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RESUMO

Foram sintetizados Oxidos nanoestruturados de zinco, cobre e Oxidos mistos de
zinco/cobre em diferentes proporcdes, por meio de um método sol-gel modificado, visando o
estudo das mudancas morfologicas, estruturais e das propriedades Opticas, eletronicas,
elétricas, fotocataliticas, bactericidas e leishmanicidas desses materiais. As amostras foram
analisadas por FTIR, DRX, MET, espectroscopia UV-Vis e espectroscopia de espalhamento
RAMAN. Os espectros FTIR, RAMAN e os difratogramas de raios-X permitiram detectar
mudancas estruturais nas amostras quando a quantidade de Zn/Cu é variada no 6xido. A
estrutura cristalina do ZnO é do tipo wurtzita enquanto que do CuO é monoclinica. Foi
observado que menos de 1 mol% de fons Cu®* sdo adicionados na estrutura do ZnO na
substituicdo de Zn**, mesmo considerando que Zn** e Cu?* tem valores de raio idnico muito
proximos, mostrando a presenca de fase cristalina secundaria. O tamanho médio dos
cristalitos foi estimado pela equacdo de Scherrer sendo de aproximadamente 25 nm,
semelhante ao tamanho observado nas imagens MET. As propriedades Opticas foram
analisadas por espectroscopia UV-Vis e as energias de banda gap foram calculadas usando a
equacdo de Tauc e a funcdo Kubelka-Munk. A energia de banda gap foi de 3,23 eV para o
ZnO, 1,30 eV para 0 CuO, e para 0s 6xidos mistos, a energia de banda gap diminui com o
aumento da concentracdo de cobre. As medidas elétricas mostraram que o Oxido
nanoestruturado com 1 mol% de cobre apresenta aumento da resistividade, e diminuicdo das
propriedades dielétricas a temperatura ambiente quando comparado ao ZnO e CuO. Foi
verificada, também, a atividade fotocatalitica dos 6xidos, na degradacdo dos corantes azul de
metileno e alaranjado de metila, sob irradiacdo com luz visivel. Este estudo revelou que o
ZnO nanoestruturado sintetizado apresenta maior eficiéncia fotocatalitica, comparado aos
demais Oxidos testados (ZnO contendo 1 mol%, 10 mol%, 20 mol% de cobre e CuO). A
atividade bactericida de alguns oxidos sintetizados foi testada utilizando bactérias gram
positivas (Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis) e gram negativas (Pseudomonas
aeruginosa e Escherichia coli) e um fungo (Candida albicans). Somente a inibigdo das
bactérias gram positivas foi observada. O estudo da propriedade leishmanicida mostrou que 1
mg/mL de CuO inibe completamente o crescimento do parasita Leishmania (Viannia)

brasilienses.

Palavras-chave: Energia de banda gap. Propriedades elétricas. Fotocatalise. Atividade

bactericida. Atividade antileishmaniose.



ABSTRACT

Nanostructural zinc oxide, copper oxide and zinc/copper mixed oxides were
synthesized by a modified sol-gel method, in order to study the morphology, structure and
optical, electronic, electrical, catalytic, bactericidal and antileishmanial properties of these
materials. The samples were analyzed by FTIR, XRD, TEM, UV-Vis spectroscopy and
Raman scattering spectroscopy. The FTIR, RAMAN spectra and XRD data allowed to detect
structural changes occurring in the samples when the Zn/Cu content is varied in the oxide.
The crystalline structure of ZnO is wurtzite type while CuO is monoclinic. Was observed that
less than 1 mol% of Cu®* ions was added to ZnO lattice in substitution of Zn*" even
considering that Zn®* and Cu®* have very near values of ionics radius, showing the presence
of a secondary crystalline phase. The average size of the synthesized crystallites was 25 nm,
estimated by the Scherrer’s equation, it agrees with the size observed in the TEM images. The
optical properties were examined by UV-Vis spectroscopy and the band gap energies were
calculated using the Tauc equation and the Kubelka-Munk function. The obtained energies
were 3.23 eV for Zn0O, 1.30 eV for CuO and for the mixed oxides the energy value decrease
as Cu content increase. The electrical measurements showed that ZnO with 1 mol% of Cu
sample has a greater resistivity and lower dielectric properties at room temperature when
compared to ZnO and CuO. The photocatalytic activity of the oxides was verified with the
degradation of methylene blue and methyl orange dye under visible light irradiation. This
study revealed that the nanostructured ZnO has higher photocatalytic efficiency compared to
other oxides tested (ZnO containing 1 mol%, 10 mol%, 20 mol% of copper and CuQO). The
bactericidal activity of some oxides synthesized was tested using gram positive
(Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis) and gram negative (Escherichia coli and
Pseudomonas aeruginosa) bacteria, besides a fungus (Candida albicans). Only inhibition of
gram positive bacteria was observed. The study of antileishmanial activity showed that 1
mg/mL of nanostructured CuO inhibited completely the growth Leishmania (Viannia)

braziliensis.

Keywords: Band gap energy. Electrical properties. Photocatalysis. Bactericidal
activity. Antileishmanial activity.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia é um termo que se refere a materiais e sistemas cujas estruturas e
componentes exibem propriedades fisicas, quimicas e/ou bioldgicas significativamente novas
e/ou modificadas devido ao tamanho nanométrico, que compreende a faixa de 0,1 a 100 nm.
O desenvolvimento de nanomateriais atrai o interesse de inimeros grupos de pesquisa em
todo o mundo, uma vez que o controle das caracteristicas de tamanho pode modificar as
propriedades destes materiais e as fungbes dos dispositivos, contribuindo para avangos
tecnoldgicos e econémicos. Os estudos sobre nanotecnologia se intensificaram a partir do
século 20, compreendendo ampla e diversificada area de pesquisa e desenvolvimento, pois se
baseia em muitos tipos de materiais, polimeros, ceramicas, metais, semicondutores,
compositos e biomateriais (DURAN; MATTOSO; DE MORAIS, 2006) e diferentes areas
(quimica, biologia, fisica, engenharia, medicina, entre outras) que trabalham em conjunto para
compreender as propriedades especificas da matéria em nanoescala e contribuir para o
conhecimento cientifico na elaboracdo de dispositivos médicos, materiais mais resistentes,
transistores mais eficientes, etc (BATTARD, 2012).

