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RESUMO

A crescente resisténcia antimicrobiana aos antibiéticos comerciais configura uma
grave crise de saude publica, contribuindo significativamente para o aumento das
taxas de mortalidade associadas a infec¢cdes de dificil tratamento. Diante desse
cenario, a busca por alternativas terapéuticas inovadoras torna-se essencial para
mitigar os impactos desse fendbmeno e reduzir a dependéncia dos antibiticos
convencionais. Entre as estratégias mais promissoras, destacam-se os biomateriais
antimicrobianos, que combinam funcionalidade biolégica com alto potencial
terapéutico. Nesse contexto, este estudo propde o desenvolvimento de membranas
eletrofiadas compostas por policaprolactona (PCL) e poli(alcool vinilico) (PVA)
funcionalizadas com nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) puras, dopadas e co-
dopadas com cério (Ce) e niquel (Ni), com o objetivo de potencializar suas
propriedades antimicrobianas. As nanoparticulas foram sintetizadas e caracterizadas
por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman e microscopia eletrénica de
varredura (MEV), confirmando a incorporagéo dos dopantes na estrutura do ZnO e a
preservagao da fase cristalina tipo wurtzita. A andlise quimica realizada por
espectroscopia de dispersao de energia (EDS), indicou que a eficiéncia da dopagem
foi influenciada pela presenga de vacancias de oxigénio. A analise de
fotoluminescéncia evidenciou que a dopagem das nanoparticulas de ZnO induz a
modificagdo do band gap, promovendo a transigdo 6ptica para a regiao do espectro
visivel. As membranas foram obtidas por eletrofiacdo e apresentaram morfologia
homogénea, evidenciando a eficacia da mistura polimérica e dos parametros
utilizados na técnica de eletrofiagdo, conforme indicado pelos espectros Raman. A
analise por mapeamento quimico via EDS confirmou a incorporagédo bem-sucedida
das nanoparticulas na matriz polimérica, apresentando uma distribuicao uniforme,
com pequenas aglomeragdes pontuais. Os resultados demonstraram que a co-
dopagem influenciou significativamente as propriedades estruturais e fisico-quimicas
do material, reforcando sua viabilidade para aplicacdes biomédicas.

Palavras-chave: Membranas poliméricas; oxido de zinco; dopagem; co-dopagem;
agente antimicrobiano.



ABSTRACT

The growing antimicrobial resistance to commercial antibiotics constitutes a serious public
health crisis, contributing significantly to the increase in mortality rates associated with
difficult-to-treat infections. Given this scenario, the search for innovative therapeutic
alternatives becomes essential to mitigate the impacts of this phenomenon and reduce
dependence on conventional antibiotics. Among the most promising strategies,
antimicrobial biomaterials stand out, which combine biological functionality with high
therapeutic potential. In this context, this study proposes the development of electroplated
membranes composed of polyprolactone (PCL) and poly(vinyl alcohol) (PVA)
functionalized with pure zinc oxide (ZnO) nanoparticles, doped and co-doped with cerium
(Ce) and nickel (Ni), in order to enhance its antimicrobial properties. The nanoparticles
were synthesized and characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and
scanning electron microscopy (SEM), confirming the incorporation of dopants in the ZnO
structure and the preservation of wurtzite-like crystalline phase. The chemical analysis
performed by energy dispersion spectroscopy (EDS), indicated that the doping efficiency
was influenced by the presence of oxygen vacancies. Photoluminescence analysis
revealed that the doping of ZnO nanoparticles induces band gap modification, promoting
optical transitions into the visible spectrum region.The membranes were obtained by
electrospinning and presented homogeneous morphology, evidencing the effectiveness
of the polymeric mixture and the parameters used in the electrospinning technique, as
indicated by the Raman spectra. The analysis by chemical mapping by EDS confirmed
the successful incorporation of nanoparticles in the polymeric matrix, presenting a uniform
distribution with small point agglomerations. The results demonstrated that co-doping
significantly influenced the structural and physicochemical properties of the material,
reinforcing its viability for biomedical applications.

Keywords: Polymeric membranes; zinc oxide; doping; co-doping; antimicrobial agent.
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1 INTRODUGCAO

A nanotecnologia € um campo emergente da ciéncia que tem impulsionado
avangos significativos no desenvolvimento de nanomateriais com aplicagbes
essenciais no diagndstico, tratamento e controle de infecgdes humanas (Li et al.,
2021). As propriedades singulares desses materiais, como a elevada razao
superficie-volume e a alta reatividade superficial, tém sido amplamente exploradas na
formulacdo de agentes antimicrobianos alternativos, especialmente diante do
aumento global da resisténcia bacteriana aos antibidticos convencionais (Zare et al.,
2020). Microrganismos patogénicos, como Escherichia coli, Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa e Candida albicans, sdo frequentemente associados a
infecgbes resistentes, o que torna necessaria a busca por estratégias inovadoras de
combate microbiano (Guo et al., 2024; Li et al., 2022; Ma et al., 2024). Neste
contexto, nanomateriais tém demonstrado grande potencial para inativar patégenos
por meio de multiplos mecanismos, incluindo a geragdo de espécies reativas de
oxigénio (ERO), a liberagao idnica controlada e a modulagao da permeabilidade da
membrana celular, reduzindo significativamente a viabilidade microbiana e
dificultando o desenvolvimento de resisténcia (Cai et al., 2023; Le et al., 2023; Shi et
al., 2019; Zhang et al., 2023).

Dentre as estratégias para o desenvolvimento de materiais antimicrobianos, a
técnica de eletrofiagdo (electrospinning) tem se destacado como uma abordagem
promissora na fabricacdo de fibras poliméricas com alta area superficial e
porosidade controlada, conferindo elevada eficiéncia na imobilizacdo e liberagcéo
controlada de agentes antimicrobianos (Cui et al., 2020). As nanofibras obtidas por
eletrofiagdo apresentam morfologia tridimensional semelhante a matriz extracelular,
garantindo excelente interagdo com biomoléculas e células. Além disso, atuam como
barreiras fisicas eficazes contra patégenos e permitem a incorporagcéo de agentes
antimicrobianos, otimizando seu desempenho biolégico (Augustine et al., 2020 e
Chen et al., 2012; Sena et al., 2019).

Entre os diversos polimeros utilizados na eletrofiagdo, a combinagcado de
polimeros multicomponentes, como o poli(alcool vinilico) (PVA) e a policaprolactona
(PCL), tem se mostrado uma estratégia eficaz para a obtengéo de matrizes fibrosas

funcionais. Suas caracteristicas notaveis incluem excelente biocompatibilidade,
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biodegradabilidade, estabilidade quimica e alta versatilidade para incorporagao de
nanoparticulas antimicrobianas (El Fawal et al., 2021; Grande; Carvalho, 2011; Lan
et al., 2021; Liu et al., 2022). Além disso, a combinagao desses polimeros permite
otimizar propriedades como hidrofilicidade, resisténcia mecénica e taxa de
degradagéo, ampliando sua aplicabilidade biomédica.

Neste cenario, a incorporacdo de nanoparticulas metalicas e oOxidos
semicondutores em matrizes poliméricas tem sido amplamente explorada na area de
biomateriais (Khan et al., 2019; Mayrinck et al., 2014; Pachamuthu et al., 2022). Em
particular, as nanoparticulas de 6xido de zinco (NPs-ZnO) que tém emergido como
agentes antimicrobianos altamente promissores devido a sua ampla atividade
bacteriana e fungicida, aliada a biocompatibilidade e a baixa toxicidade em
concentragdes controladas (Noohpisheh et al., 2020). Diversos estudos demonstram
que as NPs-ZnO sado eficazes contra um amplo espectro de microrganismos,
incluindo Klebsiella pneumoniae, Shigella dysenteriae, Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa, Proteus vulgaris, Staphylococcus aureus e
Streptococcus pneumoniae, tornando-as uma alternativa viavel ao uso excessivo de
antibidticos convencionais (Ansari et al., 2022; Hamidian et al.,2022; Noohpisheh et
al., 2020).

A sintese das NPs-ZnO pode ser modulada por diferentes rotas quimicas,
sendo o método sol-gel uma das abordagens mais eficientes e sustentaveis para a
obtencdo de nanoestruturas com controle preciso da morfologia, tamanho e
cristalinidade (Yin et al., 2022;Chen et al., 2012). Esse método oferece vantagens
significativas, como baixos custos de producédo, facilidade de de escalonamento
industrial e compatibilidade com diversas matrizes poliméricas (Chen et al., 2012; Li,
P. et al., 2021). Estudos recentes confirmam que a incorporagdo de NPs-ZnO em
matrizes poliméricas melhora a eficacia antimicrobiana dos materiais. Norouzi et al.
(2021) demonstraram que nanofibras de PVA contendo NPs-ZnO apresentaram
significativa inibicao do crescimento de Escherichia coli e Staphylococcus aureus,
além de otimizar a ades&o celular. Da mesma forma, Li, P. et al. (2021)
desenvolveram scaffolds fibrosos de PCL/colageno com NPs-ZnO, observando
excelente atividade antimicrobiana e biocompatibilidade celular, tornando-os
promissores para aplicacdes biomédicas.

Uma estratégia eficaz para otimizar a atividade antimicrobiana das NPs-ZnO é

a dopagem controlada com elementos de terras raras e metais de transi¢ao, como
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cério (Ce) e niquel (Ni), que modificam as propriedades 6pticas e eletrénicas do
material, potencializando seu desempenho bioativo (Abid et al., 2020; P S et al., 2023;
Zhou et al., 2019). Isso porque a dopagem com Ni induz um deslocamento da banda
de absorgao do ZnO para a regido do visivel, aumentando a eficiéncia na geracéo de
espécies reativas de oxigénio (ERO), um dos principais mecanismos de acgao
antimicrobiana (Subashini et al., 2022). Por outro lado, o Ce devido ao seu alto
potencial redox e sua capacidade de modular a recombinagao eletrénica no ZnO,
promove um aumento na luminescéncia do material, o que pode intensificar sua
interagdo com microrganismos e aumentar sua eficacia bacteriana (Jiang et al., 2020;
Ranjith et al., 2018). Além disso, a co-dopagem desses materiais tem se mostrado
uma abordagem sinérgica, combinando o aumento da absorgdo 6ptica promovido
pelo Ni com a melhoria das propriedades fotocataliticas induzidas pelo Ce. Esse efeito
sinérgico ndo apenas otimiza a estabilidade e a reatividade das NPs-ZnO, mas
também amplia seu espectro de agdo antimicrobiana, tornando-as ainda mais
eficazes na inibicdo do crescimento de bactérias multirresistentes (Jiang et al., 2020;
Ranijith et al., 2018). Assim, a modificagdo estrutural e eletrbnica promovida pela
dopagem e co-dopagem com Ce e Ni representa uma estratégia promissora para o
desenvolvimento de nanomateriais antimicrobianos de alto desempenho.

Com este panorama no horizonte, a produ¢cdo de membranas eletrofiadas de
PCL/PVA funcionalizadas com nanoparticulas de ZnO puro, dopadas e co-dopadas
com Ce e Ni, representa uma abordagem inovadora para o desenvolvimento de
materiais antimicrobianos avangados. A combinagdo entre as propriedades
estruturais das fibras poliméricas e a atividade antimicrobiana das NPs-ZnO dopadas
pode viabilizar o desenvolvimento de membranas de alto desempenho para diversas
aplicagdes biomédicas, incluindo superficies antimicrobianas, sistemas de liberagao
controlada e revestimentos antibacterianos para dispositivos médicos.

Nesta dissertacéo estdo sendo apresentados os resultados sobre a confec¢ao
e caracterizacdo de membranas poliméricas de (PVA/PCL) com a adigdo de
nanoparticulas de ZnO dopadas e co-dopadas com Ni e Ce. Deste modo, o texto esta
dividido no primeiro capitulo com uma introdugdo, no capitulo 2 uma revisao
bibliografica sobre o tema, no capitulo 3 ha uma descricdo dos materiais e métodos
desenvolvidos nesta dissertagao, no capitulo 4 sdo apresentados os resultados e a
sua discussdo e no capitulo 5 as conclusdes finais. Ao fim deste texto estao

apresentadas todas as medidas e analises na forma de anexos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOTECNOLOGIA E NANOPARTICULAS: ABORDAGENS INOVADORAS NO
DESENVOLVIMENTO DE AGENTES ANTIMICROBIANOS

A resisténcia bacteriana a antibidticos constitui um dos principais desafios da
medicina moderna, impactando a eficacia dos tratamentos e aumentando a
morbidade e a mortalidade associadas a infec¢des hospitalares e comunitarias. Esse
fendbmeno decorre da capacidade adaptativa das bactérias, que, por meio de
mutac¢des e da transferéncia horizontal de genes, desenvolvem mecanismos que
reduzem a eficacia dos antibiéticos, tornando infec¢gdes anteriormente trataveis mais
persistentes e de dificil erradicagdo (Najahi-Missaoui et al., 2020). Como
consequéncia, observa-se um aumento da ocorréncia de surtos epidemioldgicos e
um expressivo impacto econdmico sobre os sistemas de saude, devido a
necessidade de terapias mais prolongadas e onerosas (Khan et al., 2022).

A nanotecnologia surge como uma estratégia inovadora para superar a
resisténcia bacteriana, viabilizando o desenvolvimento de agentes antimicrobianos
mais eficazes e dispositivos avangados para aplicagcdes biomédicas (Fouad et al.,
2021; Khan et al., 2022). A redugao da microestrutura dos materiais para a escala
nanométrica confere propriedades fisico-quimicas singulares, aprimorando
significativamente sua funcionalidade e desempenho em relacdo aos materiais
convencionais na escala macroscopica (bulk) (ljaz et al., 2020; Najahi-Missaoui et al.,
2020).

Dentre as diversas abordagens da nanotecnologia, o uso de nanoparticulas
(NPs) destaca-se como uma alternativa promissora no desenvolvimento de
compostos nanoterapéuticos. A ampla variedade de materiais disponiveis para a
sintese de NPs - incluindo carbono, metais nobres, o&xidos metaélicos,
semicondutores, ions metalicos, surfactantes, lipidios e polimeros — permite a criacéo
de dispositivos altamente versateis e funcionais (Gavas et al., 2021; Joudeh; Linke,
2022). A reducgao do diametro das particulas impacta diretamente suas propriedades
fisico-quimicas, aumentando a reatividade superficial, a estabilidade térmica e a
capacidade de interagdo com biomoléculas, tornando-as particularmente atraentes
para aplicagdes biomédicas e antimicrobianas.

Esse comportamento singular das NPs esta diretamente relacionado ao
aumento da razao entre a area superficial e o volume. Devido a essa elevada area

exposta, os atomos na superficie apresentam interagcdes quimicas distintas daqueles
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localizados no interior da particula, resultando em um potencial elétrico de superficie
diferente de um material massivo e com maior disponibilidade de elétrons para a
formacao de novas ligacbes quimicas. Como consequéncia, as NPs exibem maior
energia livre, reatividade e mobilidade, fatores determinantes para a otimizagao de
suas propriedades antimicrobianas e sua integragdo em dispositivos avangados (De

Mello Donega, 2014). Esse processo pode ser observado na Figura 1.

Figura 1 - Razao entre a area superficial-volume da NPs
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Fonte: Adaptado de De Mello Donega (2014).

Com essas propriedades fisico-quimicas singulares, as nanoparticulas (NPs)
representam um avango estratégico no desenvolvimento de solugbes
nanotecnologicas voltadas para o combate a infec¢des, viabilizando a criagdo de
dispositivos biomédicos mais eficientes e inovadores (Gavas et al., 2021; ljaz et al.,
2020; Joudeh; Linke, 2022). Estudos recentes tém demonstrado o potencial das NPs
na inibigdo do crescimento microbiano, na desestabilizagdo de biofiimes e na
intensificagdo dos efeitos antimicrobianos, contribuindo significativamente para a
mitigagédo da resisténcia bacteriana.

Dentre as diferentes abordagens investigadas, as nanoparticulas de éxido de
zinco (ZnO NPs) tém recebido grande atengdo devido a sua elevada
biocompatibilidade e a capacidade de exercer agdo antimicrobiana por multiplos
mecanismos. Um estudo conduzido por Zhang et al. (2020) avaliou a eficacia das ZnO
NPs contra Staphylococcus aureus e Escherichia coli, demonstrando uma significativa

atividade bactericida. Os autores atribuiram esse efeito a geracdo de espécies
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reativas de oxigénio (ERO), a liberagdo controlada de ions Zn?* e & interagéo direta
das NPs com a membrana celular bacteriana, resultando em danos estruturais
irreversiveis e morte celular. Esses achados reforcam o potencial das ZnO NPs como
alternativas viaveis para aplica¢gdes biomédicas e no desenvolvimento de dispositivos
antimicrobianos avangados. Outra estratégia inovadora foi relatada na aplicagao de
nanoparticulas de ferrita de cobre (CuFe204) no combate a Streptococcus mutans e
Escherichia coli, bactérias com relevancia clinica significativa. O estudo demonstrou
uma expressiva atividade bactericida, atribuida principalmente a geragao de ERO e a
interacdo direta das NPs com a membrana celular bacteriana. Esses achados
sugerem que as NPs de CuFe204 possuem grande potencial para aplicacdes
biomédicas e industriais, ampliando as perspectivas para o desenvolvimento de

novas terapias antimicrobianas baseadas em nanotecnologia (Ribeiro et al., 2024).

2.2 NANOPARTICULAS SEMICONDUTORAS

Os semicondutores sao materiais pertencentes a classe de solidos cristalinos
que exibem uma condutividade elétrica intermediaria entre um condutor e um isolante.
O modelo de bandas de energia, conforme apresentado na Figura 2, € comumente
utilizado para descrever a estrutura eletrénica desses materiais (Callister; Rethwisch,
2018; Shackelford, 2016, West, 2022). Nesse modelo, o espagcamento de energia
finito entre a banda de valéncia (BV) e a banda de condugao (BC) € denominado
“band gap” (Eg) ou banda proibida de energia. A separagao energética entre essas
bandas permite que elétrons excitados sejam transportados dos estados de menor
energia da banda de valéncia para os estados de maior energia disponiveis na
banda de conducgao, criando sitios ausentes de elétrons, denominados “buracos” na
BV. Além disso, o nivel de energia mais alto preenchido no zero absoluto (0 K) &
denominado como energia de Fermi (Ef) (Callister; Rethwisch, 2018; Shackelford,
2016).
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Figura 2 - Bandas de energia
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Fonte: A autora (2024).

Nos semicondutores, a largura da banda proibida (band gap, Eg) desempenha
papel central na determinacdo de suas propriedades eletrénicas. Em temperaturas
préximas ao zero absoluto (0 K), todos os semicondutores se comportam como
isolantes, uma vez que nao ha energia térmica suficiente para promover elétrons da
banda de valéncia para a banda de condugao. Entretanto, sob condicbes ambientais,
a condutividade elétrica desses materiais pode ser modulada por estimulos externos,
como temperatura ou radiacao eletromagnética, que fornecem energia para excitacao
eletrénica (West, 2022).

