ZnO-2A, o que que indica uma distorgdo da rede cristalina
que pode ser associada a defeitos subtitucionais e intersticiais de Ni e/ou Co presentes
nesta [79,81].
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5.3.1.3 Analise de Catodoluminescéncia (CL)

A imagem pancromatica de Catodoluminescéncia somada a imagem de SEM
obtida a 5 kX para as nanoparticulas Np (1%) Co (2%) Ni-ZnO-1A é apresentada na
Figura 58.

FIGURA 58 — IMAGEM DE SEM SOMADA A IMAGEM PANCROMATICA DE CL DA AMOSTRA
Np (1%) Co (2%) Ni-ZnO-1A.

FONTE: A autora (2018).

Através da imagem pancromatica de CL somada a imagem de SEM (Figura
58) percebe-se a homogeneidade da emissdo associada as microestruturas
hexagonais e pseudohexagonais folheadas presentes na amostra.

Visto que as analises de catodoluminescéncia foram realizadas com o intuito
de aferir a quantidade de energia luminosa que é despendida das amostras e a faixa
de energia que essa liberagdao ocorre e aferir sobre a origem desta emissdo, os
graficos de CL foram deconvoluidos e sdo apresentados na Figura 59, em conjunto

com a cor resultante da emisséo (calculada conforme o descrito no tépico 4.7.1).
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FIGURA 59 — ESPECTRO DE CL DA AMOSTRA Np (1%) Co (2%) Ni-ZnO-1A COM A COR
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FONTE: A autora (2018).

Pode-se perceber pela Figura 59 que a amostra apresenta uma intensa
emissdo pancromatica azul, com pequenas bandas de defeito associadas e picos
estreitos, indicando que a co-dopagem com Co e Ni diminuiram os defeitos presentes
no ZnO puro (Referéncia Np ZnO-3C).

Em relacdo a atribuicdo das bandas ha indicios na literatura que a banda
localizada em 1,63 eV seja relacionada a defeitos de vacancia de oxigénio (Vo) [97] e
que a banda localizada em 3,25 eV pertenga ao gap de energia do composto formado
[98]. No entanto, a banda larga em 2,45 eV, também obtida para as amostras
Np (2%) Ni-ZnO-1A (Figura 44 (B)) e Np (5%) Co-ZnO-1A (na Figura 51 (E)), ndo pode
ser atribuida por falta referéncias que subsidiem sua imputagcdo a algum defeito,
embora acredite-se que seja relativa a defeitos na amostra devido a dopagem e

vacancias de oxigénio.
5.4 POTENCIAL PARA APLICACAO ANTIBACTERIANA

Embora todas as amostras produzidas apresentariam potencial aplicagcao
bacteriana, por se tratarem de compostos de ZnO, a presenca de emissdes de alta

intensidade na regido do visivel indica que estas apresentariam atividade bacteriana
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superior ao ZnO massico, com regido de absor¢do no ultravioleta (energia de 3,27
eV). [7,8,10-12]

Assim, uma vez que as energias emitidas sao ligeiramente menores que as
absorvidas, espera-se que as amostras com energias menores apresentem maiores
atividades fotocatalitica e antibacteriana. [8,108] Desta forma, estimasse que a
amostra Np (20%) Co-ZnO-1A apresentaria maior atividade fotocatalitica que as
demais com emissao resultante na faixa amarela do visivel, seguida das amostras

com emissdo na regido verde e, por fim, as com emissdes na regido do azul e violeta.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho apresenta novidade em relacdo a metodologia de sintese
utilizada e os compostos produzidos, sendo que considerando os objetivos deste
trabalho, desenvolveu-se uma metodologia de sintese sol-gel que apresenta novidade
em termos de reagentes e condigdes de reacdo, e ainda, sintetizou-se novos
compostos de ZnO dopados e co-dopados com metais de transigdo (Ni, Cu e Co),
com propriedades distintas dos descritos na literatura (como morfologia e
propriedades oticas). O método sol-gel desenvolvido é simples, de baixo custo,
eficiente e ambientalmente correto, e ocorre sob condi¢cdes de reacdo moderadas e
pH neutro. A condigéo de reagao padrao foi estabelecida (Np ZnO-3C) e os compostos
dopados e co-dopados foram sintetizados, sendo que a modificacdo da sequéncia da
adicao dos reagentes para as sinteses com Ni permitiu a sintese de dois compostos
distintos, NiO-ZnO e Ni-ZnO. Todos os sélidos sintetizados apresentaram,
dependendo do elemento dopante, do composto produzido e da porcentagem
incorporada, emissdes elevadas e em diversas faixas do espectro visivel, indicando a
possibilidade da atuacdo de quase todos os compostos produzidos como agentes
antibacterianos (aplicagédo visada). Destacando-se os compostos de Co (Np (20%)
Co-ZnO-1A com emissao no amarelo) e NiO-ZnO e ZnO (com emissdes na regiao
verde do espectro) que apresentaram menores energias de emissao, indicando que
possuiriam atividade fotocatalitica (e antibacteriana) superior aos demais.