Os materiais semicondutores sdo muito utilizados e estudados devido as suas
caracteristicas elétricas intermediarias entre os condutores e 0s isolantes, sensiveis & presencga
de pequenas concentracfes de atomos de impurezas que alteram suas propriedades elétricas e
oOpticas. Dessa forma, a inovacdo dos semicondutores tornou possivel o advento dos circuitos
integrados que revolucionaram a eletrénica e as industrias de computadores (CALLISTER,
2002). Os semicondutores apresentam relevancia em diversos setores fundamentais, como
ciéncia da computacdo, tecnologia de circuitos integrados, no campo de microscopia
eletrbnica e em nanotecnologia (MAZZEO, 2011).

Dentre os semicondutores de 6xidos metalicos mais investigados nos Gltimos anos, o
ZnO é um dos mais importantes devido as suas caracteristicas Unicas. Trata-se de um
semicondutor do tipo n, estrutura wurtzita (Figura 1), com ampla energia de banda gap de
3,37 eV e energia de excitacdo de 60 meV (SHI et al., 2013; SUN et al., 2013). Além disso,
tem estabilidade quimica e térmica, baixo custo (KANADE et al., 2007) e ndo polui o
ambiente quando comparado a outros 0xidos metalicos (APPLEROT et al., 2009). Devido a
essas propriedades tém recebido bastante atencdo em diversas aplica¢cdes, como em diodos
emissores de luz, transistores, catalisadores, células solares, sensores, bem como, em
atividade bactericida e fotocatalitica (ADHYAPAK et al., 2013; Bl et al., 2013;
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GARCIA-TRENCO et al., 2013; KIM et al., 2014; LI et al., 2013; LIANG et al., 2013;
LORENZ et al, 2013; MORTEZAALI et al, 2014; MOTAUNG et al, 2013;
PEARTON et al., 2014; RAMANI et al., 2013; REKHA et al., 2010). Visando melhorar as
propriedades do ZnO para satisfazer os requisitos de aplicacBes, modificacOes estruturais
induzidas por ions metalicos dopados e/ou combinacdo com outros éxidos tem sido
geralmente utilizadas (ALI et al., 2014; LI et al., 2013; REZAPOUR et al., 2014). A dopagem
com diversos metais e/ou segregacao de fase com outros 6xidos metalicos mostra mudancas
nas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas destes materiais. Trabalhos relatam a
influéncia da dopagem de cobre na estrutura do ZnO e de fase secundéria constituida de CuO
podem agregar propriedades Opticas e elétricas devido as modificacbes estruturais
(JONGNAVAKIT et al., 2012; LIU et al., 2011; SATHISHKUMAR et al., 2011;
SHI et al., 2012; SINGHAL et al., 2012; VIDYASAGAR et al., 2011; XIA et al., 2014).

Figura 1. Estrutura wurtzita do 6xido de zinco (ZnO).

Fonte: LIMA (2012, p. 15), SHRIVER (2008, p. 109).

O CuO €é um semicondutor do tipo p com uma estrutura monoclinica (Figura 2),
também apresenta propriedades interessantes, com estreita banda gap entre 1,2 e 1,5 eV
(SONIA et al., 2014). Nos ultimos anos recebe muita atencdo devido ao potencial promissor
para aplicagdo como agente bactericida, catalisador heterogéneo, dispositivos eletronicos,
células solares, sensores de gas, meios de armazenamento magnético, materiais para eletrodos
de ion-litio e fotocatalisador, devido as suas propriedades fotoquimicas e fotocondutivas
(FARBOD et al., 2014; HABIBI et al., 2013; LI et al, 2011; LIU et al., 2012,
LU et al, 2013; PANDIYARAJAN et al., 2013; STEINHAUER et al., 2012;
SURAMWAR et al.,, 2012; YANG et al.,, 2013). O Oxido de cobre tem apresentado
capacitancia diferenciada, além de apresentar outras vantagens como ser barato, ndo toxico,

abundante, facilmente produzido e armazenado (HASSAN et al., 2012).
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Figura 2. Estrutura monoclinica do éxido de cobre (CuO).

Fonte: GONCALVES (2008, p. 10).

De acordo com a literatura, quando um éxido metalico semicondutor do tipo n é
integrado com um semicondutor do tipo p, uma juncdo p-n € formada, e esses materiais
apresentam propriedades diferenciadas e podem ser Uteis para novas aplicacdes em ciéncia
dos materiais, por exemplo, em diodos emissores de luz e transistores (GAJENDIRAN,;
RAJENDRAN, 2014; NAGARAJU; HWAN KO; SU YU, 2014).

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais, Opticas e elétricas do
Oxido de zinco, Oxido de cobre e 6xidos mistos de zinco e cobre nanoestruturados em
diferentes concentrages, sintetizados por um método sol-gel modificado, que apresenta a
vantagem de utilizar 4gua como solvente (FERNANDES et al, 2009;
FERNANDES et al., 2013; SILVA et al., 2013). As amostras foram caracterizadas por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformadora de Fourier (FTIR),
espectroscopia UV-Vis com esfera integradora, espectroscopia de espalhamento Raman,
difratometria de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de transmissdao (MET) e medidas
elétricas (resistividade, constante dielétrica e perda dielétrica). A eficiéncia fotocatalitica de
alguns desses oxidos foi estudada na degradacdo do corante azul de metileno e alaranjado de
metila sob irradiacdo com lampada de Hg comercial (125 W) que emite radiacdo na regido do
visivel. Também se investigou a atividade bactericida para algumas amostras e a propriedade

leishmanicida do CuO.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Nanotecnologia

A nanotecnologia é um conjunto de procedimentos para a manipulacdo da matéria, na
escala de comprimento entre 0,1 e 100 nm, para criar novas funcionalidades que somente sdo
possiveis nessa escala.