Modificagdes na magnitude do Eg podem ser obtidas por meio de processos
de dopagem, tensbes mecanicas, confinamento quantico ou engenharia de defeitos
estruturais, permitindo o ajuste intencional das propriedades optoeletrénicas do
semicondutor. A dopagem com ions metalicos, por exemplo, pode introduzir niveis
discretos de energia dentro do band gap, reduzindo a energia necessaria para
excitacdo dos elétrons. Tais ajustes estruturais e eletrbnicos expandem
significativamente as aplicagdes dos semicondutores em dispositivos fotnicos,
sensores e sistemas biomédicos (West, 2022).

Dessa forma, a condutividade dos semicondutores esta diretamente
relacionada a temperatura, o que permite classifica-los em semicondutores
intrinsecos, caracterizados pelo equilibrio entre o numero de buracos na BV e o
numero de elétrons na BC, e semicondutores extrinsecos, que apresentam
modificagdes em suas propriedades elétricas devido a insercao controlada de
impurezas (dopagem). Esses semicondutores dopados podem ser subdivididos em

dois tipos: tipo n, dopados com atomos que possuem uma valéncia maior que do
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atomo da matriz hospedeira, e tipo p, dopados com atomos que possuem uma
valéncia menor que do atomo da matriz hospedeira, criando buracos (Gaspari, 2018;
Terna et al., 2021).

Com base nos conhecimentos atuais sobre os semicondutores, a energia do
band gap das nanoparticulas semicondutoras pode ser modificada a medida que o
didmetro das particulas € reduzido (De Mello Donega, 2014). Esse efeito é atribuido
ao confinamento quantico dos portadores de carga, resultante da atragao de Coulomb
em dimensdes inferiores ao comprimento de onda dos portadores de carga (elétrons
e buracos). Nessa escala, os efeitos quanticos comegam a predominar, levando a
quantizagao dos niveis de energia dentro da nanoparticula, conforme observado pelo
raio de Bohr, ilustrado na Figura 3 (Koole et al., 2014). O forte confinamento elétron-
buraco (éxcitons) altera significativamente as propriedades eletrbnicas e

optoeletrénicas dos nanomateriais (Garcia de Arquer et al., 2021; Kumar et al., 2018).

Figura 3 - Representagéo esquematizada da relagdo entre A) band gap de energia
e o B) tamanho do ponto quantico (PQ)
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Fonte: Adaptado de Kumar et al. (2018).

Além disso, as nanoparticulas semicondutoras podem ser constituidas por
atomos de elementos pertencentes aos grupos II-VI e |lI-V da tabela periédica. Estas
nanoparticulas podem ser binarias, como, por exemplo, CdS, CdSe, CdTe e ZnO, ou
ternarios Pb-Cd-S (chumbo, cadmio e enxofre ). Além disso, podem incluir elementos
dos grupos llI-V, tais como InP e InAs, AlxGa1-xAs, InxGa1-xP, GaAsxP1-x (Silva et al.,
2011) (Gaspari, 2018); (Hosono, Fujihara, et al., 2004); (Khan, Saeed e Khan,
2019);(Terna et al., 2021)
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2.3 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

O oxido de zinco (ZnO) é um composto inorganico classificado como
semicondutor do fipo n em sua forma pura. Este material é caracterizado por um gap
de energia de 3,37 eV e uma elevada energia de ligagao excitdnica de 60 meV (Divya
et al., 2018; Ishwarya et al., 2018; Li et al., 2008; Zhou et al., 2006). Além de sua
excelente estabilidade térmica e quimica, o ZnO também se destaca por sua
fotoluminescéncia, com intensa emissao de luz ultravioleta (UV) e visivel quando
excitado devido a recombinagao de pares elétron-buraco e defeitos intrinsecos em
sua estrutura cristalina (Biswas et al., 2016; Norris et al., 2003; Segets et al., 2009).
Outros aspectos relevantes das propriedades do ZnO encontram-se ilustrados no
Quadro 1.

Quadro 1 - Propriedades do ZnO

Propriedade Valor
Densidade 5.606 g/cm?
Parametro de rede a=b=0,32458 nm, c= 0,52006 nm
Ponto de fuséo 2248 K (1975

)

Constante dielétrica 8.656
indice de refragdo 2.008
Solubilidade em agua 0.16 mg/100 mL (30°C)

Fonte: Adaptado de KUMAR; SASIKUMAR (2014).

Durante o processo de cristalizagdo, o 6xido de zinco pode adotar trés
diferentes formas cristalinas: a estrutura cubica do tipo sal-gema, a estrutura cubica
do tipo blenda de zinco e a estrutura hexagonal do tipo wurtzita. No entanto, a
estrutura mais prevalente e termodinamicamente estavel sob condigdes ambientais é
a estrutura hexagonal wurtzita, conforme ilustrado na Figura 4 (Kotodziejczak-
Radzimska; Jesionowski; 2014; Zhu et al., 2007). Nesta configuragao, os atomos de
zinco e oxigénio ocupam os centros de tetraedros, onde cada anion é cercado por
quatro cations posicionados nos vértices do tetraedro. Embora essa estrutura

tetraédrica seja caracterizada por ligagdes covalentes do tipo sp3, materiais
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semicondutores como o ZnO exibem um carater idnico significativo, o que contribui
para um aumento do band gap além do previsto para ligacdes covalentes (NEUMARK
et al., 2007).

Figura 4 - Estrutura cristalina do ZnO na fase tetraédrica

Fonte: Samadi et al. (2016).

As propriedades estruturais do ZnO elevam significativamente seu potencial
de aplicacdo em diversos setores industriais, podendo atuar em displays, sensores
de gas, células solares (Franco et al., 2022; Xu et al., 2000), embalagens alimenticias,
cosmeéticos, bem como na area biomédica (Tereshchenko et al., 2016; Zhao et al.,
2010). Além disso, a alta capacidade do ZnO de ser sintetizado em diferentes formas
nanoestruturadas, como nanofios, nanoparticulas, nanotubos e nanoflores, tem sido
amplamente investigada, uma vez que cada um desses materiais possui a habilidade
de desenvolver propriedades unicas decorrentes de seu tamanho reduzido e de sua
alta relacao superficie-volume.

Diante desse contexto e considerando a vasta possibilidade de atuacao, as
nanoparticulas de ZnO (NPs-ZnO) tém sido impulsionadas na bioengenharia e
medicina regenerativa devido as suas propriedades como baixa toxicidade,
biocompatibilidade e biodegradabilidade (Larrafiaga; Sarasua, 2013; Lizundia et al.,
2016; Murariu et al., 2011). Além disso, a elevada atividade fotocatalitica das NPs-
ZnO confere propriedades antibacterianas significativas, atribuidas a formacao de
espécies reativas de oxigénio (ERO) (Marana et al., 2010). Essas caracteristicas

tornam as NPs-ZnO altamente promissoras para aplicagdes como barreiras contra
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patogenos. Atualmente, as NPs-ZnO sdo reconhecidas pela Food and Drug
Administration (FDA) como seguro para uso em diversas aplicagdes biomédicas,
sendo extensivamente utilizadas na industria como agente antimicrobiano (Lizundia
et al., 2017).

As acgdes bacterianas caracteristica do 6xido de zinco é intensificada pelo
diametro medio das particulas e ocorre, principalmente, por meio de trés mecanismos
(Dimapilis et al., 2018):

e A formacédo e liberacdo de ERO ocorre em um processo de cinco etapas,
iniciado principalmente pela sensibilidade do ZnO a luz visivel e UV.

Zn0 + hv - e~ +ht (D
h+ + H20 —-OH + H* (1D
e + 02 »-03 (111)
—03 + H2 - HO2- (IvV)
HO2+ + H2+ e~ - H202 %)

Assim, a geragao de ERO no ambiente celular induz um estado de estresse
oxidativo nas bactérias, ocasionando danos a componentes essenciais, como
lipidios, proteinas e DNA. A oxidag&do dos acidos graxos resulta na formacao de
peroxidos lipidicos, os quais iniciam reagdes em cadeia, culminando na ruptura

das membranas plasmaticas e, consequentemente, na morte celular.

e Liberagdo de ions Zn?*: A liberagéo de ions em solugao fisioldgica danifica a

membrana celular ao penetrar no interior da célula, resultando em sua morte.

e Contato direto das NPs-ZnO com as bactérias: O contato direto das NPs-ZnO
pode causar alteracbes no microambiente das bactérias, danificando a célula
por abrasdo e aumento da permeabilidade, o que desestabiliza a célula e leva
a sua morte. Esse mecanismo antibacteriano das NPs-ZnO ¢é ilustrado na

Figura 5.
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Figura 5 - Esquematizacao da atividade antibacteriana NPs-ZnO
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Fonte: Adaptado de Singh et al. (2018).

Ademais, os defeitos intrinsecos na estrutura do ZnO, como vacancias de
oxigénio e intersticiais de zinco, facilitam a incorporagéo de dopantes ou impurezas
em sua matriz (Kotodziejczak-Radzimska; Jesionowski, 2014). Essa caracteristica
oferece diversas vantagens para as NPs-ZnO, como o controle preciso sobre suas
propriedades opticas, elétricas e magnéticas, a melhora na capacidade de adsorgao
e liberacdo de farmacos, o aumento da biocompatibilidade e o aprimoramento da
atividade antibacteriana, potencializando suas aplicagdes em diferentes campos
biomédicos (Omri et al., 2016; Wu et al., 2022).

Hannachi et al. (2022) avaliaram as atividades anticancerigenas e
antimicrobianas das nanoparticulas de ZnO (NPs-ZnO) dopadas (x=0,01, 0,03 e 0,05)
com ions de terras raras de itérbio (Yb) e cério (Ce). A analise dos ensaios de
viabilidade celular, conduzidos apds 48 horas de tratamento, evidenciou uma redugao
significativa da viabilidade das células cancerigenas HCT-116 em todas as amostras
testadas. Os percentuais de inibicdo observados foram de aproximadamente 68%
para ZnO puro (x = 0,00), 58,7% para ZnO co-dopado com Yb e Ce (x = 0,01), 80,9%
para ZnO:Yb-Ce (x = 0,03) e 64,9% para ZnO:Yb-Ce (x = 0,05). Dentre as amostras
dopadas, aquelas com fragdes molares x = 0,01 e x = 0,05 apresentaram desempenho

citotoxico superior ao ZnO n&o dopado, sugerindo que a presenga de ions de terras
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raras pode modular positivamente a atividade antitumoral das nanoparticulas Além
da analise de viabilidade celular, os autores calcularam os valores de ICso (meia
concentracao inibitéria) das nanoparticulas de ZnO co-dopadas com ions de Ce e Yb
frente as células HCT-116. O parametro ICso representa a concentragao necessaria
para reduzir em 50% a viabilidade celular, sendo amplamente utilizado como
indicador da poténcia citotoxica de uma substancia. Os resultados demonstraram que
as amostras co-dopadas com menores fragdes molares apresentaram os menores
valores de ICso, indicando maior eficacia na inibicdo celular. Em contraste, o ZnO puro
e a amostra com maior teor de dopagem exibiram valores de ICso mais elevados,
refletindo uma menor eficiéncia citotoxica. Esses achados sugerem que ha uma
concentracdo ideal de dopantes que maximiza a atividade antitumoral das
nanoparticulas, reforcando a relevancia da dopagem controlada no desenvolvimento
de nanomateriais terapéuticos. O ensaio antimicrobiano das nanoparticulas
demonstrou acao inibitéria frente as cepas Candida albicans e Escherichia coli.
Portanto, o estudo realizado pelos autores concluiu que a dopagem de NPs de ZnO
com Yb e Ce potencializou a indu¢gdo da morte celular programada em células
cancerigenas, além de aprimorar a atividade antimicrobiana.

O estudo realizado por Dutta et al. (2023) abordou o uso de extrato de semente
de Trichosanthes dioica como mecanismo sintese de nanoparticulas de oxido de
zinco (NPs-ZnO) pura e dopadas com prata (Ag), analisando a sua atividade
antimicrobiana do material. A avaliagdo da atividade antimicrobiana demonstrou que
as NPs-ZnO dopadas com Ag apresentaram um potencial superior de inibicdo
frente as NPs pura e aos antibioticos tradicionais contra Escherichia  coli,
Salmonella typhi, Bacillus subtilis , Staphylococcus aureus, Candida albicans e

Aspergillus niger, validando assim o} potencial antimicrobiano.
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2.4 DOPAGEM DAS NANOPARTICULAS DE OXIDOS DE ZINCO

A dopagem é uma técnica amplamente utilizada para modificar a estrutura de
fase, a estrutura eletrdnica e a estrutura de superficie dos semicondutores (Chang;
Liu, 2011). Os dopantes podem ser incorporados na matriz cristalina de forma
substitucional ou intersticial, introduzidos por meio de defeitos ou impurezas. Esses
defeitos, que incluem vacancias, intersticiais, deslocamentos e antisitios,
desempenham papéis cruciais como doadores ou aceitadores. Dessa forma, para a
criacao de portadores livres, € necessario que essas impurezas liberam elétrons para
a banda de condugao (atuando como doadoras) ou buracos para a banda de valéncia
(funcionando como aceitadoras) (Erwin et al., 2005; Maddahi et al., 2014; Medhi et
al., 2020).

A incorporacgédo intencional de impurezas na rede cristalina dos Oxidos
semicondutores, em particular nas nanoparticulas de 6xido de zinco (NPs-ZnO), é
uma estratégia eficaz para reduzir as lacunas de energia (band gap) e ajustar, de
forma eficiente, as propriedades elétricas e épticas desses materiais. A reducéo do
band gap, resultante da dopagem, promove a formagao de estados intermediarios de
energia entre os elétrons na banda de condugéo e os buracos na banda de valéncia
(Ayana et al., 2021; Kalele et al., 2006; Moslehnejad et al., 2022; Safeen et al., 2023;
Yin; Lu, 2020). De acordo com a literatura, esses estados intermediarios atuam como
sitios de captura para elétrons excitados, resultando na extensdo do comprimento de
onda da radiagéo luminosa e deslocando a absorgao da regido do ultravioleta para a
faixa visivel (Yuan et al., 2020). Ademais, a introdugao de defeitos na superficie das
NPs-ZnO resulta em um aprimoramento significativo das propriedades
antimicrobianas e fisico-quimicas desses materiais, incluindo o aumento do tamanho
de particula e do indice de cristalinidade (Prasad et al., 2022; Sirelkhatim et al., 2015).
Essas alteragcdes nas propriedades das NPs-ZnO apds a dopagem foram
documentadas por Vijayaprasath et al. (2016), que observaram que a incorporagao
de niquel na matriz das NPs-ZnO resultou em uma redugéo do band gap, o que, por
consequéncia, levou a um aumento significativo na atividade antibacteriana em
comparagao com as NPs-ZnO n&o dopadas. Além disso, o estudo Vindhya et al.
(2023) confirmou que o incremento na concentragéo de niquel como dopante diminui
a energia da banda proibida 6ptica das NPs-ZnO. Outro exemplo notavel na literatura

€ o estudo conduzido por Rudayni et al. (2023) que demonstrou que a dopagem de
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cério na matriz de 6xido de zinco elevou a eficiéncia antidiabética, alcangando altos
indices de inibicdo das enzimas a-amilase suina (94 £ 1%), a-amilase bruta (89 * 1%),
a-glicosidase pancreatica (99 + 1%), a-glicosidase intestinal bruta (97 + 1%) e
amiloglucosidase (97 = 2%).

Diante disso, a criagdo de estados no meio do band gap nas NPs-ZnO pode
ser realizada por duas abordagens principais: intrinseca e extrinseca, sendo esta
subdividida em catiénica e anidnica. A criacdo de estados no meio do band gap de
forma intrinseca ocorre devido a presenca de defeitos na rede cristalina e introducao
de vacancias (lacunas) sem a adi¢gao de elementos externos. Esses defeitos causam
deficiéncia de oxigénio e intersticiais de zinco, o que criam estados doadores rasos
logo abaixo da banda de condugédo, formando uma banda de impurezas do tipo n
(Luciu, 2012). Por outro lado, a criagdo de estados no meio do band gap de forma
extrinseca envolve a incorporacdo de cations ou anions como defeitos na rede
hospedeira, formando doadores ou aceitadores, dependendo se a valéncia dos ions
dopantes € maior ou menor do que a dos ions na rede original, ou seja, a dopagem
(Geng et al., 2012). Na dopagem catibnica, impurezas sao incorporadas na estrutura
das NPs-ZnO através da substituigdo do cation Zn?* por um dopante, sendo os metais
de transicao e as terras raras os mais comuns. Exemplos de dopantes catibnicos
incluem ions como estanho (Sn**), aluminio (AI**), gdlio (Ga%*), indio (In®*"), cadmio
(Cd?*), cobre (Cu?*), cobalto (Co?*), manganés (Mn?*), niquel (Ni%*), lantanio (La3"),
érbio (Er®*), itérbio (Yb3*), cério (Ce®*) e gadolinio (Gd**). Por outro lado, na dopagem
anibnica, os ions dopantes substituem o &nion O?% na rede cristalina. Exemplos de
dopantes aniénicos incluem arsénio (As®), nitrogénio (N*) e enxofre (S%). Em geral,
os dopantes aniénicos conferem as NPs-ZnO caracteristicas de condutividade do tipo
p (Borysiewicz, 2019; Kumari et al., 2019).

Outra estratégia alternativa para aprimorar as propriedades 6pticas do 6xido
de zinco e, consequentemente, sua resposta fotocatalitica, € a dopagem simultanea
de multiplos elementos em sua rede cristalina. Ahmad (2019) relatou que a atividade
fotocatalitica do ZnO foi significativamente aumentada pela co-dopagem com Er e Yb,
especialmente quando os dopantes atingiram concentragdes 6timas. Trukhanov et al.
(2010) observaram que a co-dopagem do ZnO com Ni e Co é benéfica para
aplicagdes em fotocatalise. Irtiqa; Rahman (2020) investigaram os efeitos da
dopagem simultdnea de La, Ce e Co nas propriedades fotocataliticas do ZnO,

concluindo que a co-dopagem aumentou a eficiéncia de degradacgao do substrato alvo
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devido ao aumento dos defeitos superficiais, com énfase no papel significativo das
vacancias de oxigénio. Além desses estudos, diversas outras pesquisas
demonstraram sucesso na atividade antimicrobiana utilizando varias combinagdes de
cations como dopantes na rede das NPs-ZnO (Gao et al., 2018; Kejela Tolossa;
Taddesse Shibeshi, 2022; Kumar; Gedam, 2024; Navarro-Lopez et al., 2022).

2.5 METAIS DE TRANSICAO

Os metais de transicdo (MT) sdo elementos dos grupos 3 a 12 da tabela
periddica, caracterizados por orbitais d parcialmente preenchidos, o que lhes confere
propriedades eletronicas unicas e multiplos estados de oxidacido. Essa flexibilidade
resulta da proximidade energética entre os orbitais d e s, permitindo sua participagao
em diversas reacdes quimicas (Atkins, 2010; Cotton et al., 1999; Drummer et al.,
2021; Mishra; Parida, 2023; Okeke et al., 2022).