Ainda, a co-dopagem (Np (1%) Co (2%) Ni-ZnO-1A) permitiu a sintese de um
composto altamente organizado eletronicamente, ou seja, com poucos defeitos e um
band gap estreito (evidenciados pela analise de CL), possibilitando sua aplicagao em

dispositivos eletrénicos.
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ANEXO A - FICHA JCPDS DO OXIDO DE ZINCO - ZnO

Card Information

Names: Zinc Oxide
Zincite, syn
chinese white
zinc white
Formula: Zn O
PDF Number: 000-36-1451
Quality: star
Subfiles: inorganic mineral alloy NBS CP FOR EDU PIG
Cell and Symmetry Information
System: hexagonal =~ Space Group: P63mc (no. 186)
a: 3.24982 c 5.20661
Z: 2
Instrument Information
Radiation: CuKa1 Wavelength: 1.5405981 Filter: Graph
Instrument(d): diffractometer Cut Off: 17.7
Instrument(l): diffractometer | type: peak heights

Comments and Additional Information

Source: The sample was obtained from the New Jersey Zinc Co., Bethlehem,
Pennsylvania, USA.

Colour: Colorless

General: The structure was determined by Bragg (1) and refined by Abrahams,

Bernstein (2).
Polymorphism: A high pressure cubic NaCl-type of ZnO is reported by Bates et al. (3) and a
cubic, sphalerite type is reported by Radczewski, Schicht (4).

Temperature: The approximate temperature of data collection was 26 C.
Pattern: To replace 5-664 (5).
Powder: References to other early patterns may be found in reference (5).
Optical: B=2.013, Q=2.029, Sign=+
Literature References
General: McMurdie, H., Morris, M., Evans, E.,Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Ettlinger,
L.,Hubbard, C. Powder Diffraction 1 76 (1986)
Optical: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed. | 504 ( )
Structure: 1. Bragg, W. Philos. Mag. 39 647 (1920)
Structure: 2. Abrahams, S., Bernstein, J. Acta Crystallogr., Sec. B 25 1233 (1969)
Polymorphism: 3. Bates, C., White, W., Roy, R. Science 137 993 (1962)
Peak Data
Wavelength 1.5406 used to convert d to 2theta
Intensity 000-36-1451 (Zinc Oxide)
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60
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o |.|I|||.I||| I.|I
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ANEXO B - FICHA JCPDS DO OURO - Au

Card Information

Names:

Formula:

PDF Number:

Quality:
Subfiles:

Gold

Gold, syn

Au

4-784

star

inorganic mineral alloy NBS CP FOR EDU

Cell and Symmetry Information

System:
a:

D.ensity (Dm):

cubic Space Group: Fm-3m (no. 225)
4.0786
19.300 Density (Dx): 19.302 Z: 4

Instrument Information

Wavelength:

0

Comments and Additional Information

Colour:

Melting Point:

Source:

Temperature:

Analysis:
General:

Optical:

Yellow metallic

1061.6-1063.2

Sample purified at NBS, Gaithersburg, Maryland, USA and is about 99.997%
Au.

Pattern taken at 26 C.

Spectrographic analysis (%): Si 0.001, Ca 0.001, Ag 0.001(?).

Opaque mineral optical data on specimen from unspecified locality:
RR#2Re=71.6, Disp.=16, VHN#1#0#0=53-58, Color values=.384, .391, 72.7,
Ref.: IMA Commission on Ore Microscopy QDF.

B=0.366

Literature References

General: Swanson, Tatge. Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539 1 33 (1953)
Optical: Winchell. Elements of Optical Mineralogy 17( )
Peak Data
Intensity a-784 (Gold)
o l
PeakList
h k | d |
1 1 1 2.3550 100
2 0 0 2.0390 52
2 2 0 1.4420 32
3 1 1 1.2300 36
2 2 2 1.1774 12
4 0 0 1.0196 6
3 3 1 0.9358 23
4 2 0 0.9120 22
4 2 2 0.8325 23



ANEXO C - FICHA JCPDS DO OXIDO DE ZINCO - ZnO

Card Information

Names: Zinc Oxide
Formula: Zn O
PDF Number: 77-191
Quality: calculated
Subfiles: inorganic alloy MAP COR PHR
Cell and Symmetry Information
System: cubic Space Group: Fm-3m (no. 225)
a: 4.28000
Density (Dx): 6.892 Z 4