A ciéncia da nanotecnologia comecou a tomar forma na ultima metade do século XX,
no entanto, sua versdo original aparece na natureza. Os organismos desenvolveram a
habilidade de manipular luz e matéria numa escala atbmica para produzir componentes que
executam funcdes especificas para o armazenamento de informacdo, reproducdo e
movimento. O &cido desoxirribonucleico (DNA), por exemplo, armazena informacdo como
uma sequéncia de pares de bases espacadas em aproximadamente 0,3 nm. Na fotossintese sdo
empregadas nanoestruturas para absorver luz, separar carga elétrica, transferir protons e
converter energia solar em energia quimica. Os seres humanos praticam a nanotecnologia ha
séculos, embora como arte, 0 ouro e a prata tém sido usados para produzir vidros, onde 0s
atomos metalicos formam nanoparticulas, antigamente chamadas de “particulas coloidais”,
com propriedades Opticas que dependem muito do seu tamanho. As nanoparticulas
fotossensiveis das emulsdes de haleto de prata usadas em fotografia e os grdos nanométricos
de carbono usados nas tintas de impressdo e como carga de reforco nos pneus também sao
exemplos tradicionais de nanotecnologia (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Richard Feynman (Figura 3 (a)), fisico americano, introduziu os primeiros conceitos
de nanotecnologia em 1959. Em uma palestra intitulada “Ha muito espago 14 embaixo”, 0
cientista propbs a possivel manipulacdo de atomos quando sugeriu escrever a enciclopédia
britdnica na cabeca de um alfinete (QUANDT; OZDOGAN, 2010). Porém, apenas em 1974
com o pesquisador da Universidade de Téquio, Norio Taniguchi (Figura 3 (b)), surgiu o termo
usado para denominar essa ciéncia em nanoescala, pela distingdo entre a engenharia
micrométrica e 0 novo campo que comecava a se desenvolver (TANIGUCHI, 1983). Um
grande avanco em direcdo a nanotecnologia aconteceu quando Gerd Binnig e Heinrich Rohrer
(Figura 3 (c)) desenvolveram o microscopio de tunelamento por varredura, e mais tarde, foi
possivel arranjar os atomos em uma superficie escrevendo palavras, demostrando a
possibilidade de manipular e caracterizar estruturas em nanoescala (SHRIVER; ATKINS,
2008).
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Figura 3. (a) Richard Feyman, considerado criador das primeiras idéias em nanotecnologia e
ganhador do prémio Nobel de Fisica em 1965; (b) Norio Taniguchi, denominou o termo
“nanotecnologia” para processos controlados na escala nanométrica; (c) Gerd Binnig e

Heinrich Rohrer, inventores do microscopio de tunelamento por varredura, que possibilitou

maior desenvolvimento em nanotecnologia.

Fonte: Disponiveis em www.atomicarchive.com/Bios/FeynmanPhoto.shtml,
friendlyscienceguy.blogspot.com.br/2013/05/nanotechnology-industry-of-very-small.html,
www.flickr.com/photos/ibm_media/5729877195 (acessado em 01/01/2014).

Os estudos envolvendo nanotecnologia tornaram-se multidisciplinar e envolvem
diferentes abordagens devido as caracteristicas diferenciadas dos materiais nanométricos,
quando comparados com materiais macroscopicos.

Efeitos de superficie e confinamento quantico sdo responsaveis pelas alteracdes das
propriedades desses materiais. Para uma melhor compreensdo desses efeitos, o efeito de
superficie relaciona-se a elevada razdo area/volume dos nanomateriais, em que uma mesma
massa de material tem maior area superficial quanto menor o seu volume. O confinamento
quéantico se deve ao aprisionamento de elétrons e buracos em pequenas regides que podem
ajustar a separacdo energética entre as bandas, para semicondutores a diferenca de energia
entre a banda de valéncia e a banda de conducdo torna-se maior em nanoescala, considerando
que as transicOes eletrdnicas entre as bandas controlam a propriedade de luminescéncia desses
materiais, € possivel ajustar as luminescéncias modificando os tamanhos. Além disso, 0s
niveis de energia quantizados ndo possuem momento linear global, sdo ondas estacionarias,
como consequéncia, a possibilidade de transicdo entre dois estados é alta (SHRIVER,;
ATKINS, 2008).

Pode-se falar em uma revolugdo industrial causada pelas mudancas significativas

proporcionadas pelos nanomateriais em diversas areas de ambito global, como no campo


http://www.atomicarchive.com/Bios/FeynmanPhoto.shtml
http://friendlyscienceguy.blogspot.com.br/2013/05/nanotechnology-industry-of-very-small.html
http://www.flickr.com/photos/ibm_media/5729877195
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cientifico industrial e agricola. Novos materiais inovadores para a medicina, farmacia e
informéatica vem sendo desenvolvidos em producdo industrial representando um beneficio
econémico significativo para a sociedade (YAO et al., 2013).

Embora, na atualidade, muitas pesquisas envolvam o uso dos nanomateriais, ainda ha
muito para se estudar sobre o comportamento decorrente do tamanho reduzido. As interag0es
entre nanomateriais com células, animais, seres humanos e meio ambiente sdo complexas, e
as propriedades fisicas, quimicas e biologicas precisam ser pesquisadas com mais detalhes
para avaliar os possiveis danos causados por essa interacdo. Sabe-se que, a toxicidade dos
nanomaterias foi confirmada, materiais que em tamanho macrométrico ndo séo prejudiciais
podem representar riscos em nanoescala, pois sdo mais susceptiveis a reagir com células e
componentes bioldgicos no organismo, aumentando as chances de respostas inflamatorias e
imunoldgicas. Quanto ao meio ambiente, o tamanho reduzido facilita a difusdo e transporte na
atmosfera, em &guas e solos causando polui¢do, consequentemente, o tratamento desses
residuos é dificultado. Sendo assim, apesar das inimeras aplicacdes e dos grandes beneficios
gue a nanotecnologia pode proporcionar, o impacto sobre o meio ambiente e a saide humana
ainda precisa ser investigado para promover maior desenvolvimento (ADAMS; BARBANTE,
2013).

2.2 Semicondutores

Dentre 0s materiais nanoestruturados, os semicondutores apresentam caracteristicas
interessantes com grande potencial tecnolégico para producdo de novos dispositivos. As
propriedades estruturais, Opticas e elétricas desses materiais podem ser modificadas e
controladas pela introducdo de determinadas quantidades de impurezas.

Os semicondutores tém como propriedade fisica caracteristica o0 aumento da
condutividade elétrica com o aumento da temperatura. As condutividades tipicas dos
semicondutores a temperatura ambiente sdo intermediérias entre os condutores e isolantes,
isso se deve ao tamanho da separacdo energética entre a banda de valéncia e a banda de
conducéo.