Os MT desempenham um papel crucial na compreensao de diversos
fendmenos quimicos e bioldgicos devido a sua configuragdo eletrénica singular,
Essas caracteristicas permitem que os metais de transicdo participem de uma ampla
gama de reagdes de oxido-reducao (redox), fundamentais para varias fungdes
bioldgicas, como processos de cicatrizagéo, estimulagdo da angiogénese, e aumento
da expresséo do fator de crescimento endotelial vascular (VEGF), promovendo a
regeneragao de tecidos danificados (Luong et al.2019; Mourifio et al., 2012). Além
disso, esses metais exibem propriedades antimicrobianas e antioxidantes, sendo
amplamente explorados na prevencado de infecgbes e no controle do estresse
oxidativo em feridas (Azam et al., 2012; Zulkifli et al., 2017).

A atividade bacteriana dos MT é atribuida a uma série de mecanismos
distintos, incluindo a alteracdo das propriedades ibnicas da membrana celular
bacteriana, destruicdo de canais ionicos, interferéncia nos processos metabdlicos
celulares, geracao de espécies reativas de oxigénio (ERO) e inibicao de atividades
enzimaticas essenciais. Esses mecanismos levam a disfungdo celular e,
consequentemente, a morte bacteriana, com eficacia antimicrobiana observada na
seguinte ordem de atividade: Ag'*> Co?* > Ni?* 2 AI¥* 2 Zn?* 2 Cu?* 2 Fe?* > Mn?* >
Mg?* (Cun et al., 2022). Em um estudo conduzido por Deotale et al. (2021), foi

investigado o potencial antibacteriano das nanoparticulas de 6xido de niquel (NPs-
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NiO) contra diferentes cepas bacterianas, incluindo trés Gram-negativas, Salmonella
typhi, Pseudomonas aeruginosa e Escherichia coli, aléem de uma Gram-positiva,
Staphylococcus aureus resistente a meticilina (MRSA). Os resultados demonstraram
que as NPs-NiO exibiram uma eficacia significativa na inibigdo do crescimento de
todas as cepas bacterianas testadas, evidenciada pela formacéo de zonas de inibicao
ao redor das culturas. Particularmente, a cepa MRSA apresentou elevada
sensibilidade as NPs-NiO, com um diametro de zona de inibicdo de 26 mm, indicando
uma robusta atividade antibacteriana. Adicionalmente, propriedades antibacterianas
significativas foram relatadas contra outras bactérias, como Klebsiella pneumoniae,
Pseudomonas aeruginosa e Bacillus subtilis, bem como Staphylococcus aureus e
muitas outras (Igbal et al., 2019; Yulizar et al., 2021). De maneira similar, Uddin et al.
(2021) relataram a atividade antifungica das nanoparticulas de NiO contra Aspergillus
niger, Alternaria alternata e Fusarium oxysporum. Esses estudos coletivamente
destacam o potencial dos MT, especificamente do niquel, na formulagdo de agentes
antimicrobianos eficazes e na sua aplicacdo em terapias avangadas de combate a

infecgdes multirresistentes.

2.5.1 Niquel: Dopagem das nanoparticulas de 6xido de zinco

O niquel é o sétimo metal de transicdo mais abundante e o 24° elemento mais
comum na crosta terrestre Greenwood; Earnshaw (2012). Sua principal caracteristica
esta relacionada a presenca de orbitais d parcialmente preenchidos, o que confere ao
niquel uma configuragdo [Ar] 3d® 4s2. Essa configuragdo resulta em uma notavel
reatividade e versatilidade, permitindo ao niquel formar uma ampla variedade de
complexos e ligagbes quimicas. Os complexos de niquel desempenham um papel
crucial na sua capacidade de existir em multiplos estados de oxidagdo, Ni'*, Ni?*, Ni®*
e Ni**, sendo os estados +2 e +3 os mais comuns (Weeks, 1933).

O estado de oxidagao +2 (Ni?*) é o mais estavel e amplamente observado tanto
em solugdes aquosas quanto em complexos de coordenagao. Nesse estado de
oxidagao, o niquel pode apresentar geometrias de coordenagao variadas, formando
complexos octaédricos ou tetraédricos, dependendo do numero e natureza dos
ligantes envolvidos. Sua capacidade de se coordenar com uma vasta gama de

ligantes, como aminas, fosfinas, e compostos orgénicos contendo oxigénio ou
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enxofre, confere ao niquel um papel de destaque na quimica de coordenacdo e na
catalise homogénea devido a sua versatilidade em processos de ligagao e ativagao
molecular (Cotton, F. A. et al., 1999; Greenwood; Earnshaw, 2012).

Embora o estado de oxidagdo +3 (Ni%*) seja relativamente instavel em
comparacgdo ao Ni?*, ele pode ser estabilizado sob condigbes especificas, como em
compostos intermetalicos ou em materiais como 6xidos mistos. Em tais sistemas, o
Ni®* desempenha um papel fundamental, especialmente no que tange a propriedades
eletrébnicas e magnéticas. Esses estados de oxidagao superiores permitem que o
niquel melhore a condutividade elétrica e influencie propriedades magnéticas,
caracteristicas essenciais para o desenvolvimento de materiais avangados. Em
oxidos mistos, a presencga de multiplos estados de oxidagao do niquel possibilita uma
maior flexibilidade nas propriedades dos materiais, abrindo caminho para aplicacées
em dispositivos eletrénicos, catalisadores e tecnologias emergentes no campo da
energia (Atkins, 2010; Cotton, F. A. et al.,, 1999; Greenwood; Earnshaw, 2012;
Weeks, 1933).

A flexibilidade oxidativa do niquel confere-lhe um elevado grau de reatividade,
tornando-o um elemento fundamental tanto para suas propriedades cataliticas quanto
eletrbnicas, posicionando-o como um componente versatil e estratégico em varias
areas biomédicas (Rubino; Franz, 2012). Além de suas aplicacbes em catalise e
eletrdnica, o niquel tem se destacado por sua atividade antimicrobiana, especialmente
quando incorporado a materiais nanoestruturados, como nanoparticulas de éxido de
zinco dopadas. Essa abordagem permite a modificagdo estrutural das bandas do
ZnO, promovendo uma transi¢cao 6ptica do ultravioleta (UV) para a regiao do visivel,
0 que potencializa a geragao de espécies reativas de oxigénio (ERO), induzindo
danos oxidativos as membranas celulares bacterianas e interferindo em processos
metabdlicos essenciais. Esse efeito antimicrobiano, aliado a modulagdo das
propriedades 6pticas e eletronicas do material, torna o niquel um elemento promissor
para o desenvolvimento de superficies bactericidas, curativos bioativos e
revestimentos para dispositivos médicos, contribuindo para a mitigagao da resisténcia
microbiana (Khan et al., 2023; Liu et al., 2022).

A incorporagdo de ions Ni** na rede cristalina do ZnO ocorre
predominantemente de forma substitucional, substituindo ions Zn?* devido a
similaridade de seus raios iénicos (Ni2* = 0,69 A; Zn?* = 0,74 A) (Xiao et al., 2021).

Essa substituicdo induz a formacado de defeitos estruturais, como vacancias de
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oxigénio, decorrentes de ajustes locais na rede, além da introducdo de estados
eletrbnicos intermediarios na banda proibida. Como consequéncia, observa-se um
deslocamento da banda de absorgéo para a regiao do visivel, ampliando a resposta
fotoinduzida do ZnO dopado. Essa modificacdo € essencial para aplicacbes em

fotocatalise e sistemas antimicrobianos ativados por luz visivel (Anandan et al., 2020).

Estudos recentes demonstram que a dopagem com niquel melhora a
atividade bacteriana das NPs-ZnO ao aumentar a geragdo de ERO, que
provocam danos irreversiveis as membranas celulares bacterianas, levando a
fragmentacao do DNA e a inativagao enzimatica (Ramesh et al., 2021). Por exemplo,
um estudo conduzido por Li et al. (2023) evidenciou que NPs-ZnO dopadas com
Ni apresentaram uma inibigao significativa contra Escherichia coli e Staphylococcus
aureus, com redugédo da viabilidade celular superior a 90% em comparagdo com
ZnO puro. Essa melhoria foi atribuida ao aumento da reatividade superficial e a
intensificagdo da interagcdo entre as nanoparticulas e a membrana bacteriana,
potencializada pelo efeito catalitico do Ni?* na geragdo de perdxido de hidrogénio
(H202). No estudo de Dias (2023), NPs- ZnO foram co-dopadas com niquel e
neodimio (Nd) utilizando o método sol-gel. As analises revelaram um deslocamento
para o vermelho na absor¢cdo O6ptica das amostras co-dopadas, indicando uma
reducdo na energia de band gap. Embora o foco principal tenha sido a
caracterizagao estrutural e Optica, tais modificagées sao indicativas de um potencial
aumento na atividade antimicrobiana, uma vez que a eficiéncia fotocatalitica esta
diretamente relacionada a capacidade de gerar espécies
reativas de oxigénio (ERO), responsaveis pela inativagdo de microrganismos.

Portanto, a dopagem de ZnO com niquel representa uma abordagem
altamente eficaz para aprimorar suas propriedades Opticas e antimicrobianas,
reforcando a aplicabilidade das NPs-ZnO:Ni em terapias antimicrobianas, dispositivos

biomédicos e tecnologias de descontaminagdo ambiental.

2.6 TERRAS RARAS

As terras raras (RE) constituem um grupo de 17 elementos, incluindo os
lantanideos, o itrio (Y) e o escandio (Sc), onde séo caracterizadas pelo preenchimento

parcial dos orbitais 4f e apresentam configuracdes eletronicas semelhantes, descritas
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pela configuragdo geral: [Xe] 4f" 5s2? 5p® 5d%' 6s?. Essa configuragdo eletronica
confere propriedades Opticas e eletrbnicas Unicas, possibilitando a absorcéo e
emissdao de fétons em uma ampla faixa do espectro eletromagnético, desde o
ultravioleta até o infravermelho (Gschneidner et al., 2005). A blindagem dos elétrons
4f pelas camadas 5s? e 5p® minimiza as interagbes eletrostaticas com a matriz
hospedeira, resultando em bandas de emissao Opticas estreitas e tempos de vida
excitados prolongados, frequentemente na escala de milissegundos (Christie et al.,
1998 ; Cotton, 2024; Dgssing, 2005, Gschneidner et al., 2005).

Diante de suas propriedades fisico-quimicas singulares, os elementos de
terras raras (RE) desempenham um papel fundamental no desenvolvimento de
materiais funcionais para aplicacbes biomédicas de alta complexidade. A
incorporagao desses elementos em nanoparticulas terapéuticas tem possibilitado a
liberacdo controlada e direcionada de farmacos, aumentando a eficacia dos
tratamentos e reduzindo efeitos colaterais sistémicos. Além disso, os RE sé&o
amplamente empregados na engenharia de sensores biomédicos, permitindo o
monitoramento em tempo real de parametros fisioldgicos com alta sensibilidade e
especificidade (Chen et al., 2014; Huang et al., 2019; Kang et al., 2020; Kim et al.,
2018; Ma et al., 2019).

Outro avango significativo € sua aplicacdo na terapia fotodinamica, uma
abordagem promissora para o tratamento de células cancerigenas, na qual os
elementos de RE potencializam a conversdo de energia luminosa em espécies
reativas de oxigénio, promovendo a destruicdo seletiva de células tumorais.
Adicionalmente, esses elementos apresentam propriedades antimicrobianas
notaveis, sendo capazes de inibir o crescimento bacteriano por meio da geracéo de
espécies reativas de oxigénio (ERO) e da interagdo com componentes celulares
essenciais, como membranas e proteinas (Huang et al., 2019; Kang et al., 2020).
Esse efeito tem sido explorado no desenvolvimento de superficies antibacterianas,
curativos bioativos e revestimentos para dispositivos médicos, contribuindo para a
mitigacao da resisténcia microbiana (Ma et al., 2019).

Um exemplo de aplicagdo de materiais a base de elementos de RE é o estudo
conduzido por Navarro-Lépez et al. (2022), que desenvolveu nanoestruturas de éxido
de zinco (ZnO) dopadas com itérbio (Yb) para avaliar sua atividade antimicrobiana

contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas. Os resultados demonstraram um
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efeito antimicrobiano significativo das nanoparticulas em diversas concentragdes
testadas contra Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

Kalantari et al. (2020) desenvolveram hidrogéis de alcool polivinilico/quitosana
(PVA/quitosana) incorporado com nanoparticulas de 6xido de cério sintetizadas por
via verde (NPs-CeO,). Nesse processo, o extrato de Zingiber officinale foi utilizado
como agente redutor, estabilizador e de revestimento para potencializar suas
aplicagcdes em cicatrizagdo de feridas. Os resultados indicaram que os hidrogéis
contendo 0,5% de NPs-CeO, apresentaram significativa atividade antibacteriana em
apenas 12 horas (contra Staphylococcus aureus resistente a meticilina, mas nao
Escherichia coli). Assim, esses hidrogéis incorporados com NPs-Ce mostram-se
promissores como agentes de curativos eficazes, capazes de reduzir

significativamente infec¢cdes em feridas sem o uso de antibioticos.

2.6.1 Cério: Dopagem das nanoparticulas de oxido de zinco

O cério (Ce) é o elemento mais abundante do grupo das terras raras, sendo
amplamente encontrado em diversos minerais, incluindo sinquisita, hidroxila-
bastnasita, monazita, zircao, rabdofano, sallanita e bastnasita. Com nimero atébmico
58, o cério possui uma banda proibida de 3,19 eV e uma notavel capacidade de
alternar entre os estados de oxidagao: cério trivalente totalmente reduzido (Ce3*) e
cério tetravalente totalmente oxidado (Ce*') (Tang et al., 2023). Contudo a forma
idnica mais encontrada é a do Ce** o qual é encontrado no CeO». Essa capacidade é
atribuida a presenga de um elétron no estado fundamental no orbital 4f, conforme sua
configuragdo eletronica [Xe] 4f' 5d' 6s? (Razzaque et al., 2016). Além disso, a
blindagem proporcionada pelos elétrons nos orbitais 5p e 4d exerce um papel crucial
na modulagao do comportamento dos elétrons 4f, o que reforca a eficacia do cério em
aplicagdes que envolvem ciclos redox reversiveis, a formacgao eficiente de vacancias
de oxigénio, o fornecimento continuo de oxigénio, e uma atividade catalitica de longo
prazo (Bouzigues et al., 2011). Estas caracteristicas tornam o cério um elemento de
grande interesse para tecnologias emergentes e para o desenvolvimento de materiais
com aplicagdes biomédicas avangadas.

Estudos recentes na literatura demonstram a eficacia do cério como agente

antimicrobiano, destacando sua capacidade de interferir diretamente na estrutura
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celular bacteriana. O mecanismo inicia-se com a adsor¢do do cério carregado
positivamente na superficie bacteriana por meio de interagdes eletrostaticas,
resultando na ruptura da parede celular e na perda da integridade da membrana. Essa
ruptura compromete a funcdo de barreira celular e leva ao vazamento do conteudo
intracelular, culminando na morte da célula bacteriana (Arumugam et al., 2015; Chen,
B.H. et al., 2014; Thill et al., 2006). Além disso, o cério induz a geragao de espécies
reativas de oxigénio (ERO) no microambiente bacteriano, que penetram na célula,
promovendo a degradacao de acidos nucleicos e proteinas. Paralelamente, as ERO
interagem com Ce®", resultando na formagdo de anions superdxido e radicais
hidroxila, que promovem a peroxidacgao lipidica, danificando ainda mais a membrana
e levando a morte bacteriana (Li et al., 2012; Rodea-Palomares et al., 2012; Zeyons
et al., 2009). Devido a esses distintos mecanismos antimicrobianos, o cério tem sido
amplamente reconhecido por sua capacidade de combater uma ampla gama de
microrganismos, incluindo bactérias Gram-positivas, como Staphylococcus aureus,
Corynebacterium diphtheriae e Sarcina lutea, Gram-negativas, como Escherichia col,
Pseudomonas aeruginosa e Proteus vulgaris, e fungos, como Aspergillus flavus,
Candida albicans e Rhodotorula glutinis (Abdelhamid et al., 2020; Abid et al., 2020;
Eka Putri et al., 2021; Qin et al., 2021).

Diante desse contexto e das reconhecidas propriedades antimicrobianas do
cério, a dopagem dessa terra rara tem sido amplamente investigada como uma
estratégia eficaz para modular a estrutura eletrénica das nanoparticulas de 6xido de
zinco (ZnO). A introdugao de ions Ce?*/ Ce** na matriz do ZnO induz o aparecimento
de estados intermediarios dentro do band gap, reduzindo sua extenséo e promovendo
uma intensificagdo da emissao de luz visivel. Esse fenbmeno esta diretamente
relacionado a forte resposta luminescente do Ce?*, atribuida as transigbes eletronicas
4f — 5d, que aprimoram a eficiéncia 6ptica do material e ampliam suas aplicacbes
tecnoldgicas, incluindo dispositivos foténicos e biomateriais antimicrobianos de alto
desempenho (Huang et al., 2019; Ma et al., 2019).

Além de suas implicagdes fotbnicas, o aumento da luminescéncia pode
desempenhar um papel indireto na atividade antimicrobiana. A maior absorg¢ao e
reemissao de luz pelo material facilita a excitacdo de elétrons e a consequente
formacao de ERO, que sido fundamentais para processos antimicrobianos mediados
por fotocatalise. Estudos indicam que a dopagem com Ce intensifica a geragéao de

radicais superdxido (O;) e hidroxila (OH-), promovendo danos estruturais a
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membranas bacterianas e inibindo a proliferagdo microbiana (Kim et al., 2018; Zulkifli
et al., 2017).

Outros estudos tém demonstrado que a dopagem do ZnO com cério aprimora
sua atividade antimicrobiana. Domingos (2022) investigou a sintese de nanoparticulas
de ZnO dopadas com metais de terras raras, incluindo cério, e constatou que a
presenca desse elemento modulou a estrutura eletrbnica do material, favorecendo
sua agao antimicrobiana. Da mesma forma, Mendonga (2022) explorou a sintese e
caracterizagao de ZnO puro e dopado com terras raras, como Ce e Nd, destacando
que, além de suas aplicacbes na adsor¢cao de contaminantes, o material dopado
apresenta propriedades bactericidas e fungicidas significativas. Esses achados
reforcam o potencial do ZnO dopado com cério como um material multifuncional,

combinando eficiéncia optica e atividade antimicrobiana aprimorada.

2.7 METODO SOL-GEL

O método sol-gel € amplamente reconhecido como uma das técnicas mais
eficientes e versateis para a sintese de nanoparticulas de 6xidos metalicos, além de
compodsitos de oOxidos mistos. Sua principal vantagem reside na excelente
capacidade de controlar a morfologia e as propriedades de superficie dos materiais
resultantes. Esse controle refinado permite a otimizacao de propriedades especificas,
como a area de superficie, a porosidade e a cristalinidade, o que é crucial para uma
ampla gama de aplicagbes tecnolégicas e biomédicas. O processo sol-gel envolve
uma sequéncia de transformacdes quimicas e fisicas que se desenrolam em cinco
etapas principais: hidrdlise, policondensacédo, envelhecimento, secagem e
decomposicao térmica, como ilustrado na Figura 6. Cada uma dessas fases permite
ajustar a microestrutura do material, tornando o método particularmente eficaz na
modulacao das propriedades finais de nanomateriais funcionais (Asri et al., 2016;
Gupta, S.; Tripathi, 2012; Pundir; Chopra, 2022).