Instrument Information
Wavelength: 0

Comments and Additional Information
ICSD Number: 038222

TT No R value given.
TT At least one TF missing.
RM REM  PRE Mentioned.
Literature References
General: Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)
Structure: Bates, C.H., White, W.B. Science 137 993 (1962)
Peak Data
Intensity 77-191 (Zinc Oxide)
1000
| Zinc Oxide
800—— — —
600— — —
40— —t — —
200——— ‘ fffffffffffffffffffff  — o —
A

d
PeakList
h k [ d [
1 1 1 2.4711 810
2 0 0 2.1400 999
2 2 0 1.5132 477
3 1 1 1.2905 199
2 2 2 1.2355 118
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ANEXO D - FICHA JCPDS DO PEROXIDO DE ZINCO - ZnO:

Card Information

Names: Zinc Oxide

Formula: Zn Oy

PDF Number: 000-78-1124

Quality: calculated

Subfiles: inorganic alloy MAP COR

Cell and Symmetry Information

System: cubic Space Group: Pa-3 (no. 205)
a: 4.871
Density (Dx): 5.595 Z 4
Instrument Information
Radiation: CuKa1 Wavelength: 1.54060
Instrument(d): calculated  Cut Off: 17.7
Instrument(l): calculated | type: peak heights
Vlgor: 4.89
Comments and Additional Information
ICSD Number: 062264
Temperature factor: ITF
Literature References
General: Calculated from ICSD using POWD-12++ (
Structure: Puselj, M., Ban, Z., Morvaj, J. Croat. Chem. Acta 58 283 (1985)
Peak Data
Wavelength 1.5406 used to convert d to 2theta
INntensity 000-78-1124 (Zinc Oxide)
Tooe —
. . L
PeakList
h k 1 d 2theta I
1 1 1 2.8123 31.7929 659
2 0 0 2.4355 36.8752 999
2 1 0 2.1784 41.4156 42
2 1 1 1.9886 45.5796 41
2 2 0 1.7222 53.1380 441
2 2 1 1.6237 56.6415 4
3 1 1 1.4687 63.2662 386
2 2 2 1.4061 66.4321 108
0 2 3 1.3510 69.5239 13
3 2 1 1.3018 72.5541 15
4 0 0 1.2177 78.4761 24
4 1 0 1.1814 81.3869 4
4 1 1 1.1481 84.2749 2
3 3 1 1.1175 87.1496 100
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ANEXO E - FICHA JCPDS DO OXIDO DE NIiQUEL - NiO

Card Information
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Names: Nickel Oxide
Bunsenite, syn
Formula: Ni O
PDF Number: 47-1049
Quality: star
Subfiles: inorganic mineral alloy CP FOR COR
Cell and Symmetry Information
System: cubic Space Group: Fm-3m (no. 225)
a: 41771
Density (Dx): 6.807 Z: 4
Instrument Information
Wavelength: 0
Comments and Additional Information
Colour: Green
Source: Sample obtained from J.T. Baker Chemical Corporation.
Preparation: Sample annealed for 72 hours at 1100 C.
General: Average relative standard deviation in intensity of the 5 strongest reflections for
3 specimen mounts = 1.1%.
General: Validated by calculated pattern.
Pattern: To replace 4-835.
Optical: B=2.27
Literature References
General: Martin, K., McCarthy, G., North Dakota StateUniv., Fargo, ND, USA. /CDD
Grant-in-Aid (1991)
Optical: Winchell, Winchell. E/lements of Optical Mineralogy 58 (1964)
Peak Data
Intensity A47-1049 (Nickel Oxide)
| Nickel Oxide
o 1 1 | |
PeakList
h k | d |
1 1 1 2.4120 61
2 0 0 2.0890 100
2 2 0 1.4768 35
3 1 1 1.2594 13
2 2 2 1.2058 8
4 0 0 1.0443 4
3 3 1 0.9583 3
4 2 0 0.9340 7
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GLOSSARIO

Bactéria Gram-negativa: “bactéria que perde a cor do cristal violeta apos
descoloragao por alcool; ela se cora de vermelho apds tratamento com safranina” [3].
Diferenciam-se das Gram-positivas pela estrutura de sua parede celular (Figura 5).
Bactéria Gram-positiva: “bactéria que retém a cor do cristal violeta apos
descoloragao por alcool; ela se cora de purpura” [3]. Diferenciam-se das Gram-
negativas pela estrutura de sua parede celular (Figura 5).

Banda de Conducgao: Da teoria de bandas, é a banda desocupada de mais baixa
energia [24], ou seja, a banda receptora de elétrons.

Banda de Valéncia: Da teoria de bandas, € a banda de mais alta energia povoada
por elétrons no estado fundamental [24], ou seja, a banda doadora de elétrons.
Band Gap: Quantidade de energia necessaria para que o elétron efetue a transigao

entre a Banda de VaZ?éncia e a Banda de Conducgao [24].