Os solidos s@o formados por arranjos ordenados de atomos constituindo uma rede
cristalina. A sobreposicdo de orbitais atdmicos da origem a bandas de niveis de energia
distintas, sendo que dependem da diferenca de energia entre os orbitais dos &tomos e da forca
de interagdo entre eles no solido. Quando &tomos séo aproximados, seus elétrons e nucleos se

repelem e 0 espacamento entre os niveis de energia dos atomos combinados é diminuido
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formando a banda de energia eletronica, onde os orbitais ligantes formam a banda de valéncia
e, os antiligantes, a banda de conducgéo. O intervalo de energia entre a banda de valéncia e a
banda de conducdo é chamado de banda proibida, ndo ocupada por elétrons. A banda
proibida, ou seja, 0 espacamento entre bandas caracteriza um material como isolante,
condutor e semicondutor. A Figura 4 ilustra a estrutura de bandas para esses materiais. Em um
semicondutor a distancia entre o nivel mais alto da ultima camada ocupada por elétrons
(banda de valéncia) e o nivel mais baixo da primeira banda desocupada (banda de conducéo) é
muito menor que dos isolantes, e maior que dos condutores.

Os elétrons da banda de valéncia, quando recebem energia suficiente, passam para a
banda de conducdo, e geram corrente elétrica sob um campo elétrico. Nos isolantes a
separacao energética entre niveis é bastante alargada, o que dificulta a passagem de elétrons
da banda de valéncia para a de conducdo e, consequentemente, reflete na baixa condutividade.
Enquanto que nos materiais condutores, ocorre uma sobreposicéo entre a banda de valéncia e
a banda de conducéo e os elétrons podem “circular livremente”, conduzindo corrente elétrica.
Como nos semicondutores 0 espacamento € intermediario, somente alguns elétrons passam da
banda de valéncia para a banda de conducao.

Considerando a transferéncia de elétrons entre bandas, a energia necessaria para
excitar um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo é denominada energia de
banda gap (Eg) e para os semicondutores néo apresenta valores muito elevados.

Figura 4. Estrutura de bandas, nivel de Fermi, de um material isolante, semicondutor e

condutor.
Isolante Semicondutor Condutor
Banda de
------------- - condugdo
T
Banda i
proibida
2 F e Nl
_____________ Banda de
. valéncia

Fonte: LIMA (2012, p. 21)
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Os semicondutores sdo intrinsecos quando encontrados em estado natural, cujo
comportamento elétrico é baseado na estrutura eletrdnica do metal puro. Por exemplo, 0s
semicondutores formados por elementos do grupo IV da tabela periddica Ge e Si (Figura 5
(@) e por elementos do grupo Il e V, GaAs e InSb. Em um semicondutor intrinseco, a
separacgdo energética entre bandas é tdo pequena que a excitagdo faz alguns elétrons passarem
para a banda de conducéo vazia (Figura 5 (b)). A ocupagdo da banda de condugdo produz
vacancias positivas devido a auséncia dos elétrons transferidos, e os elétrons remanescentes

podem se movimentar no semicondutor, fazendo do sélido um condutor.

Figura 5. (a) Representacdo de um semicondutor intrinseco (b) Estrutura de bandas de um

semicondutor intrinseco.

(a) ® [ ] [ ] [ ] [ ] (b)
(@O @O

: : : : : T Banda
@@ @ @@ i "

: : : : : [f] Banda s
o.u.u.n.u.o

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]

Fonte: SHRIVER (2008, p. 128)

Outro tipo de semicondutor sdo os extrinsecos, apresentam impurezas adicionadas
intencionalmente em sua estrutura. S&8o necessarios baixos niveis de concentracdo de
impurezas, cerca de um atomo introduzido para 10° do material hospedeiro. O nimero de
transportadores de elétrons pode ser alterado na estrutura do semicondutor pela introdugéo de
atomos com um numero maior ou menor de elétrons na camada de valéncia por um processo
chamado de dopagem. O limite da concentracdo na dopagem € dependente da estrutura do
material.

Um semicondutor € considerado do tipo n quando a dopagem acontece com um atomo
de um elemento com mais elétrons de valéncia do que o elemento do material hospedeiro.
Neste caso, um elétron adicional ficara disponivel para cada &tomo de dopante que € inserido,
aumentando o nimero de transportadores de elétrons. E o caso da introducio de 4tomos de
arsénio ([Ar] 4s® 4p*) em um cristal de silicio ([Ne] 4s® 4p?) (Figura 6 (a)), um elétron fica
disponivel para cada &tomo de dopante que é substituido no material. Se os &tomos doadores
estiverem afastados uns dos outros, 0s seus elétrons estardo localizados e a banda doadora

sera muito estreita (Figura 6 (b)). Além disso, os niveis de energia dos atomos estranhos tem
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uma energia maior do que a dos elétrons de valéncia da estrutura hospedeira e a banda
ocupada do dopante fica proxima da banda de conducdo. A excitacdo térmica provoca
transferéncia de um elétron do atomo dopante para os orbitais vazios de um atomo da
estrutura hospedeira vizinha e pode migrar através da estrutura pela sobreposicdo de bandas.

Nos semicondutores do tipo p, a dopagem acontece com atomos de um elemento com
menos elétrons de valéncia, que introduz buracos positivos no soélido, reduzindo o nimero de
transportadores de elétrons. Quando se dopa o silicio ([Ne] 4s® 4p®) com &tomos de galio
([Ar] 4s® 4p") tem-se um semicondutor do tipo p (Figura 7 (a)). Os atomos dopantes formam
uma banda receptora muito estreita e vazia, com o0 aumento da temperatura essa banda pode
receber elétrons excitados, formando buracos na estrutura hospedeira que permite que 0s
elétrons remanescentes se tornem moveis (Figura 7 (b)) (HALLIDAY; RESNICK;
WALKER, 2009; SHRIVER; ATKINKS, 2008).

Figura 6. (a) Representacdo de um semicondutor extrinseco tipo n (b) Estrutura de bandas de

um semicondutor extrinseco tipo n.
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2.2.1 Juncéo p-n

A pesquisa de novas estruturas com alto desempenho utilizando juncBes p-n ainda é
um desafio para o desenvolvimento da ciéncia (XIAO et al., 2014). Quando um semicondutor
do tipo n entra em contato com um semicondutor do tipo p suas propriedades sdo
diferenciadas e podem ser (teis para novas aplicacfes desses materiais, como por exemplo,
diodos retificadores, diodos emissores de luz e transistores (GAJENDIRAN; RAJENDRAN,
2014).