Etapa 1: Hidrolise

A hidrdlise dos precursores ocorre em presenga de agua ou alcoois, 0s quais

sdo responsaveis por fornecer oxigénio necessario para a formagdo de Oxidos
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metalicos. A escolha entre agua ou solventes organicos define a rota sintética, se a
agua é o meio reacional, trata-se de um processo sol-gel aquoso, quando utilizado
alcoois ou outros solventes sdo denominados de rota € sol-gel ndo aquosa. Além
disso, o uso de catalisadores acidos ou basicos na hidrélise promove a aceleragao do
processo, influenciando de forma direta na estrutura final do gel. A hidrdlise esta

sendo exemplificada na Reacao 1 a seguir:

M-OR+H20—MOH+ROH (1)

onde M = metal; R = grupo alquila (Cn Hzn +1).

A quantidade de solvente desempenha um papel crucial na formagao do gel
durante o processo sol-gel. Um teor mais elevado de solvente favorece a formagao
de uma proporgao maior de ligagdes oxigénio em ponte (um atomo de oxigénio ligado
a dois atomos de metal) e ndo em ponte (um atomo de oxigénio ligado a um atomo
de metal), resultando em uma estrutura de gel mais polimerizada e ramificada durante

a etapa de condensacao (Yoldas, 1979).

Etapa 2: Policondensagéao

Apods a hidrélise, as moléculas adjacentes sofrem condensagéo, liberando
subprodutos como agua ou alcoois e formando ligacbes metal-oxigénio. Este
processo envolve dois mecanismos principais: olagéo, onde pontes hidroxila (—OH-)
sao formadas entre centros metalicos (metal — hidroxi - metal) e oxolacdo, em que
pontes oxo (—O-) ligam aos metais (metal — oxo - metal). A reagao quimica geral para

0 processo de condensacao € dada pela Reacgao 2 abaixo:

M-OH+XO-M—M-O-M+XOH 2)

onde M = metal; X = H ou grupo alquila (ChH 2n +1 ).

A condensacéao ou policondensagéao leva, em ultima instancia, ao aumento da

viscosidade da solucdo, resultando na formagcdo de uma estrutura porosa

denominada gel, que retém a fase liquida. O tamanho e o grau de reticulagdo dentro
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das particulas coloidais formadas dependem primariamente do tipo de precursor
alcoxido utilizado, bem como do pH da solugdo (De Coelho Escobar; Dos Santos,
2014; Isley; Penn, 2008; Kajihara, 2013; Scherer, 1988).

Etapa 3: Envelhecimento

O processo de envelhecimento resulta em mudancgas continuas na estrutura e
nas propriedades do gel. Durante essa etapa, a policondensacao prossegue dentro
da solugdo, acompanhada pela reprecipitacéo da rede de gel, o que, eventualmente,
leva a diminuicdo da porosidade e ao aumento da espessura entre as particulas
coloidais (Hench; West. 1990; Isley; Penn, 2008).

Passo 4: Secagem

A etapa de secagem no método sol-gel € um processo intrinsecamente
complexo, uma vez que envolve a separagao de compostos organicos e agua, o que
altera substancialmente a microestrutura do gel em formagéo. Diversos métodos de
secagem podem ser empregados, cada um exercendo diferentes impactos na
morfologia final do gel. A secagem atmosférica ou térmica, que se da pelo
aquecimento do gel poroso a altas temperaturas, resulta na densificacdo do material,
promovendo a formacdo de xerogéis, que apresentam uma area de superficie
relativamente baixa, redugao do volume de poros e alta contragdo da rede polimérica
do gel (Collinson et al., 2002; Hench; West, 1990).

Por outro lado, a secagem supercritica preserva a rede de gel praticamente
intacta, resultando na formacao de aerogéis com elevado volume de poros e grande
area de superficie devido a minimizacdo da contragcdo da estrutura durante o
processo. Um terceiro método, a liofilizagao, congela os solventes, formando criogéis,
que apresentam uma contracdo da rede significativamente menor em comparagao
aos xerogeéis (Collinson et al., 2002).

Outro parametro critico € a umidade relativa (UR) durante a secagem, que
influencia diretamente a estabilidade e o desempenho dos nanomateriais
sintetizados. Observa-se que nanofilmes secos sob condigbes de baixa UR

demonstram maior estabilidade em comparagao aqueles processados em alta UR, o
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que pode impactar substancialmente as propriedades finais dos materiais (Hench;
West, 1990).

Etapa 5: Tratamento térmico/Calcinagcao

Finalmente, o tratamento térmico ou calcinagao é uma etapa essencial para a
remogao de residuos e moléculas de agua remanescentes da amostra, sendo a
temperatura de calcinagdo um parametro determinante no controle da microestrutura
do material. Especificamente, a temperatura influencia diretamente o tamanho dos
poros e a densidade da matriz resultante, impactando as propriedades fisicas e

quimicas dos materiais sintetizados (Hench; West, 1990).

Figura 6 - Esquematizagao do processo de sol-gel

Precursores + Solventes Aerogel
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Fonte: Adaptado de Parashar et al. (2020).

A eliminagao do uso de catalisadores acidos ou basicos no processo sol-gel é
uma estratégia eficaz para minimizar a formagado de residuos e a introdugcédo de
impurezas, frequentemente associadas a neutralizagdo do meio reacional apos a
sintese. No contexto desta rota, o etilenoglicol, um diol de formula C2HsO2, surge
como uma alternativa promissora ao atuar como agente estabilizante. Sua reatividade
moderada, aliada a sua propriedade surfactante, desempenha um papel crucial na
estabilizagado das nanoparticulas ao longo do processo, evitando a aglomeracao das

mesmas e controlando o crescimento cristalino. Tal controle sobre o desenvolvimento
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das particulas permite a obtengdo de pos finos e homogéneos, essenciais para
aplicagbes avangadas em materiais funcionais (Pundir; Chopra, 2022).

A redugao da taxa de crescimento proporcionada pelo etilenoglicol pode ser
atribuida a mudancas nas condi¢des de forca idnica, tensdo interfacial e no processo
de desidratagdo. Os cations presentes na mistura reacional podem ser aprisionados
na rede de ligagbes de hidrogénio ou interagirem com os grupos hidroxilas do
solvente, o que auxilia no controle da nucleagdo e no crescimento dos cristais (Guo
et al., 2009; Zhu; Xu, 2014).

2.8 TECNOLOGIA DE ELETROFIACAO

A eletrofiagdo (electrospinning) € uma técnica de montagem de fibras
poliméricas ultrafinas a partir de um fendbmeno eletrohidrodindmico no qual uma gota
de solugao polimérica é esticada e alongada sob a influéncia de forgas eletrostaticas,
resultando na formagéo de um jato eletrificado que gera as fibras (Li; Xia, 2004; Xue
etal., 2017) . Diante desse cenario, a producao de nanofibras por eletrofiacdo envolve
trés componentes principais: uma fonte de alimentacao de alta tensdo, um coletor
condutor para a deposicdo das nanofibras e uma seringa equipada com agulha
(Alven et al., 2020; Dong et al., 2020; Palani et al., 2024). Conforme ilustrado na Figura
7.
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Figura 7 - Diagrama esquematico dos equipamentos de eletrofiagédo e a
modulagao das propriedades poliméricas por meio do ajuste de parametros
operacionais
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Fonte: A autora (2025).

A fonte de alta tensao é utilizada para gerar o campo elétrico necessario, sendo
a solucéo polimérica carregada positivamente conectada a um eletrodo e o coletor
metalico com carga negativa (Zhang et al., 2021). A seringa, que contém a solug&o
de fiacao, permite uma taxa de alimentacao controlavel, essencial para a producao
continua de nanofibras (Li, Y. et al., 2022). Quando a fonte de alta tensao é ligada a
agulha, um campo eletrostatico forte é estabelecido entre esta e o coletor aterrado.
Com o aumento da tensdo, as cargas eletrostaticas se acumulam na superficie da
gota de liquido na agulha. Quando a repulsao eletrostatica atinge o ponto critico (forgca
elétrica superior a tenséo superficial da gota), a gota assume a forma de um cone de
Taylor e é ejetada da ponta da seringa. O jato polimérico, entdo, segue em diregcao
ao coletor, onde o solvente evapora e as nanofibras sdo depositadas (Reneker; Yarin,
2008) . De acordo com pesquisas, o aumento da tensao eletrostatica pode diminuir a
estabilidade do jato inicial, resultando em defeitos de perolizacado nas fibras (Juncos

Bombin et al., 2020). Portanto, o controle da tensao é crucial para a morfologia das
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fibras. Além disso, a eletrofiagdo € influenciada por fatores como umidade,
temperatura ambiente, vazao (uL/min) e a distancia entre a ponta da agulha e o
coletor (cm). Dessa forma, torna-se necessario monitorar e controlar esses fatores
para assegurar a estrutura adequada das fibras durante o processo de eletrofiagao
(Barnes et al., 2007). O Quadro 2 ilustra detalhadamente os fatores que influenciam
as fibras eletrofiadas.

A eletrofiacdo é uma tecnologia que permite a utilizagdo de uma ampla gama
de polimeros sintéticos e naturais, seja individualmente ou em combinacdes. Essa
capacidade torna a técnica altamente versatil para o desenvolvimento de curativos
nanofibrosos (Dong et al., 2020; Liang et al., 2021) . No entanto, a escolha do material
polimérico deve levar em consideragdo alguns parametros de solugdo, como
concentracao, viscosidade extensional ou de alongamento, peso molecular, natureza
do solvente e instabilidade de Rayleigh-Taylor, conforme reportado na Quadro 2, uma
vez que as caracteristicas poliméricas influenciam diretamente na morfologia e na

geometria das fibras eletrofiadas (Branciforti et al., 2009; Haider et al., 2018).
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2.9 POLIMEROS MULTICOMPONENTES NA ELETROFIACAO

Os polimeros naturais sao obtidos a partir de processos bioquimicos realizados
por organismos vivos, como a catalise enzimatica, a fermentagcdo microbiana e a
extracdo de organismos vivos. Devido a sua origem, os polimeros naturais
apresentam elevada biodegradabilidade e biocompatibilidade, além de propriedades
que facilitam a adeséo e proliferagao celular (Li et al., 2023). Contudo, possuem baixas
propriedades mecanicas e pesos moleculares variados, de acordo com a biossintese
do material. Entre os polimeros naturais comumente aplicados no desenvolvimento
de nanofibras para o tratamento de ulceras diabéticas incluem-se quitosana (CS) (Lin
et al., 2012), colageno (Massoumi et al., 2019), gelatina (GT) (Fernandez et al., 2009),
zeina (Kitazono et al., 2004), elastina (Zhang et al., 2019), seda (Anand et al., 2022)
e alginato (Sofokleous et al., 2013).

Em contraste, os polimeros sintéticos sdo desenvolvidos por meio de reacdes
de sintese em condicbes controladas, visando obter propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas especificas, tais como resisténcia a agentes quimicos, tracado, modulo de
elasticidade e alta taxa de degradacao (Bosworth; Downes, 2011; Dhandayuthapani
et al., 2011). Além disso, esses polimeros apresentam um elevado peso molecular e
facil solubilizacdo, podendo ser dissolvido tanto em solventes organicos quanto
inorganicos, incluindo a agua, bem como uma excelente rastreabilidade e relacéo
superficie-volume, o que torna esses materiais mais confiaveis e estaveis para
aplicagdo como curativo cutaneo (Gao et al., 2021; Keshvardoostchokami et al.,
2020). Entre os polimeros sintéticos frequentemente empregados no
desenvolvimento de nanofibras incluem-se a policaprolactona (PCL) (Aldana;
Abraham, 2017), acido polilatico-co-glicélico (PLGA) (Yoshimoto et al., 2003), alcool
polivinilico (PVA) (Cho et al., 2012; Kumbar et al., 2008), acido polilatico (PLA) (Eren
Boncu; Ozdemir, 2022; Jamnongkan et al., 2012) e o poli(L-lactideo-co-¢-
caprolactona (PLCL) (Alven et al., 2022; Daristotle et al., 2021; Okutan et al., 2014).

Considerando as caracteristicas dos materiais poliméricos e os estudos
presentes na literatura, o desenvolvimento de polimeros multicomponentes
(combinacdo de dois ou mais tipos de polimeros) tem demonstrado vantagens

significativas sobre os polimeros isolados, como por exemplo, no tratamento de
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feridas (Alven et al., 2022; Daristotle et al., 2021). Essas vantagens decorrem da
capacidade dos polimeros multicomponentes de introduzir novas propriedades fisicas
e biolégicas ao material, bem como aprimorar as propriedades ja existentes nos
polimeros individuais (Ree et al., 2020). Chen et al. (2019) apresentam um exemplo
notavel da utilizacdo de polimeros multicomponentes em suas pesquisas. Um
exemplo é a pesquisa conduzida por Morais (2021), que desenvolveu micro e
nanofibras eletrofiadas a base de alcool polivinilico (PVA) incorporando agentes
antimicrobianos, como extrato bruto de prépolis, quitosana e nistatina, visando
aplicagcdes farmacéuticas. As membranas de nanofibras foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier, demonstrando boa compatibilidade entre os componentes e
excelentes propriedades de absor¢cdo de agua. Testes de atividade antimicrobiana
revelaram eficacia contra Staphylococcus aureus, sugerindo que essas nanofibras
biodegradaveis sdo promissoras para uso como curativos em feridas e queimaduras.
Em outra pesquisa, Viera (2018) desenvolveu nanofibras de policaprolactona (PCL)
incorporadas com oxitetraciclina (OTC) para o tratamento de alveolite seca em ratos.
As nanofibras foram produzidas por eletrofiacdo e apresentaram liberagcao controlada
do antibiético, com um efeito inicial de liberagdo rapida seguido por uma liberagao
sustentada. A avaliagao in vitro demonstrou que as nanofibras carregadas com OTC
reduziram significativamente as colénias bacterianas em biofilmes mistos de
patdgenos periodontais. Além disso, os testes in vivo mostraram que o tratamento
com as nanofibras PCL/OTC acelerou a regeneragao tecidual do alvéolo dentario,
indicando sua eficacia no tratamento da alveolite seca.

O estudo conduzido por Jafari et al. (2020) relata o desenvolvimento de
nanofibras de camada dupla a base de policaprolactona (PCL) e gelatina. Na estrutura
projetada, a camada superior contém amoxicilina como farmaco modelo, enquanto a
camada inferior &€ carregada com nanoparticulas de oxido de zinco (ZnO) para
acelerar a cicatrizacao de feridas. Os resultados do estudo in vitro indicaram que a
amoxicilina apresentou um tempo de liberagéo prolongado de até 144 horas devido a
presenca da camada carregada com nanoparticulas de ZnO que atuou como uma
barreira controlando a liberacdo do farmaco. Os andaimes nanofibrosos
demonstraram um potencial significativo de inibicdo do crescimento bacteriano,

conforme avaliado pelo teste de difusdo em disco.
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2.10 POLICAPROLACTONA

A policaprolactona (PCL) é um polimero sintético, semicristalino e
biocompativel, composto por unidades repetitivas de hexanoato (CeH1002)n, como
ilustrado na Figura 8. Sua massa molecular varia entre 5.000 e 80.000 Da, conferindo-
Ihe uma ampla gama de propriedades fisico-quimicas. A PCL €& de natureza
hidrofébico pertencente a familia dos poliésteres alifaticos e é sintetizado via
polimerizagao por abertura de anel do monémero ¢-caprolactona, que origina suas
unidades repetitivas. Estruturalmente, €& caracterizado como um polimero de
condensacao, resultante da reagao entre grupos hidroxila e carboxila presentes na

mesma molécula (Amass et al., 1998; Labet; Thielemans, 2009).

Figura 8 - Representagao da férmula estrutural da policaprolactona

O
O

Fonte: Labet; Thielemans (2009).

A PCL exibe alta cristalinidade, podendo atingir até 69%, o que Ihe confere um
pico de fusdo bem definido e intenso, além de uma baixa toxicidade. O seu ponto de
fusado é relativamente baixo, situando-se entre 50 e 60 °C, e sua temperatura de
transicdo vitrea é significativamente inferior a temperatura ambiente
(aproximadamente -60 °C). Adicionalmente, a PCL destaca-se por sua elevada
miscibilidade e compatibilidade mecanica com outros polimeros (Sachan et al., 2023),
além de possuir baixa viscosidade e densidade de 1,13 g/cm?®. Essas caracteristicas,
especialmente a baixa viscosidade e a elevada miscibilidade, tornam a PCL um
adjuvante eficaz no processamento de polimeros, facilitando a reducdo da
temperatura de transicao vitrea e do modulo de elasticidade em blendas poliméricas
(Mooney et al., 1996).

A solubilizacdo da PCL pode ser realizada em solventes como cloroférmio,
diclorometano, tetracloreto de carbono, benzeno, tolueno, ciclohexanona e 2-
nitropropano a temperatura ambiente. Em contrapartida, a PCL apresenta uma

solubilidade limitada em solventes como acetona, 2-butanona, acetato de etila,
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dimetilformamida e acetonitrila, sendo insoluvel em alcool, éter de petréleo (benzina)
e éter dietilico (Di Liddo, 2011). Quando implantado, o PCL passa por um processo
de bioreabsorgao auto-catalitico, onde os padrdes cinéticos de sua degradacao
envolvem a liberacédo de acido carboxilico, com consequente hidrolise e clivagem de
grupos ésteres (Pitt et al., 1981).

A degradagédo da policaprolactona € influenciada por fatores como sua massa
molecular, grau de cristalinidade e o meio no qual esta inserida. Devido a essas
caracteristicas, a degradacgao da PCL ocorre de maneira relativamente lenta, podendo
se estender por mais de um ano, e pode ser dividida em trés etapas principais. Na
primeira etapa, o material passa por uma degradacéo ndo enzimatica, que aumenta a
susceptibilidade das ligagdes ésteres a hidrdlise. A segunda etapa € marcada por um
declinio na taxa de clivagem das cadeias poliméricas e pela perda de massa molar,
com a formacado de oligbmeros de cadeia curta. Essa perda de massa esta
provavelmente associada a clivagem das cadeias de menor peso molecular, que
produzem fragmentos suficientemente pequenos para difundir-se para fora da matriz
polimérica, formando particulas menores e facilitando sua fagocitose por macréfagos.
Na terceira e ultima etapa, os fragmentos de PCL de baixo peso molecular sdo
fagocitados por macréfagos e metabolizados através do ciclo dos acidos
tricarboxilicos ou eliminados pela excregao renal (Mooney et al., 1996; Pitt et al.,
1981).