A juncao p-n pode ser definida como um cristal semicondutor que foi dopado em uma
regido com uma impureza doadora e em uma regido vizinha com uma impureza aceitadora.
As transicdes de elétrons de uma regido para outra sdo abruptas e ocorrem em um Unico
plano, os elétrons do semicondutor n que estdo préximos da juncédo tendem a se difundir para
0 semicondutor p, onde existem poucos elétrons. De modo semelhante, as vacancias do
semicondutor p que estdo proximas da juncdo tendem a atravessa-la e ir para o semicondutor
n de poucas vacancias que desencadeia um processo de difusdo de elétrons.

Praticamente todos dispositivos eletronicos apresentam jungdes p-n. Por exemplo,
diodos retificadores que transformam tensdo alternada em tensdo continua, necessarios para a
conversdo de energia da rede elétrica para aparelhos eletronicos; diodos emissores de luz
responsaveis por mostradores digitais, raios invisiveis de luz infravermelha que controlam
elevadores e o funcionamento de controles remotos em televisdes; fotodiodos que séo capazes
de detectar os sinais do LED, amplificar e transformar em sinais elétricos para cumprir as
funcBes requisitadas; além de lasers utilizados em aparelhos de CD e DVD. Outra aplicacéo
importante é em transistores, formados por trés terminais de jun¢fes n-p-n ou p-n-p, usados
para amplificar sinais e responsaveis por grande parte de um chip nos circuitos integrados
(HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2009; KIM et al., 2012; KONG et al.,, 2013;
LIU et al., 2011; LIU et al., 2014). Além disso, as juncdes p-n tém mostrado melhorias na
eficiéncia fotocatalitica em relagdo aos semicondutores individuais. Os elétrons passam do
semicondutor n para o semicondutor p e ocorre reducdo da recombinacédo elétrons-vacancias,
maior nimero de elétrons sdo transferidos da banda de valéncia para a banda de conducgéo
(WANG et al., 2013; ZHAO et al., 2014).
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2.3 Métodos de sintese de 6xidos nanoestruturados

Muitos métodos de preparacdo sao reportados na literatura (DE LIMA; SERRA, 2013;
DERMENCI et al., 2014, GHANIZADEH et al., 2014; GHEISARI; SHAHRIARI,;
JAVADPOUR, 2013; HATAT-FRAILE et al., 2013; KHORSAND et al., 2013;
KOSEOGLU, 2014; LIM et al.,, 2013; MOHANTA et al., 2014; RAJA; RAMESH;
GEETHA, 2014) para o aprimoramento do desempenho dos nanomateriais, pois as condi¢des
experimentais influenciam em suas propriedades, como tamanho de particulas, cristalinidade,
morfologia, area superficial e porosidade. Os métodos fisicos se baseiam na manipulacédo do
material em escala macro, onde as particulas sdo “quebradas” até chegar a tamanho
nanométrico, como exemplo, a moagem em moinho de bolas. Os métodos quimicos
proporcionam maior controle sobre o processo, precursores moleculares ou atbmicos sofrem
reacOes quimicas para obtencdo das nanoparticulas, dentre os quais estdo o hidrotermal, co-
precipitacdo, microemulsdo, sonoquimico, combustdo, método Pechini, sol-gel, e outros.

Esses métodos sdo utilizados para a sintese de nanoparticulas de 6xidos dopados e ndo

dopados e serédo descritas brevemente a seguir.

2.3.1. Moagem em Moinho de bolas

No método de moagem em moinho de bolas, o material a ser processado sofre colisdes
de alta energia com esferas metélicas que sdo agitadas violentamente dentro do moinho. O
atrito resultante pode promover a reacdo de fase entre os reagentes solidos e quebrar as
particulas em tamanho muito menor. Esse método pode facilmente reduzir o tamanho de
particula a escala nanométrica e o limite de dopagem do metal pode ser grande em baixa
temperatura. Trata-se de um método pratico e de baixo custo, normalmente os materiais
obtidos sdo ndo-cristalinos ou pouco cristalinos (AMIRKHANLOU; KETABCHI; PARVIN,
2012; SUWANBOON et al., 2013; XU et al., 2012).

2.3.2. Hidrotérmico

A sintese hidrotérmica € um método em solucdo promissor na sintese de

nanoparticulas, atrai a atencdo dos cientistas pela simplicidade operacional, baixo custo, alta
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eficiéncia, e pode ser considerada ambientalmente segura para produgdo em larga escala. A
reacdo heterogénea, geralmente, em autoclave na presenca de agua a pressao e temperatura
elevada, tem 0 processo cinético das reacdes de hidrdlise e desidratacdo dos sais metalicos
acelerados pela agua, e a grande mobilidade dos reagentes a alta temperatura garante rapidez e
uniformidade na formacdo dos precipitados (saturacbes sdo comuns devido & baixa
solubilidade dos hidroxidos e 6xidos metalicos). No entanto, é dificil controlar a nucleacao e
0 crescimento dos cristais que acontece simultaneamente e reflete na morfologia do material.
Para obter nanoparticulas cristalinas e de distribuicdo de tamanho pequeno € necessario 0
controle da pressdo, temperatura, tempo de reacdo e quantidade dos precursores (IPEKSAC;
KAYA, 2013; MOULAHI; SEDIRI, 2014; WEN et al., 2014).

2.3.3. Co-precipitacédo

Na quimica, co-precipitacdo refere-se ao fenémeno pelo qual a precipitagdo resulta no
cation de interesse contaminado com outros cations indesejaveis. Para o método de sintese, 0
termo co-precipitacdo representa precipitacdo simultanea, onde o sal inorganico da mistura
precursora em solucdo tem os cations precipitados juntos através da adi¢do de hidroxido. Em
seguida, o precipitado é filtrado e seco em estufa ou forno, algumas vezes calcinado. Esse
processo oferece vantagens como temperatura de reacdo baixa, reatividade alta, grau de
solubilidade alto, controle do tamanho, homogeneidade quimica, ndo ocorre aglomeracéo,
além de barato. Por esse método sdo preparadas nanoparticulas com propriedades magnéticas
(ATl et al, 2014, GORDANI; GHASEMI; SAIDI, 2014; MUTHUKUMARAN;
GOPALAKRISHMAN, 2012; SALEH; DJAJA; PRAKOSO, 2013; YU et al., 2012). As
condicdes do processo influenciam as caracteristicas do produto, a concentracdo de espécies
precipitantes, a nucleacdo e o crescimento dos precipitados definem o tamanho de particula, o
pH e os precipitantes regulam a morfologia e a calcinacdo se relaciona a cristalinidade
(RAMANUJAM et al., 2014). Além disso, outras variaveis devem ser monitoradas para
sintese de materiais com boa reprodutibilidade e propriedades interessantes, como ordem de
adicdo dos reagentes, temperatura de precipitacdo, velocidade de agitacdo e presenca de

impurezas.

2.3.4. Microemulsdo
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O método de microemulsdo tem sido utilizado para sintetizar nanoparticulas com
tamanho e morfologia especifica. A grande vantagem deste método é a capacidade de
controlar o tamanho, a morfologia, sintetizar particulas homogéneas e monodispersas. A
microemulsdo pode ser de fase normal com 6leo disperso em agua e de fase reversa, quando
agua é dispersa em 6leo (Figura 8). Na microemulsdo, um surfactante, um co-surfactante, um
solvente organico e &gua sdo misturados em proporcdo adequada para formar uma solucéo
transparente. As moléculas de surfactante formam um filme interfacial separando a fase
aquosa (polar) da fase de 6leo (apolar), esse filme tem baixa tensdo superficial e a adicdo do
co-surfactante reduz ainda mais a tensdo superficial, portanto, ocorre diminui¢do da energia
interfacial livre favorecendo a formagdo de uma microemulsdo estdvel. A quantidade de
surfactante deve ser acima da concentracdo micelar critica (CMC) e forma micelas de
1 a 100 nm de diametro. A formacao e estabilidade da microemulsdo podem ser afetadas por
varios fatores, como a natureza e massa molecular do surfactante, concentracdo e
comprimento da cadeia do solvente, salinidade e temperatura. A literatura relata adaptagéo
deste método para reduzir o uso de solvente, considerando uma escala industrial
(CHATTERJEE; MISHRA, 2013; LUWANG, 2014; MA; WU, 2013;
TAVASOLI et al., 2014).

Figura 8. Estrutura geral de uma micela (a) normal e (b) e reversa.

Fonte: LIMA (2012, p. 26)

2.3.5. Sonoquimico

Entre as técnicas de sintese de nanomateriais, 0 método sonogquimico tem sido bastante
empregado devido as condi¢cBes amenas, como baixa temperatura, tempo de reacdo curto, e

principalmente, por ser viavel ambientalmente sem a adi¢&o de solventes e produtos quimicos
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toxicos. As nanoparticulas obtidas por esse processo apresentam formas, tamanhos e
estruturas variadas, e alta pureza. Quando as ondas de ultrassom (20 kHz — 10 MHz) séo
aplicadas nas solucdes fornecem alta energia, as moléculas vibram e as rea¢Ges quimicas
acontecem por um processo de cavitacdo acustica, onde ocorre nucleacdo de bolhas,
crescimento por difusdo de atomos do soluto dentro das bolhas e colapso implosivo dessas
bolhas no liquido. Durante o colapso (menos de 1 ns), a temperatura (5000 a 25000 K), a taxa
de resfriamento (maior que 10™ K/s) e a pressdo (maior que 20 MPa) sdo muito elevadas,
causando quebra das ligacdes quimicas e formacdo dos produtos por reacbes de oxidacéo,
reducdo, hidrélise, dissolugdo e decomposicdo. A alta intensidade de choques pelas ondas de
ultrassom previne a aglomeracdo e o crescimento rapido dos cristais. Para precursores
volateis, reacdes em fase gasosa sdo predominantes e as nanoparticulas obtidas sdo nao-
cristalinas, quando os precursores ndo sao volateis, o produto obtido pode ser nao-cristalino
ou cristalino, dependendo da temperatura em torno das bolhas em colapso (SHUI et al., 2013;
YAYAPAO et al., 2013; YUVARAIJ et al., 2014).

Segundo Khorsand Zak et al. (2013), o controle da energia do ultrassom dissipada,
variando de 5 a 60 minutos, define a forma do ZnO, como nanobastdes e nanoflores, Figura 9,

de alta qualidade e pureza, além de uniformes.

Figura 9 — Morfologia do ZnO obtido por Khorsando Zak em (a) nanobastdes e (b)

nanoflores.

Fonte: KHORSANDO ZAK (2013, p. 397)

2.3.6. Combustao

O método da combustdo envolve uma reacdo redox exotérmica entre um nitrato
metalico, agindo como oxidante, e um combustivel organico como redutor. Esses compostos

contém grupos polares que complexam com os ions metalicos formando um sistema sol sem
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precipitagdo e com a remocdo do solvente, tem-se o gel precursor altamente inflaméavel,
produzindo as nanoparticulas. A selecdo do combustivel adequado é muito importante,
devendo reagir de maneira ndo violenta, produzir gases ndo toxicos e atuar como material
quelante dos cations metalicos, normalmente € usado &cido citrico (C¢HgO-), carbohidrazida
(CHeN4O), uréia (CH4N20) ou glicina (C,HsNOs) (AHMAD et al., 2013;
NAVEEN et al., 2013; SIDDHESWARAN et al., 2013; SIVASANKARI et al., 2014;
TARWAL et al., 2011).

Esse método é pratico, rapido e econdmico, ndo requer fornos de alta temperatura e
procedimentos complicados, podendo ser usado na preparacao de todos os tipos de 6xidos. O
produto obtido tende a ter boa cristalinidade, tamanho de cristalito pequeno, morfologia
mesoporosa e elevada area superficial (CAI et al., 2013). No entanto, a reacdo libera gases

que podem gerar prejuizos ambientais, em casos de grande escala.

2.3.7. Método Pechini

Esta técnica foi desenvolvida originalmente para obtencdo de éxidos metélicos para
serem aplicados em capacitores, tais como titanatos (JANG et al., 1967). Atualmente é
utilizada para sintetizar 6xidos, tais como ZnO.