As aplicagdes deste polimero sdo amplas e incluem o uso em sistemas de
liberacdo controlada de farmacos, no recobrimento de canulas uretrais, além de
desempenhar um papel significativo na engenharia tecidual, sendo empregada na
regeneracgao de tecidos epidérmico, muscular, ésseo e cartilaginoso (Abdal-hay et al.,
2022). O estudo de Afzal et al. (2023) demonstrou o potencial da policaprolactona
(PCL) na fabricagdo de curativos a base de fibras, em associagdo com outros
polimeros, como o poli(alcool vinilico) (PVA), para liberagao controlada de farmacos.
Os resultados indicaram que fibras de PVA/PCL contendo um farmaco modelo podem
ser produzidas com sucesso por meio da técnica de fiagcdo umida, apresentando
propriedades mecéanicas respeitaveis, como boa resisténcia a tragdo, absorcao
adequada de liquidos, taxas de inchago e degradagao favoraveis. Além disso, as
fibras exibiram atividade antimicrobiana significativa, juntamente com um perfil de
liberagcao controlada do farmaco, o que as torna promissoras para aplicacbes em

curativos.
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O estudo realizado por Lan et al. (2021) desenvolveu nanofibras coaxiais de
poli(alcool vinilico)/PCL eletrofiadas com liberacdo controlada de polifendis do cha
(TP) e e-poli(L-lisina) (e-PL) como materiais antioxidantes e antibacterianos para
curativos. A caracterizagao fisico-quimica por microscopia eletrbnica de transmissao,
microscopia de fluorescéncia invertida e espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier confirmou a formagdo da estrutura nucleo-casca das
nanofibras. Os resultados dos testes de liberagdo in vitro indicaram que ¢-PL
apresentou um perfil de liberagdo rapida, enquanto TP foi liberado de forma
sustentada, favorecendo a inibicdo bacteriana na fase inicial e garantindo atividade
antioxidante prolongada durante a cicatrizacdo. A atividade antioxidante das
nanofibras coaxiais aumentou com o incremento do conteudo de TP e do tempo de
incubacdo. Testes antibacterianos contra Escherichia coli e Staphylococcus aureus
demonstraram que a incorporagao de e-PL conferiu as nanofibras forte atividade
antibacteriana. Além disso, todas as nanofibras coaxiais apresentaram excelente
citocompatibilidade, destacando-se como potenciais materiais para curativos devido
as suas propriedades antioxidantes e antibacterianas.

2.11 POLI(ALCOOL VINILICO)

O alcool polivinilico (PVA) é um polimero sintético linear, semicristalinos, néo
téxico e hidrossoluvel obtido através da saponificagcdo do poli(acetato de vinila)
(PVACc), [CH2CH]nCH3COO, em etanol (C2HsO). Esse processo envolve duas etapas
principais, a polimerizagao por radical livre do acetato de vinila para formar PVAc e,
posteriormente, a reacao de hidrdlise alcalina desse polimero. Na etapa de hidrélise,
o PVAc é tratado com uma solugao aquosa de hidréxido de sédio (NaOH) ou hidréxido
de potassio (KOH), substituindo os grupos éster (R-COO-R) por grupos hidroxila (-
OH), conforme ilustrado na Figura 9. No entanto, a reacao de hidrélise nao é completa,
levando a formagdo de polimeros com variados graus de hidrolise (Arakawa;
DeForest, 2017; BUNN, 1948 e Kamoun et al., 2015; Muppalaneni; Omidian, 2013).
Este polimero foi sintetizado pela primeira vez em 1924 por Hermann e Haehnel
(Haehnel; Herrmann, 1924).
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Figura 9 - Férmula estrutural do PVA (A) parcialmente hidrolisado e (B) totalmente
hidrolisado
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Fonte: BUNN (1948).

Diante disso, o grau de hidrolise do PVA € definido pela proporg¢ao entre o
percentual de grupos hidroxila no copolimero final, apés a reagao de hidrélise, € o
numero total inicial de radicais acido acético (Costa Jr.; Mansur, 2008; Kamoun et al.,
2015), sendo que essa reacao influencia diretamente as propriedades estruturais do
PVA (Matsumura, 2002 e Olabisi; Adewale, 2016). Dessa forma, a obtengdo de um
grau de hidrélise mais elevado resulta em uma menor solubilidade do PVA em agua
devido a estabilizagdo energética proporcionada pelas ligagdes de hidrogénio intra e
intercadeias poliméricas. Assim, o PVA parcialmente hidrolisado (Figura 6A)
apresenta maior adesao a superficies hidrofilicas, viscosidade e resisténcia a tracao
(Bao et al., 2011; Guerrini et al., 2006). Em contraste, a dissolu¢ao completa do PVA
totalmente hidrolisado (Figura 6B) em agua requer temperaturas elevadas devido a
energia necessaria para dissolver a fase cristalina. Apos a dissolugéo, o PVA mantém-
se estavel em solugdo aquosa, mesmo em temperatura ambiente (Guerrini et al.,
2006; Supaphol; Chuangchote, 2008). Além disso, o PVA totalmente hidrolisado
apresenta excelentes caracteristicas interfaciais, notaveis propriedades mecanicas,
alta resisténcia a passagem de oxigénio e elevada biodegradabilidade e
biocompatibilidade, garantindo um baixo impacto ambiental (Baker et al., 2012 e Cava
et al., 2006).

A solubilidade do PVA é otimizada quando o grau de hidrdlise se encontra na
faixa entre 87% e 89%, o que permite sua dissolugdo completa em agua a
temperaturas proximas a 100 °C, em aproximadamente 30 minutos (Hassan; Peppas,
2000). Comercialmente, o PVA esta disponivel com diferentes pesos moleculares e
graus de hidrolise, caracteristicas que influenciam diretamente suas propriedades

fisico-quimicas. O PVA totalmente hidrolisado exibe uma temperatura de fusao
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préxima a 230 °C, enquanto o parcialmente hidrolisado apresenta temperaturas de
fusao na faixa de 180 a 190 °C. No entanto, em temperaturas superiores a 200 °C, o
PVA sofre decomposicdo acelerada devido a pirdlise, que ocorre em condicdes
térmicas elevadas (Channa et al., 2022; Mathen et al., 2017; Sheha et al., 2015).

Apesar de suas diversas aplicagdes, o PVA é intrinsecamente fragil, o que
limita seu uso em algumas aplicagdes estruturais. Para superar essa limitagéo, ele é
frequentemente combinado com outros polimeros ou materiais ceramicos, resultando
em uma classe inovadora de materiais conhecidos como hibridos. Esses hibridos
visam integrar propriedades de materiais organicos e inorganicos, promovendo
sinergias que nao seriam possiveis hos componentes isolados. A elaboracédo desses
materiais ocorre em escalas nanométricas ou até mesmo no nivel molecular,
possibilitando a obtencdo de propriedades unicas e potencialmente superiores
(Asadpour et al., 2022; Barbon et al., 2021; Costa Jr.; Mansur, 2008).

Em decorréncia disso, a aplicagdo industrial e cientifica do PVA ¢é vasta e
diversificada, podendo ser utilizada na producdo de fibras para vestuario, em
industrias de adesivos e aglutinantes, na fabricacdo de filmes e membranas, bem
como na producdo de materiais para sistemas de liberagdo controlada de farmacos
(Ruiz et al., 2002). Além dessas aplicacdes e devido a sua estabilidade térmica e
excelentes propriedades fisicas, o PVA tem sido amplamente empregado na producgéo
de curativos de nanofibras, podendo ser combinado com outros materiais para
melhorar suas propriedades funcionais, como a promoc¢ao da cicatrizacao de feridas
e a prevencgao de infecgdes (Lan et al., 2021).

O estudo realizado por Igbal et al. (2020) investigou a fabricagado de nanofibras
de quitosana-PVA encapsuladas com cefadroxil, visando o tratamento de feridas
infectadas por bactérias. A analise in vitro da cinética de liberagdo do farmaco revelou
uma liberagao inicial rapida, seguida por uma liberagao sustentada ao longo do tempo.
Ensaios de citotoxicidade in vitro, conduzidos por meio do teste MTT, demonstraram
alta viabilidade celular, aproximadamente 92% + 2, quando as nanofibras foram
expostas a queratinécitos epidérmicos humanos em proliferacdo. Além disso, os
ensaios antibacterianos in vitro evidenciaram que as nanofibras contendo cefadroxil
apresentaram atividade antibacteriana superior contra cepas clinicas de
Staphylococcus aureus em comparagao ao farmaco na forma livre.

Em estudo semelhante, Alavarse et al. (2017) desenvolveram nanofibras

eletrofiadas de quitosana e PVA, incorporando cloridrato de tetraciclina como curativo
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para feridas. Os ensaios antimicrobianos in vitro demonstraram eficacia significativa
contra Escherichia coli, Staphylococcus epidermidis e Staphylococcus aureus. A
analise de cicatrizacao de feridas in vitro, utilizando células musculares lisas de aorta
de coelho, revelou que as nanofibras promoveram uma taxa de migracao celular de
aproximadamente 8% por hora, comparada a 6% por hora para o controle, nas
primeiras 12 horas, evidenciando seu potencial em acelerar o fechamento de feridas.
Da mesma forma, andaimes compostos por gelatina, policaprolactona (PCL) e PVA
demonstraram alta resisténcia a tracao (2,7 MPa) e modulo de Young (5,6 MPa), além
de adesao celular aprimorada, promovendo rapida proliferagao celular. Estudos in vivo
em ratos diabéticos confirmaram o aumento da epitelizagao e aceleragao no processo

de cicatrizagao (Ranjbar Mohammadi et al., 2020).
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

O presente estudo tem como objetivo principal o desenvolvimento e a
caracterizagcao das nanoparticulas de ZnO puras, dopadas e co-dopadas com cério
(Ce) e niquel (Ni) incorporando-os em membranas eletrofiadas de PCL e PVA
buscando explorar suas propriedades para potencial aplicagdo com agente

antibacteriano.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sé&o:

a) Sintetizar nanoparticulas de ZnO puras (NPs-ZnO), dopadas e co-dopadas
com cério (Ce) e niquel (Ni) em diferentes concentragdes (0,5% a 3%),
empregando o método sol-gel;

b) Caracterizar as nanoparticulas sintetizadas, avaliando sua estrutura,
composi¢cao quimica, morfologia superficial e distribuicdo de tamanho de
particula, por meio de técnicas como difracao de raios X (XRD), microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios
X (EDS);

c) Fabricar membranas compostas por policaprolactona (PCL) e alcool

polivinilico (PVA) pelo método de eletrofiacao (electrospinning)

d) Incorporagdo de NPs-ZnO puras, dopadas e co-dopadas em diferentes

concentracoes de Ce e Ni na matriz polimérica das membranas de PCL/PVA,;

d) Avaliar as propriedades estruturais, quimicas e morfolégicas das membranas

desenvolvidas por MEV, EDS e espectroscopia Raman.
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4 MATERIAIS E METODOS

Diante dos objetivos estabelecidos, a Figura 10 apresenta, de forma
esquematizada, o delineamento experimental adotado neste estudo, abrangendo a
sintese das nanoparticulas de ZnO puro, dopadas e co-dopadas (0% - 3%), bem como
a fabricacdo das membranas de PCL/PVA puras e incorporadas com nanoparticulas
de ZnO puro, dopadas e co-dopadas com Ce e Ni (0%, 3% e 1,5%). Esse esquema
sintetiza as etapas do processo, proporcionando uma visédo clara e estruturada das

metodologias empregadas.

Figura 10 - Processo de sintese das nanoparticulas e membranas fibrosas

Nanoparticulas de Zn0 P r
= e Nanoparticulas
=X “-:1 !i \ dopadas e co-dopadas
o el =
2 Estufa i |
B! FiEN = g J==0
U“___.--__ bitastizda '.H = \ / "@ ik
e \\q l / s : sk il
Tinco glicsl =2
Dihidrataca =

Ae-05%

" 34l ke e

& -

- BC

e, ..’
.

&

L

s B % 3
Bl o e e T e Medm. Tesl. D,
Membrana de PCL/PVA incorporada com
iculas
/o=
— —_ 7
Filtragem
Membrana de PCL/PVA
Maraparticulas Znd pura,
dopada = co-dopaca com
Palicaprotactona Polifdlcoot !M‘tﬂ"'n]
virdice)
Agua
\ { i N
. Dimetiformamica
| S - ~
'.’ . \ / ‘ .
s e
&
PCLFVA

Fonte: A autora (2025).



55

4.1 MATERIAIS

Os reagentes e solventes empregados na sintese das nanoparticulas e
nanofibras, assim como os equipamentos laboratoriais utilizados, sdo descritos a
seguir. Todos os reagentes e solventes possuem grau comercial ou analitico e foram
aplicados diretamente nos processos de sintese, sem a necessidade de tratamento

prévio. A Tabela 1 detalha os materiais utilizados neste estudo.

Tabela 1 - Reagentes e Solventes utilizados

Composto Férmula molecular P.M (u) Marca Pureza
Acetato de Zinco Exodo
Dihidratado Zn(CHsCOO0)22H0 219,53 Cientifica 99,5%
Acetato de Cério . Sigma- o
(111} Hidratado Ce(C2H302)3-3H20 317,25 Aldrich 99,9%
Acetato de Niquel : Exodo o
(1) Tetrahidratado Ni(CH3CO0)24Hz0 248,84 Cientifica 98%
. o Exodo o
Poli(alcool vinilico) [C2H4Oln 44,05 Cientifica 99%
. Exodo
Policaprolactona [CeH1002]n 80,00 Cientifica NE
. . Exodo o
Mono Etileno glicol C2Hes0O2 62,07 Cientifica 99,5%
Isopropanol CsHsO 60,10 NEON 99,79%
Tetra-hidrofurano C4HsO 72,11 Exodo 99%
Cientifica
— . Exodo
Dimetilformamida CsH7NO 73,09 Cientifica 99,8%
Acido Citrico CsHsO7 192,12 NEON 99,5%
Etanol C2HsO 46,07 NEON 99,8%

Os equipamentos laboratoriais de pequeno porte utilizados para o processo de

Fonte: A autora (2024).
*P.M. — Peso molecular. NE- Nao Especificado

sintese dos nanomateriais se encontram na Tabela 2.
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Tabela 2 - Equipamentos utilizados no experimento

Equipamento Marca Modelo
Balanca analitica Shimadzu AW220
Agitador magnético Warmnest HJ-4 (XMTD-204)
Centrifuga Hettich EBA 21
Estufa Sterilifer SX-450 DTME
Ponteira Ultrassonica Bransson Digital Sonifier 250
Forno Jung Ltda. LT61012

Fonte: A autora (2024).

4.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS PURA, DOPADAS E CO-DOPADAS

As nanoparticulas foram sintetizadas utilizando a metodologia sol-gel em
sistema aberto, com mono etileno glicol (EG) atuando como agente estabilizante
devido a sua capacidade de controlar a morfologia e a dispersao das particulas no
meio reacional.

Em um béquer adicionou-se 500 mL de agua bidestilada, que foi aquecida sob
agitacdo magnética continua até uma temperatura de 80 °C. Posteriormente, foi
adicionada uma concentracao de 11,19 g de acetato de zinco di-hidratado, em seguida
foi inserido 5 % de EG em relagdo ao volume de agua (25 mL). A mistura foi mantida
sob agitacdo por 30 min, sendo esse tempo estabelecido com a adigdo do ultimo
reagente. A solucéo foi resfriada a temperatura ambiente por 24 horas e, em seguida,
submetida a etapa de centrifugagdo por 30 min com uma velocidade de rotagdo de
6000 rpm. O sobrenadante resultante dessa centrifugagcéo é separado do corpo de
fundo e, novamente é centrifugada mais trés vezes sob as mesmas condigdes, com
lavagens subsequentes utilizando isopropanol. O precipitado final foi seco em estufa
a 60 °C por 24 horas, resultando em particulas sélidas branca. Apds esse periodo, o
material foi calcinado a 500 °C por 2 horas. Com isso, as amostras foram identificadas
e armazenadas em um ependorfde 1,5 mL. As amostras de 6xido de zinco puro foram
preparadas em solugdes com pH em torno de 6.

As amostras de nanoparticulas dopadas e co-dopadas foram preparadas
seguindo a mesma metodologia experimental previamente descrita. Entretanto, o pH
da solucgéo foi ajustado para 5 utilizando uma solugdo de 1 mol/L de acido citrico,

visando otimizar o processo de dopagem com a terra rara e o metal de transigéo. As
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concentragdes dos dopantes, cério (Ce) e niquel (Ni), foram ajustadas em diferentes
fracdes molares: 0,5%, 1,5%, 2%, 2,5% e 3%.

As nomenclaturas e especificacdes das amostras estao listadas na Tabela 3. A
nomenclatura adotada segue o formato ZDn, onde “Z” representa a amostra de ZnO,
“D” indica o dopante inserido na matriz de ZnO e “n” refere-se a porcentagem da fragcéo

molar do dopante.

Tabela 3 - Nomenclatura e especificacbes das amostras realizadas

Amostra Zinco Cério Niquel
% mol Gramas % mol gramas % mol Gramas

Z0 100 11,199 - - - -

ZCes% 97 10,863 3 0,714 - -
ZCe2,5%Nio,5% 97 10,863 2,5 0,518 0,5 0,047
ZCe2%Ni1 97 10,863 2 0,444 1 0,125
ZCe1 5%Ni15% 97 10,863 1,5 0,370 1,5 0,135
ZCe1%Niz2 97 10,863 1 0,296 2 0,166
ZCe0,5%Niz,5% 97 10,863 0,5 0,222 2,5 0,188
ZNiz% 97 10,863 - - 3 0,283

Fonte: A autora (2025).

4.3 CARACTERIZAGCAO DAS NANOPARTICULAS SINTETIZADAS

4.3.1 Analise Morfoldgica: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As informag¢des morfoldgicas e topograficas sobre as superficies das
nanoparticulas foram obtidas pelo Microscépio Eletronico de Varredura de Alta
Resolugédo (MEVAR) modelo TESCAN MIRA 3, disponivel no Centro de Microscopia
Eletronica (CME) da Universidade Federal do Parana (UFPR), com voltagem de

aceleracao de 15 kV.
4.3.2 Analise Estrutural: Difragcao de Raio X (DRX)
A caracterizagao estrutural das nanoparticulas de ZnO puras, dopadas e co-

dopadas com Ce e Ni foi realizada por meio de difragdo de raios X (DRX) e analise de

Williamson-Hall (WH), com o objetivo de determinar o tamanho médio dos cristalitos
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e a microdeformacéao da rede cristalina. A técnica de DRX foi conduzida utilizando um
difratbmetro de raios X modelo XRD 7000 da Shimadzu equipado com radiagao Cu-
Ka (A = 1,54018 A) e um monocromador de grafite pilrolitico, assegurando alta
precisao na identificagdo e indexacao dos picos cristalograficos.