O método Pechini baseia-se na formacdo de uma resina polimérica produzida pela
reacao de poliesterificacdo entre um quelato de um complexo metélico utilizando um &cido
a-hidroxicarboxilico, o &cido citrico, e um acido polihidroxilico, como etilenoglicol. No
processo, 0 4&cido reage com o0s quelatos formando ésteres organicos e &agua. A
poliesterificacdo ocorre com o0 aquecimento a temperatura moderada em solugdo homogénea,
com a evaporacao do solvente tem-se uma resina sélida intermediaria transparente, que resulta
no Oxido, quando seca e calcinada. A vantagem do método € que a resina formada
compreende cadeias moleculares em que os ions metalicos sdo distribuidos de maneira
uniforme. Também garante boa reprodutibilidade, elevada pureza, alta cristalinidade, controle
estequiométrico e de tamanho de particula a um baixo custo (GALVAO et al., 2014;
RIBEIRO et al., 2014; SANCHEZ et al., 2012; SZCZESZAK; KUBASIEWICZ; LIS, 2013).

2.3.8. Sol-gel

O método sol-gel, também conhecido como deposicdo de solugdo quimica, é

amplamente utilizado no campo da ciéncia de materiais. A expressdo sol-gel baseia-se na
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transicdo de um liquido, sol em solugdo ou suspenséo coloidal, para um sélido, gel coloidal ou
polimérico. Os coléides que compdem o sol tém tamanho de particula entre 1 — 10° nm, o gel
pode apresentar dimensdes de poros de tamanho nanométrico e micrométrico (OLIVEIRA,
2009).

Precursores moleculares, tais como alcdxidos ou ions hidroxilatos metélicos, em uma
solucdo aquosa homogénea passam por hidrdlise, sendo esta a principal reagdo que conduz a
formacdo dos produtos finais (Figura 10), ocorre polimerizacdo por sucessivas adi¢cdes de
ions, condensacdo por desidratacao, nucleacdo e crescimento dos cristais. No processo sol-gel
geralmente sdo utilizados sais metalicos em solugdo aquosa, também é possivel via alcoxidos
metélicos em solventes organicos, no entanto, a solubilidade dos &lcoois é limitada (FAN et
al., 2013).

Segundo Morais (2002), quando 0s precursores, como céations metalicos M**, sio
dissolvidos em agua, eles sdo solvatados por moléculas de agua. Ocorre transferéncia de carga
dos orbitais da ligacdo da agua para orbitais vazios d dos metais de transi¢do, causando

aumento da carga parcial sobre o hidrogénio, dessa forma, a molécula se torna mais acida.
M= + ‘OH; — [M « OHz]er (1)

De acordo com a acidez da &gua e a intensidade da transferéncia de carga, o equilibrio

¢ estabelecido, definido como hidrélise.

7+ (z-1)+ + - (z-2)+ +
M(OH,)”" +— [M — OH] +H = [M=0]""+2H (2)

As reacOes de condensacdo podem ocorrer por dois mecanismos nucleofilicos,
dependendo do numero de coordenacdo do metal, com um aumento do numero de
coordenacdo do oxigénio de 2 para 3. A condensacdo acontece via substituicdo nucleofilica

guando a coordenacdo preferencial é satisfeita.
M —OX+M,—0Y - M; —OX —M, +QOY (3)

E a condensacdo por adicdo acontece quando a coordenacdo preferencial ndo é

satisfeita, com um grande aumento no nimero de coordenacgdo de M.
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M;—O0X+M,—0Y > M; —O0X—M,—0Y 4

As reacOes de hidrdlise e condensacdo ocorrem simultaneamente, sendo que as
cinéticas dependem da temperatura e do pH.

O método sol-gel apresenta vantagens, como obtencdo de materiais com
homogeneidade a nivel molecular, controle da estequiometria, temperatura de cristalizacdo
amena, baixo custo e facil reprodutibilidade, embora as etapas de secagem do gel tornem o
processo inviavel em escala industrial (FANG et al., 2014; GE et al., 2014; LU et al., 2013).

Figura 10. Representacdo do método sol gel: pé obtido de um sol coloidal transformado em

gel.
Hidrolise . = Condensacio « ., Evaporacido do ssw,  Tratamento
—_—— e —’ K soh ente tenmc o
Polimerizagio  [+i:x »
Solucédo de Sol Gel Xerogel el

precursores

Fonte: FAN (2013, p. 909)

2.4.  Oxidos Nanoestruturados

2.4.1. Oxido de Zinco

A pesquisa relacionada ao ZnO comegou na década de 1930 e se intensificou nos
ualtimos anos. O interesse pelo ZnO iniciou-se com o sucesso de dispositivos optoeletrénicos
e eletrénicos baseados em GaN, que tem propriedades semelhantes ao ZnO, e este Gltimo
ainda apresenta vantagens (FAN et al., 2013).

Como ja relatado neste trabalho, 0 ZnO continuou a atrair a atengdo dos cientistas
devido a ampla energia de banda gap (3,37 eV) e alta energia de excitacdo (60 meV);
propriedades quimicas, acusticas, Opticas e elétricas interessantes; e principalmente, pela
possibilidade de melhorar essas propriedades dependendo do método de sintese e da dopagem
e/ou combinagdo com outros 6xidos.

Além disso, 0 ZnO é um material piezoelétrico, fotocondutivo, com alta transparéncia
e ferromagnético a temperatura ambiente, sendo aplicado em diodos emissores de luz, lasers,
fotodetectores, transistores, sensores, nanogeradores e células solares (FAN et al., 2013; HE
et al., 2012; YANG et al, 2011; ZHANG et al.,, 2014). Também é utilizado como
estabilizante em alguns tipos de borrachas e plasticos (RASHVAND; RANJBAR;
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RASTEGAR, 2011), catalisador em reacGes quimicas (SABBAGHAN; GHALAEI, 2014); e
apresenta potencial para dispositivos médicos, biologicos e cosméticos (AHMAD,;
TRIPATHY; HAHN, 2013; HAFFAD; CICERO; SAMAH, 2011; LEITE-SILVA et al.,
2013).