As varreduras foram realizadas na faixa angular de 26 de 20° a 80°, com um
passo de 0,02° e tempo de aquisigdo de 1 segundo por passo, proporcionando alta
resolucao na deteccao dos picos de difracdo. A tensao e a corrente do tubo de raios
X foram mantidas em 40 kV e 30 mA, respectivamente, garantindo intensidade
adequada e boa definicdo dos picos. Durante as analises, as amostras foram
submetidas a rotagdo para minimizar os efeitos de orientacdo preferencial,
assegurando maior precisdo e reprodutibilidade dos dados obtidos. O detector
utilizado foi um contador proporcional, capaz de registrar a intensidade dos picos com
alta sensibilidade.

Para a obtencao dos parametros microestruturais, a analise de Williamson-Hall
foi empregada com o intuito de separar as contribuicdes provenientes do tamanho dos
cristalitos e da microdeformacéao da rede cristalina. Inicialmente, os picos de difracao
foram medidos em sua largura a metade da altura maxima (FWHM), e os valores
obtidos foram devidamente corrigidos para efeitos instrumentais, utilizando um padréao
de referéncia, como o silicio (Si). A abordagem de Williamson-Hall considera o
alargamento dos picos como resultado da contribuigdo simultanea do tamanho de

cristalito e da microdeformacéo, de acordo com a Equacgéo 1:

wcosl = X + desend (1)
D

onde w representa o alargamento total do pico (em radianos), 6 € o angulo de difragéo, K
€ a constante de forma (com valor tipico de 0,9), A corresponde ao comprimento de
onda da radiacdo (1,54018 A), D é o tamanho médio dos cristalitos e ¢ é a

microdeformacgao da rede cristalina.
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4.3.3 Analise Quimica: Espectroscopia por Dispersao em Energia de Foétons de
Raios X

A Espectroscopia por Dispersao de Energia de Raios X (Energy Dispersive
Spectroscopy - EDS) é uma técnica que permite identificar e quantificar os elementos
presentes em uma amostra, determinando suas estequiometrias. Esse processo
ocorre quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra, os atomos sao excitados, e
ao retornarem ao estado fundamental, emitem fétons com energias caracteristicas de
cada elemento. Os raios X, resultantes da interagao entre o feixe de elétrons e a
amostra, sdo captados por detectores especificos, gerando um espectro que relaciona
o0 numero de contagens com a energia (KeV). Esse espectro ¢é utilizado para identificar
os elementos quimicos presentes, permitindo tanto analises qualitativas quanto
semiquantitativas das regides superficiais da amostra (BRUNDLE, EVANS JR e
WIHON, 1992). O EDS utilizado neste estudo & da marca Oxford, com detector X-Max
80 e software AZtec Advanced, acoplado ao Microscépio Eletrénico de Varredura
(MEV) modelo TESCAN VEGAS3 LMU, localizado no Centro de Microscopia Eletrénica
(CME) da Universidade Federal do Parana (UFPR).

4.3.4 Medidas de Fotoluminescéncia

As analises de fotoluminescéncia foram conduzidas no Laboratério de
Propriedades Opticas, Eletrénicas e Foténicas do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Parana (UFPR). O arranjo experimental adotado encontra-
se esquematizado na Figura 11. Devido as limitagdes instrumentais do sistema optico,
a aquisicdo do espectro completo na faixa de 300 a 1100 nm nao foi viavel em uma
Unica varredura, sendo necessario dividir as medicdées em dois intervalos distintos.
Para a faixa espectral de 300 a 600 nm, utilizou-se uma grade de difracdo de 2400
linhas/mm, garantindo adequada resolugcdo espectral. Todas as medidas foram

realizadas em condi¢cbes ambientes de temperatura e pressao.
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Figura 11 - Montagem experimental para aquisicao dos espectros de
fotoluminescéncia

Nota: Elementos auxiliares, como o computador de controle e aquisicdo de dados, foram omitidos da
ilustragdo para fins de simplificag&o.

Montagem Experimental para Fotoluminescéncia

Espelho//

@ LED UV (285 nm)

CCD

Filtro Fenda

Amostra Lente

Espectrémetro
Fonte: A autora (2025).

O oxido de zinco (ZnO) exibe uma variedade de defeitos pontuais intrinsecos
que desempenham um papel crucial nas propriedades Opticas do material,
especialmente na modulagdo de seu espectro de emissao luminescente. A Figura 6
apresenta uma representacdo esquematica e proporcional da estrutura cristalina do
Zn0O, destacando os principais defeitos estruturais relatados na literatura, tais como
vacancias de oxigénio (VO), vacancias de zinco (Vzn), intersticiais de oxigénio (Oi) e
intersticiais de zinco (Zni). Esses defeitos atuam como centros de recombinacgéo

eletrénica, influenciando significativamente a resposta 6ptica do material.



Figura 12 - Representagado esquematica dos defeitos pontuais que mais
contribuem nos espectros de fotoluminescéncia
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Fonte: A autora (2025).

pelos defeitos presentes na estrutura do material.

Nota: As cores das setas representam os comprimentos de onda verdadeiros das transigbes
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Fonte: A autora (2025).
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A Figura 12 ilustra esquematicamente os niveis de energia associados aos
defeitos estruturais identificados na Figura 13, bem como as possiveis transi¢cdes
eletrénicas entre esses estados. Estdo representadas as transigdes da banda de
conducéo (BC) para os niveis de defeito, dos defeitos para a banda de valéncia (BV),
além da transicdo direta entre as bandas de valéncia e condugao (band gap),

evidenciando os mecanismos de recombinacdo e excitacdo fotoinduzida mediados

Figura 13 - Transi¢des fotoluminescentes observadas na literatura para o ZnO
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A Tabela 4 reune os valores de energia e comprimento de onda associados,
acompanhados de suas respectivas referéncias bibliograficas, os quais fundamentam

a analise teodrica apresentada.

Tabela 4 - Relacao dos valores de comprimento de onda com a ocorréncia de
defeito/transicado e das fontes que suportam as informacdes listadas

Energia (eV) A (nm) Defeito/Transigcao Fonte

K.H.Tam et al., J. Phys. Chem.
B 2006, 110, 20865-20871
S.A.M. Lima et al, International
1,75 708 Vo — BV Journal of Inorganic Materials 3
(2001) 749-754
S.A.M. Lima et al, International
2,0 620 BC — O Journal of Inorganic Materials 3
(2001) 749-754
K.H.Tam et al., J. Phys. Chem.

1,62 765 BC — Vo

2,16 BC — VoZni B 2006, 110, 20865-20871
K.H.Tam et al., J. Phys. Chem.

2,38 521 BC — Oz B 2006, 110, 20865-20871
) K.H.Tam et al., J. Phys.

2,53 BC — Vazn Chem. B 2006, 110, 20865-
20871

_ K.H.Tam etal., J. Phys. Chem.

2,76 499 Zni— BV B 2006, 110, 20865-20871
2,08 416 BC — Vg K.H.Tam et al., J. Phys. Chem.

B 2006, 110, 20865-20871

K.H.Tam et al., J. Phys. Chem.
3,14 -3,21 394 - 386 Gap do ZnO B 2006, 110, 20865-20871

Fonte: A autora (2025).

4.4 SINTESE DAS NANOFIBRAS ELETROFIADAS

As nanofibras foram sintetizadas utilizando a técnica de eletrospinning em
sistema aberto. O processo envolveu uma fonte de alimentagéo de alta tenséo (14
kV), onde o terminal positivo foi conectado a uma agulha cirurgica romba de 0,5 mm,
que funcionou como capilar metalico. O aterramento foi acoplado a uma placa de
aluminio circular de 15 cm de diametro, utilizada como coletor. A solucéo polimérica
foi carregada em uma seringa Hamilton de 2,5 mL e bombeada a uma taxa de fluxo
de 2,8 yL.min™". A distancia entre a ponta da agulha e o coletor foi mantida fixa em 20

cm.
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A solucao polimérica utilizada para a produgao das nanofibras foi preparada
adicionando 2% (m/v) de poli(alcool vinilico) (PVA) em agua bidestilada, aquecida sob
agitacado magnética continua a 40 °C por 24 horas. Apds esse periodo, a solugao de
PVA foi deixada em repouso, sob agitacdo vigorosa até o resfriamento.
Paralelamente, a solugdo filmogénica de policaprolactona (PCL) foi preparada com
2% de PCL dissolvido em uma mistura 7:3 (v/v) de diclorometano (DCM) e
dimetilformamida (DMF), aquecida a 70 °C sob agitagdo continua por 5 horas. Apés a
completa homogeneizagdo do PCL, 20% da solugdo de PVA foi gradualmente
adicionada a 80% da solugcao de PCL, posteriormente adicionou-se 5% de etanol,
mantendo-se a agitagcao até a formagao de uma mistura homogénea. Esse processo

encontra-se ilustrado na Figura 14.

Figura 14 - Sintese das membranas de PCL/PVA
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Fonte: A autora (2025).

4.4.1 Sintese das nanofibras aditivadas com nanoparticulas

As nanofibras aditivadas com nanoparticulas foram preparadas seguindo a
metodologia experimental previamente descrita na Se¢ao 4.4. No entanto, na matriz
polimérica de PCL, foram incorporados 2% (m/v) de nanoparticulas de ZnO nas

formas pura, dopada e co-dopada com cério (Ce) e niquel (Ni), em diferentes fragcdes
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molares (3% e 1,5%). Para isso, as nanoparticulas foram previamente submetidas a
um processo de dispersdo ultrassénica para a redugao de aglomerados, utilizando
uma ponteira ultrassénica (Digital Sonifier 250), em trés ciclos de 1 hora, com um
angulo de incidéncia de 40°. Em seguida, as amostras foram filtradas a vacuo
utilizando filtros com didmetros de 450, 220 e 100 nm, visando a obtencdo de uma
granulometria padronizada de 100 nm, e posteriormente secas em estufa a 60 °C por
24 horas. A partir da solugao filmogénica de PCL contendo as nanoparticulas
previamente dispersas foi adicionada de forma gradual sob agitacdo continua a
solucdo de PVA, de modo a garantir a completa homogeneizacdo da matriz
polimérica. Esse processo encontra-se ilustrado na Figura 15.

As especificacdes e nomenclaturas das amostras estao descritas na Tabela 5,
utilizando a notagcdo PDn, onde "P" refere-se a matriz de PCL/PVA, "D" ao dopante

incorporado, e "n" a porcentagem da fragcado molar do dopante.

Tabela 5 - Nomenclatura e especificagdes das amostras de nanofibras

Nanoparticulas (% mol)

Amostra 7n Ce Ni
PO - i :
Pz 100
PZCes% 97 3 -
PZCe1,5%Ni1 5% 97 1,5 1,5
PZNiz% 97 - 3

Fonte: A autora (2025).
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Figura 15 - Sintese das membranas de PCL/PVA aditivadas com nanoparticulas

(( (NANDPARTICULAS) ( PCL/PVA )
]

L i
-"\ ol :l”: 60 °C 20% PVA
| 5% Etanol
Dispersdo 3 ciclos de 1 hora, 2“ h
ultrassonica com um angulo de — =5
" | incidéncia de 40°
' 1 40 °C
.8 Filtros com diametro
. 450, 220 e 100 nm E 24 h
(POLICAPROLACTONA (PCL)E NANOPARTICULAS) 80% PCL + NPs
i 7:3 (v/v) l
2% (m/v) de nanoparticulas Diclorometano (DCM)/
@ (3% e 1,5%) Dimetilformamida @.ETROF'ACAO = S 3
<o o (DMF) <
= = w 7 2,5 mL
. g O L - E 5h g
| 2.8 uL/min iy
2% de PCL (m/v) T ~ /' - [ 1l ‘
ALk ‘I ol

M/W 20;cmn =1

Fonte: A autora (2025).

4.5 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS SINTETIZADAS

4.5.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotbnica utilizada para identificar
materiais organicos e inorganicos por meio da analise das rotagbes e/ou vibragdes
moleculares em uma estrutura morfolégica. Essa técnica ocorre através de uma
fonte de laser de onda continua, que emite luz monocromatica, geralmente na faixa
do espectro visivel ou em regides adjacentes. O feixe de laser é filtrado para obter um
comprimento de onda unico, é focalizado na amostra, e a luz espalhada € coletada e
enviada ao detector. Devido a baixa intensidade da luz espalhada inelasticamente, um
filtro holografico € usado para bloquear a luz incidente, enquanto uma grade de
difracdo seleciona o comprimento de onda antes da detecgcao (LENG, 2013). As
analises das nanofibras foram realizadas utilizando um microscopio confocal com
espectroscopia Raman, modelo alpha 300 R, fabricado pela Witec utilizando o laser
verde (A = 532 nm), com poténcia variavel, dependendo da intensidade do sinal da
amostra. Este equipamento esta instalado no Centro de Microscopia Eletronica (CME)
da Universidade Federal do Parana (UFPR).
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4.5.2 Microscopia Eletrénica De Varredura

As caracteristicas estruturais das nanofibras, como a homogeneidade,
presenca de rupturas ou bolhas, foram analisadas utilizando microscopia eletronica
de varredura (MEV). Para esse fim, empregou-se um microscépio modelo TESCAN
VEGAS3 LMU, localizado no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da Universidade
Federal do Parana (UFPR). As analises foram conduzidas com uma voltagem de
aceleracdo de 10 kV, garantindo uma resolucdo adequada para a observacao
detalhada das amostras. As nanofibras foram previamente preparadas sendo fixadas
em suportes de aluminio (stubs) e, em seguida, submetidas a um processo de
metalizagdo com ouro, a fim de garantir a condugao adequada durante a analise. Os
tamanhos médios das fibras foram determinados pelo programa Image-J® utilizando-

se mais de 100 medidas por imagem.

4.5.3 Analise quimica

A caracterizacao quimica das nanofibras foi conduzida com o objetivo de
investigar a dispersao e a incorporagao das nanoparticulas de ZnO puras, dopadas e
co-dopadas com cério (Ce) e niquel (Ni) na matriz fibrosa. Para a obtencéo dos mapas
de distribuicdo elementar, as membranas foram cuidadosamente removidas do
suporte de aluminio, fixadas em stubs de 12,5 mm de didmetro com fita dupla face de
carbono e recobertas com uma fina camada de carbono, visando minimizar cargas
superficiais e interferéncias durante a analise.

A espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) foi utilizada para a
identificacdo e mapeamento dos elementos quimicos presentes nas fibras,
empregando o mesmo sistema da marca Oxford ja mencionado na se¢ao 4.3.3, o qual
esta acoplado ao microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo TESCAN VEGAS3
LMU. Essa abordagem permitiu avaliar a homogeneidade da dispersdo das
nanoparticulas na matriz polimérica, fornecendo informag¢des essenciais sobre a
eficiéncia do processo de dopagem e co-dopagem, além da interacdo dos

nanomateriais com a estrutura fibrosa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

5.1.1 Nanoparticulas

As nanoparticulas de ZnO dopadas e co-dopadas com Ce e Ni exibiram uma
variagdo gradativa de cor a medida que a concentragdo de Ni aumentou, conforme
ilustrado na Figura 13. Essa mudanga cromatica indica a formagao de um composto

distinto em relacdo ao ZnO puro, que apresenta coloracao branca.

Figura 16 - Nanoparticulas

ZnoO ZCe3% zcez,s%Nin,s‘x ZCezyNiys Zce1,5%Ni1,5% ZCe1xNizs, Zceu,s%Niz,s% ZNia%

Fonte: A autora (2025).

5.1.2 Analise Morfoldgica: Microscopia Eletronica de Varredura

Conforme mencionado anteriormente, as nanoparticulas foram sintetizadas
pelo método sol-gel, utilizando etilenoglicol como agente estabilizante. Com base
nesses parametros de reagao, as imagens obtidas por MEVAR, com magnificacao de
100 Kx e apresentadas na Figura 18, exibem as nanoparticulas de ZnO puro, seguidas
das amostras dopadas e co-dopadas com cério e niquel em diferentes composicoes.
A amostra ZnO (Figura 18(A)) apresentou, em algumas regides, uma disperséo
suficiente das particulas, permitindo sua individualizagao. A analise da distribuicao de
tamanho (Figura 17) revelou um diametro médio de (48 £ 6) nm. No entanto, aimagem
de MEVAR evidencia uma morfologia altamente aglomerada, sugerindo a ocorréncia
de fusdo parcial entre as particulas, o que pode estar relacionado a interagcbes

superficiais e a sinterizag¢ao incipiente
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Os efeitos da dopagem e co-dopagem com cério e niquel na estrutura cristalina
das nanoparticulas de ZnO podem ser observados nas Figuras 18 (B)-(H). A amostra
ZNis% (Figura 18(B)) apresentou menor tendéncia a aglomeragédo em comparagao a
Z0, sugerindo que a introdugao do niquel levou a uma morfologia menos uniforme e
possivelmente alterou a energia de superficie das particulas, favorecendo uma
distribuicdo mais heterogénea. Essa mudanga também foi refletida no tamanho médio
das particulas, que aumentou para (51 £ 6) nm (Figura 17).

As amostras co-dopadas (ZCeos5%Niz25% € ZCe1%Ni2%, Figuras 18(C) e 18(D))
apresentaram um aumento notavel na irregularidade morfolégica, que pode estar
associada ao efeito sinérgico entre o niquel e o cério. A diferenga significativa nos
raios idnicos do Ce3* (~0,103 nm) e do Ni?* (~0,049 nm) com nimero de coordenagao
4 para ser substitucional ao Zn?* pode induzir distorgdes na rede cristalina, visto o raio
idnico do Zn?* (~0,060 nm), contribuindo para a formagao de particulas com contornos
iregulares e aumentando a heterogeneidade da amostra. No entanto, o Ni?* pode
apresentar um raio idbnico maior (~0,069 nm) se o numero de coordenagao for 6, o que
€ encontrado no NiO de estrutura tetragonal com a = 0,29552 nm e ¢ = 0,72275 nm).
Esse efeito € corroborado pelo aumento no didmetro médio das particulas, que
alcangou (91 + 9) nm para a amostra e ZCe1%Ni2%.

Com o aumento da concentragdo de Ce (Figuras 18(E), 18(F) e 18(G)) e a
consequente reducéo do teor de Ni, observou-se a formacao de estruturas continuas,
evidenciando um processo de fusido entre as particulas, perceptivel pela perda dos
contornos individuais. Esse comportamento pode estar relacionado a capacidade do
Ce de modificar a energia de superficie das nanoparticulas, promovendo interagdes
que favorecem o crescimento de estruturas mais densas e compactas. A amostra
ZCe25%Nio 5% (Figura 18(G)) apresentou o maior efeito de fusdo entre particulas,
resultando em uma morfologia mais densa e continua, com didmetro médio de (73 *
4) nm (Figura 17).
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Figura 17 - Tamanho médio das particulas. A curva em azul € apenas um guia para
os olhos.
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Fonte: A autora (2025).

Por fim, a amostra ZCes% (Figura 18(H)) apresentou caracteristicas distintas
das demais, exibindo particulas menores ((52 + 6) nm, Figura 17) e areas compactas
com regides de particulas uniformes. Esse comportamento sugere que a dopagem
exclusiva com Ce promove um crescimento mais controlado, diferentemente da co-
dopagem. A modificagao estrutural observada pode estar associada ao efeito do cério
como agente modulador do crescimento cristalino do ZnO, possivelmente devido ao
seu maior raio idnico em comparacgéo ao Zn?*. Essa diferenca pode induzir tenses
na estrutura cristalina, afetando os mecanismos de nucleacdo e crescimento das
particulas. O efeito da tensdo compressiva predominante na rede cristalina do ZnO,
induzido pela incorporagao de Ce, também foi relatado na literatura. Estudos indicam
que essa tensao se concentra nos contornos de grao, atuando como uma barreira
para a mobilidade dos atomos e restringindo o crescimento preferencial ao longo das
diregdes cristalograficas favorecidas (Boufelgha et al., 2022; Shanmugam et al.,
2014). As imagens detalhadas do tamanho médio das particulas estdo apresentadas

no Apéndice A.
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5.1.3 Analise Estrutural: Difracao de Raio X
5.1.3.1 Analise do difratograma — ZnO puro

A caracterizagao estrutural das nanoparticulas de éxido de zinco foi realizada por
por Difracdo de Raios X (DRX), conforme apresentado na Figura 19(A), apresentou um
padrao de difragcdo revelando picos caracteristicos que corroboram com a estrutura
cristalina hexagonal de Wurtzita, fase cristalina mais estavel de ZnO, cujos maximos de
intensidade ocorrem em angulos de 20 aproximadamente iguais a 31,8°, 34,4°, 36,2°,
47,5°, 56,6°, 62,9°, 66,4°, 68,0° e 69,2°, correspondendo aos planos cristalograficos (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) e (201), respectivamente (JCPDS n° 00-036-
1451). A auséncia de picos adicionais sugere alta pureza da fase cristalina, sem detecgéo
de fases secundarias ou impurezas estruturais.

A analise do tamanho médio dos cristalitos foi realizada por meio da abordagem de
Williamson-Hall (WH), obtido pela Equacgéo 1 e ilustrado na Figura 19(B). O valor obtido
para o tamanho médio dos cristalitos foi de 13,8 + 0,7 nm, indicando a formagao de
nanocristalitos homogéneos, compativeis com as dimensdes observadas em outros
estudos sobre NPs-ZnO sintetizadas pelo método sol-gel (Mustapha et al., 2019; Rios et
al., 2024).

Figura 19 - (A) Difratograma de raios x e (B) tamanho médio dos cristalitos e da
deformacéao da rede cristalina das NPs ZnO puro
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Fonte: A autora (2025).
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O valor da deformacgao da rede encontrado foi negativo (¢ = (- 0,05 + 0,03)%), mas
muito baixo indicando a presenca de ligeiras tensbes compressivas na rede cristalina.
Essas tensbGes podem ser atribuidas ao processo de nucleagcdo e crescimento dos
cristalitos durante a sintese, particularmente em métodos que promovem rapido
crescimento e cristalizagao, gerando tensdes residuais. Além disso, contragcdes térmicas
durante a secagem ou variagdes na pressao parcial de oxigénio podem induzir pequenas
distor¢cdes na rede cristalina, contribuindo para o valor negativo observado. Dessa forma,
a correlagéo linear observada no grafico de WH evidenciou uma microdeformacéao
relativamente baixa, sugerindo que a principal fonte de alargamento dos picos de difragcao
esta relacionada ao tamanho reduzido dos cristalitos, e ndo a defeitos significativos na

rede cristalina.

5.1.3.2 Analise do difratograma — Nanoparticulas dopadas e co-dopadas

As analises de DRX, apresentadas na Figura 20, revelam que as nanoparticulas de
Zn0O, tanto na forma pura quanto dopadas e co-dopadas, cristalizam predominantemente
na estrutura hexagonal tipo wurtzita, com parametro de rede a = 0.324982 nm e c =
0.520661 nm, conforme indicado pela ficha JCPDS n°® 36-1451. Observa-se, no entanto,
deslocamentos angulares dos picos de difragdo em fungdo da composi¢ao quimica das
amostras, sugerindo alteragdes nos parametros de rede induzidas pela dopagem.

Na amostra contendo 3 mol% de acetato de niquel em solugéo, foi identificado um
pico adicional de difracdo, de baixa intensidade relativa (2,6% em relagdo ao pico mais
intenso) e consideravelmente alargado (com largura 86% superior a do pico de maior
intensidade), localizado em 20 = 43,18°. A partir desse valor, determinou-se uma distancia
interplanar de 0,2095 nm, a qual nao corresponde a nenhuma das reflexdes atribuidas ao
ZnO na fase hexagonal tipo wurtzita, mas apresenta concordancia com a fase do 6xido de
niquel (NiO), conforme os dados da ficha JCPDS n° 44-1049, referente a estrutura
cristalina com fase NiO bursenita, com plano cristalografico (200) com maior intensidade,
associado a uma distancia interplanar de 0,289 nm. A diferenga percentual entre o valor
experimental e o valor tabelado é de aproximadamente 0,3%, 0 que sustenta a atribuigao
do pico em 43,18° a presencga de uma fase segregada de NiO na amostra dopada com 3

mol% de niquel.
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Figura 20 - Medidas de Difragédo de raios X para todas as nanoparticulas estudadas
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Fonte: A autora (2025).

Neste cenario, os resultados reforcam a complexidade da interacdo entre
deformacao microestrutural e do comprimento de coeréncia, evidenciando que a influéncia
dos dopantes vai além de um simples efeito de redugcdo ou aumento de tenséao,
possivelmente envolvendo reorganizagdes locais na estrutura cristalina. Assim, a
correlacdo entre os parametros estruturais obtidos por DRX e WH evidenciam que a co-
dopagem com Ni e Ce exerce influéncia direta no crescimento cristalino e na estabilidade
estrutural do ZnO, ocasionando modificacbes que impactam significativamente as
propriedades fisicas e quimicas do material, conferindo-lhe caracteristicas diferenciadas
para aplicacdes especificas.

Dessa forma, por meio das distancias interplanares obtidas experimentalmente e
das Equacgdes (2) e (3) - parametros de rede a e c através das medidas dos planos (100)
e (002) respectivamente-, foi possivel determinar as variagbes nos valores médios dos

parametros de rede em fungédo da composi¢cao nominal das amostras. A Figura 21 ilustra

os resultados obtidos.

-
a= v3* 100 (2)
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c = 2% doo2 (3)

Figura 21 - Analise da variagao dos parametros de rede em relagao aos valores
tabelas na ficha n° 36-1451 do JCPDS em funcéo da quantidade nominal de acetato de

Ni em mol% adicionado a solugao
Nota: As linhas s&o apenas uma guia para olhos e ndo representam qualquer modelo tedrico.
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Fonte: A autora (2025).

Na Figura 21, observa-se que o ZnO puro apresenta uma variagdo marginal (<
0,1%) nos parametros de rede em comparagao aos valores padrao da literatura. Tal
variagao pode ser atribuida a presenca de defeitos pontuais na rede cristalina da amostra.
A introdugcdo nominal de 3 mol% de Ce ndo promoveu alteragdes significativas nos
parametros de rede, o que pode ser explicado por dois fatores: primeiro, pela baixa
eficiéncia na incorporacdo do Ce, resultando em uma concentracido efetiva inferior a
nominal; e segundo, pela capacidade da rede do ZnO em acomodar os ions Ce** nos
sitios substitucionais, compensando as tensbes geradas por meio dos proprios defeitos
pontuais existentes, sem causar deformacdes estruturais médias expressivas. E possivel
que uma dessas hipoteses tenha prevalecido, ou ainda que ambas tenham atuado de
forma sinérgica.

Com a introducéo de quantidades crescentes de Ni?*, observa-se inicialmente uma
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leve contracdo dos parametros de rede. Isso é consistente com o fato de que o raio idnico
do Ni?* (0,049 nm) € menor que o do Zn?* (0,060 nm) quando ambos ocupam sitios com
numero de coordenacdo semelhante, promovendo contracdo da rede cristalina. Esse
comportamento € claramente evidenciado nas amostras com propor¢ées nominais
moderadas de Ni%*, como na composic¢ao (Zno,e7Nio,015Ce0,015)0.

A medida que a razdo molar de Ni?* supera a de Ce**, observa-se novamente uma
expansdo dos parametros de rede, atingindo um desvio maximo de aproximadamente
0,2% acima do valor de referéncia para a amostra (Zno,97Nio,025 Ce0,005)O. No entanto, na
amostra contendo 3 mol% de Ni (ZnNis%), os parametros de rede se aproximam dos
valores observados para o ZnO puro, 0 que sugere a ocorréncia de segregacao de fases
— mais especificamente, a formagao da fase NiO fora da estrutura cristalina do ZnO.

Esse comportamento pode ser interpretado como a formacgao de pequenos clusters
de NiO dispersos na matriz de ZnO a medida que a concentragdo de Ni?* na solugdo
aumenta, o que impacta diretamente na expansdo da rede cristalina do ZnO. Essa
hipétese é corroborada pela analise do volume da célula unitaria, que pode ser estimado
a partir da Equacao (4), e cuja variacao reflete as distor¢gdes estruturais induzidas pelos

processos de dopagem e co-dopagem.

V=302, 4)

A partir dos valores de a e ¢ podemos calcular o volume V da célula unitaria
hexagonal e comparar com o valor calculado utilizando os valores de a e c tabelados. A

Figura 22 apresenta estes resultados.
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Figura 22 - Analise da variagao do volume da célula unitaria das amostras em
relagao ao volume da célula unitaria obtida a partir dos valores tabelas na ficha n° 36-
1451 do JCPDS em fungao da quantidade nominal de acetato de Ni em mol%

adicionado a solugao
Nota: As linhas s&o apenas uma guia para olhos e nao representam qualquer modelo teodrico.
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Fonte: A autora (2025).

Diante dos parametros de rede a e ¢ apresentam comportamento semelhante entre
si, ndo € surpreendente que o volume da célula unitaria exiba uma tendéncia distinta,
refletindo as sutis alteracdes estruturais induzidas pelos dopantes.

Adicionalmente, € possivel realizar uma analise detalhada da microdeformagao (¢)
e do comprimento de coeréncia cristalina (D). Enquanto a deformagao macroscopica pode
ser inferida a partir do deslocamento dos picos de difracao, refletido nas variacbes dos
parametros de rede apresentados na Figura 21, a microdeformagao e o comprimento de
coeréncia se manifestam por meio do alargamento a meia altura dos picos difratados.
Para a determinacao quantitativa desses parametros, o método proposto por Williamson
e Hall fornece uma abordagem simplificada, utilizando a Equacao (1) para discriminar as
contribui¢des do tamanho de cristalito e da deformagdo da rede para o alargamento
observado. Fazendo o ajuste dos picos pela fungdo pseudo-Voigt foram obtidas as
medidas de wmea. A largura instrumental, em funcdo do angulo 26, para o difratdmetro
utilizado foi determinada um pé de silicio de onde se extraiu a seguinte expressao empirica
para a largura instrumental: i=0,000053-26+0,0011. Com esta expressdao empirica, a

largura foi corrigida através da Equacgao (4).
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w = Vw? - ? (5)
d i
Com os dados obtidos dos graficos baseados na Equacéao (5), foram encontrados
os valores da microdeformacao ¢ e do comprimento de coeréncia D. Estes resultados

estdo apresentados na Figura 23.

Figura 23 - Analise da variagao da microdeformacgéao € e do comprimento de
coeréncia D para as amostras em fungcdo de sua composi¢cdo nominal. No canto

esquerdo da figura encontram os valores de € e D para amostra de ZnO nao dopada
Nota: As linhas s&o apenas uma guia para olhos e ndo representam qualquer modelo teérico.
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Fonte: A autora (2025).

Diferentemente da macrodeformacédo, a microdeformacdo apresentou maior
sensibilidade a presenca de ions Ce** na composigao (Zno,97Ceo,03)O, bem como a co-
incorporagdo de ions Ce** e Ni** na formulagdo (Zno,e7Nio,cos Ceoo025)O. Essa maior
sensibilidade pode ser constatada por meio da analise comparativa entre os valores de
variagao relativa do parametro de rede (Aa/a) e da microdeformagéao (€), em relagdo ao
ZnO nao dopado. Esse comportamento também ¢é evidenciado pela analise dos pontos de
inflexdo nas curvas de variagdo relativa do parametro de rede (Aa/a) e de

microdeformacao (). Observa-se que o ponto de inflexdo da curva Aa/a ocorre na amostra
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(Zno,97Nio,015 Ceo,015)O, enquanto, na curva de ¢, essa inflexdo é antecipada, sendo

perceptivel ja4 na amostra (Zno,97Nio,01 Ceo,02)0.

Tais observagdes sugerem que a formagao de aglomerados (clusters) de NiO na
matriz de ZnO tem inicio na amostra (Znoo7Nioo1s Ceoo015), € que o processo de
segregacao de fases ¢é iniciado na formulagao (Zno,97Nio,025 Ceo,005)O, como evidenciado
pela reducao da microdeformacao.

O parametro de comprimento de coeréncia (D) representa a extensdo média ao
longo da qual os planos cristalograficos se mantém ordenados, sem interrupgdes por
defeitos significativos. Dessa forma, pode-se, em uma aproximacao valida, correlacionar
a variagao de D com a variagao relativa do volume da célula unitaria (AV/V). Essa
correlagcdo sugere que o comprimento de coeréncia esta mais associado as alteragdes
nas distancias interplanares do que ao numero absoluto de planos cristalinos isentos de

defeitos estruturais extensos.

5.1.4 Analise Quimica: Espectroscopia por Dispersdo em Energia de Fétons de Raios X

5.1.4.1 Analise do espectro — ZnO puro

A andlise de espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS),
apresentado na Figura 24, obtido para a amostra de ZnO, evidencia a composigéo
elementar do material. Os principais picos identificados correspondem ao zinco (Zn) e ao
oxigénio (O), confirmando a presenca do 6xido de zinco como fase predominante. Além
disso, observa-se um pico referente ao carbono (C), possivelmente atribuido ao residuo
do etilenoglicol ndo eliminado na calcinagdo. A composi¢cdo atdémica determinada pelo
EDS indica uma proporc¢ao de 54% de Zn, 39% de O e 7% de C, conforme apresentado
na imagem. Esses valores estdo préximos da estequiometria tedrica do ZnO, embora
uma pequena deficiéncia de oxigénio (~8%) tenha sido identificada. Essa variagao pode
estar associada a formacdo de vacancias de oxigénio, um fendmeno comum em
processos de sintese e tratamentos térmicos, como a calcinacédo, que podem influenciar

as propriedades eletronicas e estruturais do material.
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Figura 24 — MEV/EDS das NPs ZnO puro
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Fonte: A autora (2025).

Os picos mais intensos do Zn correspondem as transigdes Zn La (1,01 keV), Zn
Ka (8,63 keV) e Zn KB (9,57 keV), enquanto o oxigénio apresenta um pico singular em O
Ka (0,52 keV). O carbono ¢ identificado pelo pico em C Ka (0,28 keV). Os dados obtidos
por EDS estdo em conformidade com pesquisas anteriores conduzidas por Jayappa et
al.(2020), Khattak et al. (2024) e Vinayagam et al. (2020), e conforme relatado em seus
respectivos artigos. A similaridade entre os diferentes estudos refor¢a a confiabilidade e a
validagao da composicao elementar das nanoparticulas determinada por essa técnica de

analise.

5.1.4.2 Analise do espectro — Nanoparticulas dopadas e co-dopadas

Andlise de EDS foi realizada para determinar a composicdo quimica das
nanoparticulas de ZnO dopadas e co-dopadas com Ce e Ni e conferir se a fragdo molar
em solucdo corresponde a concentracdo atdbmica incorporada nas nanoparticulas. Os
espectros apresentados na Figura 25 confirmam a incorporagao efetiva dos dopantes na
matriz de ZnO, evidenciando a eficiéncia do processo sol-gel empregado, bem como a

eficiéncia na alteracao de pH realizadas durante a sintese das nanoparticulas na presenca
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de Ce.
Os resultados referentes a fragcdo molar da dopagem e co-dopagem sé&o

apresentados na Figura 26 e revelaram uma tendéncia linear na incorporacao de Ni e Ce,

com concentracdes préximas as quantidades nominais adicionadas, ainda que com
pequenas variagdes. Ademais, verifica-se um efeito caracteristico da co-dopagem, onde
o aumento da concentracido de niquel levou a uma redugao proporcional na incorporagao
de ions de cério, um comportamento esperado devido a diferenga nas massas molares
dos precursores utilizados no processo de sintese. Foram ajustadas retas das
incorporacdes atbmicas de Ce e Ni nas nanoparticulas. As equacbdes das retas

encontradas sio:

Fragao Incorporada de Ce (at%) = —0,7(at%/mol%) - AcNi(mol%) + 1,9 (at%)
Fragao Incorporada de Ni(at%) = 1,1(at%mol%) - AcNi(mol%)

Estes ajustes mostram que foi possivel apenas incorporar 1,9 Ce at%, apesar dos
3 mol% de AcCe em solugdo. Também foi possivel determinar a baixa taxa de
incorporagao de Ce, no caso 0,7, que € menor que o desejado. Por outro lado, a
incorporagao do Ni foi 10% acima do previsto apresentando uma taxa de 1,1 Ni at% para
cada fragdo molar de AcNi em solugéo.

Outro aspecto relevante é a distinta dindmica de incorporagcéo dos dopantes. O
niquel exibe uma incorporagcdo mais rapida e menos controlada, enquanto o cério

apresenta uma incorporag¢ao mais restrita e controlada.

Figura 25 — Espectros de espectroscopia de EDS das amostras de ZnO dopado
com diferentes concentracdes de Ni e Ce
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Fonte: A autora (2025).

Figura 26 - Fracao atdbmica dos cations em fungao da concentragao nominal de Ni
em solugdo, indicando a relagdo inversa
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Fonte: A autora (2025).

Essa restricdo na incorporacdo do Ce, mesmo com a corregao de pH, pode ser
atribuida a diversos fatores, como a competicéo por sitios na rede cristalina do ZnO e os
efeitos estéricos associados ao maior raio idnico do Ce** em relagdo ao Zn?*. Outro fator
determinante é a presenga de vacéancias de oxigénio na estrutura do ZnO. Inicialmente,
essas vacancias podem facilitar a entrada do Ce ao compensar o desbalango de carga
gerado pela substituigdo de Zn?* por Ce**. Contudo, estes mecanismos atuam durante a
sintese e pouco controle se tem sobre eles. No entanto, em concentragbes mais elevadas,
elas passam a atuar como um fator limitante, pois o acumulo excessivo de vacancias induz
tensdes estruturais e a desestabilizagcdo da rede cristalina, dificultando a incorporacéo
adicional do Ce. Esse efeito também pode favorecer a segregacgéo e formacao de fases
secundarias, como CeOg, restringindo ainda mais sua solubilidade na matriz de ZnO. Fato
este que nao foi observado nas nanoparticulas de ZnO dopadas com 3 mol% de AcCe.

De acordo com os resultados obtidos, a maxima incorporagado de Ce na matriz de
ZnO foi de aproximadamente 2 at.%, sugerindo que as vacancias de oxigénio
desempenham um papel critico na limitacdo desse processo. As imagens detalhadas de

EDS das amostras estdo apresentadas no Apéndice B.
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5.1.5 Analise de fotoluminescéncia

Foram analisadas exclusivamente as nanoparticulas cuja composigdo foi
selecionada para posterior incorporacdo nas membranas poliméricas. Dessa forma, os
espectros de fotoluminescéncia foram convertidos para a escala de energia (eV) e
ajustados utilizando o modelo de seis fungdes gaussianas. A Figura 27 apresenta os
espectros obtidos com os respectivos ajustes.

Figura 27 - Deconvolugao dos espectros de fotoluminescéncia das seguintes
amostras: (a) ZnO nao dopado, (b) (Zno,97Ce0,03)O , (C) (Zno,97Nio,015Ce0,015)O e (d)
(Zno,97Nio,03)O
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Fonte: A autora (2025).

Para a analise quantitativa, considerou-se a contribui¢cao percentual de cada defeito
estrutural com base na area integrada de cada gaussiana, permitindo avaliar com maior
precisao os efeitos da dopagem na emissao luminescente das particulas. Os resultados

desses ajustes encontram-se na Figura 28.
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Figura 28 - Contribui¢ao relativa dos defeitos no espectro luminescente em fungao
da dopagem e da co-dopagem de Ni e Ce nas nanoparticulas de ZnO
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Fonte: A autora (2025).

A Figura 9 evidencia que, na faixa espectral entre 300 e 600 nm, as emissoes
luminescentes do ZnO sédo predominantemente atribuidas a presenca de dois tipos
principais de defeitos: as vacéncias de oxigénio (VO) e os ions de zinco em posigdes
intersticiais (Zni), cuja interagdo configura os principais mecanismos de recombinagé&o
radiativa. A dopagem com ions Ce* promove, adicionalmente, uma contribuigdo
significativa das vacancias de zinco carregadas negativamente (VZn~), sugerindo a
ocorréncia de um processo de transferéncia de carga entre vacéncias neutras de Zn (VZn)
e os ions Ce** incorporados a matriz do ZnO, os quais se encontram em desequilibrio
eletrbnico na estrutura cristalina. Com a introdugdo progressiva de ions Ni** em
substituicdo ao Ce**, observa-se a atenuagdo desse efeito e o surgimento de um novo
comportamento devido ao aumento na concentracdo de defeitos do tipo Zni. Esse
fendmeno indica que a co-dopagem modula de maneira distinta os mecanismos de defeito
e, consequentemente, as propriedades Opticas do material.

A cinética de formacao dos hidroxidos de zinco é consideravelmente mais lenta

quando comparada a dos hidréxidos de niquel. Em virtude disso, durante o processo de
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nucleacdo e crescimento das nanoparticulas, os ions Ni?* tendem a se incorporar
preferencialmente, ocupando sitios destinados ao Zn?*. Como consequéncia, parte dos

ions de zinco permanece em excesso, sendo acomodada em posi¢des intersticiais na rede

cristalina. No entanto, em concentragdes elevadas de niquel, esse mecanismo €
parcialmente suprimido, uma vez que o Ni?* excedente tende a formar sua propria fase
cristalina, como NiO, fenbmeno este confirmado pelas analises de DRX. Em relagao as
propriedades opticas, observou-se que a dopagem com Ce** promove um deslocamento
significativo da emisséo para a regiao do ciano, o que sugere que a absorgao responsavel
por essa emissédo ocorre na faixa do azul. A dopagem com Ni?* também induz um
deslocamento do espectro de emiss&o, porém com maxima na regido azul, indicando que
a excitagcao ocorre preferencialmente no ultravioleta préximo (violeta). Esses resultados
demonstram que tanto a dopagem individual quanto a co-dopagem com Ce** e Ni?* foram
eficazes em modular as propriedades de emissdo das nanoparticulas de ZnO,
promovendo um deslocamento para a regiao do espectro visivel — objetivo central deste

estudo.

5.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS DE PCL/PVA

5.2.1 Morfologia da superficie das membranas de PCL/PVA

A analise de MEV apresentou a morfologia das nanofibras fabricadas a partir da
combinagao de dois polimeros policaprolactona (PCL) e alcool polivinilico (PVA). A Figura
20(A) evidencia a estrutura fibrosa tridimensional, com fibras continuas e uniformes. A
distribuicao relativamente estreita dos didmetros indica um processo de eletrofiacao
controlado, no qual parametros como concentracado polimérica, tensao elétrica, distancia
ponta-coletor e vazao foram devidamente otimizados. Dessa forma, a presenga de fibras
continuas e auséncia de defeitos, como gotas ou aglomerados, corrobora a eficiéncia do
processo e a estabilidade da solucao eletrofiavel. Além disso, a arquitetura fibrosa revelou
uma rede altamente interconectada e aleatoria, o que favorece a permeabilidade ao ar e
as trocas gasosas, destacando-se como uma abordagem promissora para o
desenvolvimento de biomateriais. Estudos prévios de Aguilar et al. (2017), Barati et al.
(2020) e Sattary et al. (2018) corroboram esses achados, reportando a obtengédo de

nanofibras com morfologia semelhante sob condi¢cdes de eletrofiacao similares.
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Figura 29 - Caracterizagao das nanofibra fabricadas.(A) Imagens MEV ilustrando
a natureza fibrosa de PCL/PVA, (B) histograma correspondente e curvas de distribuicao
normal demonstrando seu didmetro em micrémetro
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Fonte: A autora (2025).

Na Figura 20(B), o histograma apresenta a distribuicdo dos didmetros das fibras,
que foi determinado usando o software Image J, apresentou um perfil préximo ao de uma
distribuicdo normal, com um diametro meédio de 0,20 + 0,05 pm, variando entre 0,150 ym
e 0,257 uym. Essa variagcédo relativamente baixa sugere uma boa homogeneidade no
processo de eletrofiacdo, evidenciando a miscibilidade adequada entre PCL e PVA na
solugdo polimérica. A auséncia de defeitos estruturais, aliada a distribuicdo uniforme dos
didmetros, indica que a formulagao e os parametros empregados favoreceram a produgao
de fibras com boas caracteristicas morfoldgicas para a aplicagao proposta. Dessa forma,
os resultados obtidos demonstram o potencial da técnica de eletrofiacdo para a producgao
de nanofibras multipoliméricas e homogéneas, com caracteristicas adequadas para

aplicagdes biomédicas.

5.2.2 Raman das membranas de PCL/PVA

A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente utilizada para a caracterizagao
estrutural de polimeros, permitindo a identificacdo de grupos funcionais e interagdes

intermoleculares. O espectro apresentado na Figura 21 evidencia as bandas vibracionais
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caracteristicas dos componentes poliméricos PCL e PVA, confirmando sua incorporacao
na estrutura fibrosa.

As bandas associadas ao PCL estdo indicadas em vermelho e incluem a banda em
1729 cm-1, atribuida ao estiramento do grupo C=0O (carbonila), caracteristica da fase
cristalina do PCL. Além disso, observa-se a presenga de bandas em 1471 cm-' e 1241
cm-', associadas aos modos vibracionais de estiramento C—C e C-0O, respectivamente. O
estiramento assimétrico do grupo éster C—COO aparece em 636 cm-!, reforcando a
presenga do PCL na matriz (Kotula et al., 2017).

Por outro lado, as bandas caracteristicas do PVA, destacadas em azul, incluem o
estiramento O—H em 3361 cm-1, indicando a presencga de grupos hidroxila, essenciais para
a hidrofilicidade do material. O estiramento C—H aparece em 2915 cm-1, enquanto a banda
em 1446 cm-' é atribuida as vibragdes de flexdao de O—H e CH2. A banda em 1097 cm-!
esta associada ao modo vibracional de flexao O—H, reforcando a presencga de interagcdes

intermoleculares entre os polimeros (Yazdanpanah et al., 2015).

Figura 30 - Espectro Raman das membranas de PCL/PVA
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A sobreposicao de bandas sugere uma possivel interagdo entre PCL e PVA, o que
pode influenciar a morfologia, bem como as propriedades fisico-quimicas. A presenca de

grupos hidroxila do PVA pode favorecer a formagao de pontes de hidrogénio com a matriz
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de PCL, contribuindo para a estabilidade estrutural e modulacdo da hidrofilicidade do
material.

Neste cenario, os resultados obtidos por espectroscopia Raman confirmam a
incorporagao eficiente de PCL e PVA nas nanofibras, evidenciando a presenga de grupos
funcionais caracteristicos de ambos os polimeros. Esses achados sdo fundamentais para
a compreensdao da compatibilidade entre os polimeros na matriz fibrosa e suas
implicacbes nas propriedades mecénicas, térmicas e bioldgicas das membranas,

especialmente no contexto de aplicagées biomédicas.

5.3 CARACTERIZAGAO DAS MEMBRANAS DE PCL/PVA INCORPORADAS COM
NANOPARTICULAS

5.3.1 Analise quimica das nanofibras aditivadas com nanoparticulas dopadas e co-
dopadas

A analise quimica das nanofibras de PCL/PVA incorporadas com nanoparticulas de
ZnO puro, ZnO dopado e co-dopado com cério e niquel foi realizada por espectroscopia
de EDS utilizando um microscépio eletrobnico de varredura, a fim de confirmar a
incorporagao efetiva das nanoparticulas na matriz polimérica das fibras.

O mapeamento elementar obtido por EDS, apresentado nas Figuras 22-25,
confirma a presencga dos elementos constituintes das nanoparticulas, representados por
diferentes cores associadas a emissao caracteristica de raios X de cada elemento. Em

todas as figuras tem se aimagem da regido analisada por elétrons retroespalhados (ERE).
Cabe ressaltar que nas imagens com ERE o contraste € proporcional ao numero atémico
(Z). Quanto maior for o Z mais brilhante sera a regido e inversamente mais escura sera as
regides com baixo Z. Em relacdo as diferentes formula¢des analisadas, observa-se a
presenca do elemento Zn na Figura 22 (C), correspondente a membrana de PCL/PVA-Zn,
distribuido ao longo da matriz fibrosa, confirmando a incorporagdo bem-sucedida das
nanoparticulas de ZnO. Na Figura 23 (C) e (D), que representam a membrana PCL/PVA-
ZNis%, a coexisténcia dos elementos Zn e Ni, indicando uma dopagem efetiva das
nanoparticulas e sua adequada dispersao na matriz polimérica. A Figura 24 (C), (D) e (E),
correspondente a membrana PCL/PVA-ZCe1,5%-Ni15%, evidencia a presenca simultanea
dos elementos Zn, Ce e Ni, confirmando a eficiéncia da co-dopagem. Por fim, a Figura 25
(C) e (D), referente a membrana PCL/PVA-ZCes%, demonstra a incorporagao das

nanoparticulas de ZnO dopadas com Ce na matriz fibrosa. Essa analise possibilitou a
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identificacao da distribuicdo dos dopantes ao longo da matriz fibrosa, evidenciando uma

incorporacao eficaz na estrutura polimérica.

Entretanto, a técnica de EDS realizada por meio do microscopio eletrénico de
varredura, modelo TESCAN VEGA3 LMU, revelou uma baixa captagdo dos elementos
niquel e cério, resultando em sinais proximos ao nivel de ruido. Esse efeito pode ser
atribuido a baixa concentragdo desses elementos na amostra, bem como as limitagdes
inerentes a sensibilidade do EDS na detecc¢ao de elementos de menor abundancia. Além
disso, a presenga de regides pontuais com maior intensidade de sinal sugere a formagao
de aglomeracgdes, possivelmente decorrentes do desprendimento de nanoparticulas
superficiais das nanofibras durante a analise. Esse fenbmeno pode estar associado ao
aquecimento induzido pelo feixe de elétrons, favorecendo a mobilidade das particulas e
sua posterior agregacado. Este aspecto, embora tenha faciltado a analise das
nanoparticulas, ndo reflete o estado real dos nanofios aditivados com as nanoparticulas.

Neste contexto, embora a captagdo dos elementos tenha sido limitada, os
resultados obtidos reafirmam a eficacia da técnica de eletrofiacdo na incorporagcao de
nanoparticulas na estrutura fibrosa das membranas, garantindo uma boa dispersao dos
dopantes sem comprometer as propriedades morfolégicas das nanofibras. Essa
caracteristica € essencial para aplicacbes biomédicas, uma vez que a distribuicdo
homogénea das nanoparticulas ao longo da matriz polimérica pode favorecer a liberagéo
controlada dos ions Zn?*, Ni** e Ce**, promovendo agdo antimicrobiana e bioatividade.
Dessa forma, as membranas PCL/PVA-ZnO, tanto na forma pura quanto dopada e co-
dopada, demonstram grande potencial para aplicagdes em curativos avangados voltados
a regeneracao tecidual. As imagens detalhadas do mapeamento quimico das nanofibras

estao presentes nos respectivos Apéndice C, D, E e F.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, foram sintetizadas e caracterizadas nanoparticulas de ZnO puras,
dopadas e co-dopadas com cério e niquel, com o objetivo de avaliar as modificagdes
estruturais, morfolégicas e quimicas induzidas pela dopagem na matriz de ZnO. A
caracterizagao estrutural por difracdo de raios X (DRX) confirmou a manutengao da fase
cristalina hexagonal tipo wurtzita em todas as amostras analisadas, mesmo apos a
introducao dos dopantes. Contudo, o deslocamento dos maximos de difracdo, associado
as analises de microdeformacdo e comprimento de coeréncia obtidas via método de
Williamson-Hall, indicou alteragdes na malha cristalina provocadas pela dopagem com
Ni2* ¢ Ce*. As variagdes observadas nos parametros estruturais evidenciam que a
presenca dos dopantes induz tensdes internas e reorganizagdes locais na rede do ZnO,
afetando diretamente o tamanho dos cristalitos e sua coeréncia cristalina. Tais
modificagdes estruturais sdo fundamentais para a compreensdo do comportamento
funcional das nanoparticulas, sobretudo em aplicagdes que envolvem processos
dependentes da estrutura cristalina, como a fotocatalise e a atividade antimicrobiana.

A andlise de fotoluminescéncia revelou que a dopagem e co-dopagem das
nanoparticulas de ZnO promovem modificagdes significativas nas propriedades épticas
do material. A dopagem com Ni?* resultou em um deslocamento do espectro de emisséo
para a regido do azul, enquanto a presenca de Ce** intensificou a emissdo na faixa do
ciano, sugerindo a influéncia direta dos estados eletrénicos intermediarios introduzidos no
band gap. A co-dopagem com Ce e Ni demonstrou comportamento sinérgico, promovendo
emissoes intensificadas sob excitagao por luz visivel. Esses resultados confirmam que os
dopantes ndo apenas modificam a estrutura eletrénica do ZnO, mas também otimizam
sua resposta optica, tornando as nanoparticulas promissoras para aplicagdes que
demandam atividade fotoinduzida, como mecanismos antimicrobianas ativadas por luz
visivel.

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) revelou alteragées morfologicas
expressivas nas nanoparticulas dopadas e co-dopadas, indicando que a presencga dos
dopantes modificou a energia de superficie e a tendéncia a aglomeracgao das particulas.
A co-dopagem com Ce e Ni resultou na formagdo de estruturas heterogéneas,
evidenciando interacbes sinérgicas entre os dopantes e a matriz semicondutora. A

espectroscopia de dispersao de energia (EDS) confirmou a incorporagao dos elementos
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dopantes, embora a eficiéncia da dopagem tenha sido modulada, principalmente, pela
presencga de vacancias de oxigénio, especialmente em concentragdes elevadas de Ce.
As membranas eletrofiadas de PCL/PVA apresentaram morfologia fibrosa bem
definida, com fibras continuas e uniformes, confirmando a eficiéncia do processo de
eletrofiacdo. A espectroscopia Raman confirmou a presengca dos grupos funcionais
caracteristicos do PCL e do PVA, sugerindo possiveis interagdes intermoleculares entre
os polimeros, o que pode influenciar a estabilidade estrutural e a hidrofilicidade das
membranas. A incorporagdo das nanoparticulas na matriz polimérica foi bem-sucedida,
conforme demonstrado pela analise de EDS, que evidenciou a presenca dos elementos
constituintes distribuidos ao longo das fibras.
Os resultados obtidos evidenciam que a dopagem e co-dopagem do ZnO com Ni e
Ce tém impacto significativo sobre as propriedades estruturais e morfolégicas das
nanoparticulas quando incorporadas a matriz polimérica de PCL/PVA. A analise quimica
das membranas confirmou a incorporacdo das nanoparticulas na estrutura polimérica,
demonstrando a eficacia do processo. No entanto, em algumas amostras, os sinais
detectados para os dopantes apresentaram intensidades préximas ao nivel de ruido,
possivelmente devido a baixa concentracdo dos elementos ou a limitacdo da técnica
utilizada. Ainda assim, os resultados gerais corroboram a viabilidade da incorporagéo das
nanoparticulas, destacando o potencial dessas membranas para aplicagées biomédicas

futuras.
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APENDICE A — Tamanho médio das particulas. (A) ZnO, (B) ZNis«%, (C) ZCeo,5%-
Niz,5%, (D) ZCe1%-Niz2%, (E) ZCe1,5%-Ni1,5%, (F) ZCe2%-Ni1%, (G) ZCez,5%-Nio 5% e (H) ZCes%
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APENDICE B - Espectroscopia por Dispersdao em Energia de Fétons de Raios X.
(A) ZnO, (B) ZNi3%, (C) ZCeo,5%-Ni2,5%, (D) ZCe1%-Ni2%, (E) ZCe1,5%-Ni1,5%, (F) ZCe2%-
Ni1%, (G) ZCe2,5%-Nio,5% e (H) ZCes%
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APENDICE C — Mapeamento elementar da nanofibra de PCL/PVA-ZnO. (A)
Nanofibra, (B) Carbono, (C) Oxigénio, (D) Zinco, (E) Nanofibra + Zn e (F) PCL/PVA-
ZnO
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APENDICE D — Mapeamento elementar da nanofibra de PCL/PVA-ZNisx. (A)
Nanofibra, (B) Carbono, (C) Oxigénio, (D) Zinco, (E) Niquel, (F) Nanofibra + Zn + Ni
e (G) PCL/PVA-ZNis
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APENDICE E — Mapeamento elementar da nanofibra de PCL/PVA-ZCe1,5%-Ni1,5%
(A) Nanofibra, (B) Carbono, (C) Oxigénio, (D) Zinco, (E) Cério, (F) Niquel, (G)
Nanofibra + Zn + Ce + Ni e (H) PCL/PVA-ZCe1,5%-Ni1,5%

(A) (B) (©)

1[]pm 1me 1D|..lm
D) (E) L —

10pm 10pm
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APENDICE F — Mapeamento elementar da nanofibra de PCL/PVA-ZCe3%. (A)
Nanofibra, (B) Carbono, (C) Oxigénio, (D) Zinco, (E) Cério, (F) Nanofibra + Zn + Ce e
(G) PCL/PVA-Z2Ce3%

(C)