A maioria dos compostos binarios do grupo Il B e VI A da tabela periddica
cristalizam-se em estrutura cubica do tipo blenda de zinco, ou hexagonal com estrutura do
tipo wurtzita, onde cada anion esta rodeado por quatro cations nos vértices do tetraedro, e vice
versa. Esses materiais tem carater i6nico significativo, mas esta coordenacdo tetraédrica €
tipica de ligacdo covalente sp*. As estruturas cristalinas possiveis para o 6xido de zinco estdo
ilustradas na Figura 11. A fase termodinamicamente mais estavel é a wurtzita a temperatura
ambiente, enquanto que a blenda de zinco pode ser estabilizada por crescimento em substratos
cubicos e o sal de rocha pode ser obtido em altas pressbes. A estrutura wurtzita é
relativamente aberta (grupo de ponto CZ, e grupo espacial P6smc), o que facilita a
incorporacdo de impurezas formando falhas e defeitos na estequiometria, responsaveis pela
sua condutividade de tipo n (MORKOC; OZGUR, 2009).

Figura 11. Estruturas cristalinas dos cristais de ZnO: (a) sal de rocha, (b) blenda de zinco e

(c) wurtzita.

Fonte: MORKOG (2009, p. 2)

O ZnO é um semicondutor do tipo n devido a pequenas variagdes na estequiometria e
a um pequeno déficit de d&tomos oxigénio. Os elétrons que deveriam estar localizados nos
orbitais atdmicos do oxigénio (essencialmente nos fons O® individuais) ocupam uma banda
de conducdo previamente vazia, formada pelos orbitais do metal (Figura 12) (SHRIVER,;
ATHINKS, 2008).
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Figura 12. A estrutura de bandas no ZnO, deficiente em &nions, quando comparada a um

oxido estequiomeétrico.
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Fonte: SHRIVER (2008, p. 129)

As diversas aplicacdes do ZnO exigem controle das propriedades desses materiais. A
morfologia, em especial, exerce grande influencia nas propriedades, por exemplo, implica na
area superficial, aglomeracdo de particulas e porosidade, sendo dependente do método de
sintese, concentracdo de reagentes, solventes utilizados, temperatura e tempo de reacdo. Shi et
al. (2013) sintetizaram ZnO em forma de flores sobre matrizes de nanobastdes preparados em
um substrato de zinco, pelo método hidrotérmico, e concluiram que a morfologia é depende
da composicdo e concentracdo de hidroxidos alcalinos metalicos utilizados no processo.
Rajamanickam, Rajashabala e Ramachandran (2014), a partir de diferentes métodos de
sintese, substratos e solventes sintetizaram ZnO em varias morfologias e mostraram que esta
tem influencia nas propriedades Opticas, uma vez que ocorre deslocamento na energia de
banda gap das nanoparticulas quando comparadas com particulas maiores.

Zamiri et al. (2014) relataram que a incorporacdo de terras raras (Er, La e Yb) no
Oxido de zinco muda drasticamente a morfologia e a energia de banda gap também é
modificada devido aos defeitos produzidos. Ba-Abbad et al. (2013) reportaram uma reducao
da energia de banda gap com a aumento da concentracdo da dopagem com ferro (3,19 eV para
2,65 eV com 1 mol% de Fe). Ivetic et al. (2014), Srinet, Kumar e Sajal (2014), por sua vez,
mostraram 0 aumento da energia de banda gap, por meio da dopagem com magnésio e
aluminio, respectivamente.

Devido ao grande interesse no ZnO nanoparticulado, visando novas aplicagdes, muitos
métodos de sintese sdo utilizados, desenvolvidos e adaptados para obtencdo de materiais com
propriedades interessantes. O meétodo de sintese utilizado nesse trabalho, considerado pratico

e rapido, foi adaptado por D. M. Fernandes et. al. (2009), a partir da sintese de ZnO em escala
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nanomeétrica, utilizando acetato de zinco e 4gua em um processo que ndo utiliza solventes
organicos, com varias etapas, que levam muito tempo para serem concluidas (MAENSIRI;
LAOKUL; PROMARAK, 2006).

2.4.2. Oxido de cobre

A preparacdo e investigacdo das propriedades de 6xido de cobre nanoestruturado tem
ganhado muita atencdo (YANG et al., 2013). O éxido de cobre pode apresentar duas fases
estaveis, a fase cubica Cu,O e monoclinica CuO, e a fase metaestavel tetragonal CusOs
(paramelaconite) (MEYER et al., 2013).

Pelo método sol-gel adaptado, o CuO apresenta estrutura cristalina do tipo
monoclinica (grupo de ponto €2,). Neste composto, cada cétion Cu®* faz coordenagdo com
quatro anions O, e cada O% é coordenado por Cu?®*, formando uma configuracio tetraédrica
distorcida, como pode ser visto na Figura 2.

O O6xido de cobre (CuO) é um semicondutor intrinseco do tipo p, com estreita banda
gap entre 1,2 e 1,5 eV (SONIA et al., 2014), apresenta propriedades fisicas, magnéticas,
Opticas e elétricas interessantes (MOHAMED; HARRAZ; SHAWKY, 2014; PHIWDANG et
al., 2013; ZHAO; YIN; YANG, 2014), além de ser um material multiferréico, inserido no
desenvolvimento de materiais supercondutores (CHARNAYA et al., 2012). Este o0xido tem
potencial tecnoldgico para inumeras aplicacdes, por exemplo, mostra grande eficiéncia como
catalisador em reacOes organicas e na degradacdo de corantes (ANGI et al., 2014;
SURAMWAR et al.,, 2012). Também tem caracteristicas antioxidante e bactericida
(DAS et al., 2013).

O comportamento semicondutor do tipo p se deve a perda de elétrons que pode ocorrer
através de um processo equivalente a oxidacdo de alguns dos a&tomos metélicos, com buracos
resultantes aparecendo na banda predominante do ion metalico (Figura 13) (SHRIVER,;
ATHINKS, 2008).
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Figura 13. A estrutura de bandas no CuO, com excesso de anions, quando comparada a um

Oxido estequiométrico.

CuO

Energia —

Fonte: SHRIVER (2008, p. 129)

Estruturas de diferentes morfologias e propriedades sdo estudadas e reportadas na
literatura usando véarios métodos. Phiwdang et al. (2013) estudaram as propriedades
estruturais do CuO obtido por dois precursores (CuCl, e Cu(NO3),.3H,0) através do método
de precipitacdo, e concluiram que os precursores tem grande influéncia na forma, tamanho e
morfologia das nanoestruturas. Christy, Nehru e Umadevi (2013) obtiveram CuO em
nanobastdes pelo método da combustdo usando &cido citrico, que apresentou atividade
fotocatalitica e bactericida. Liu et al. (2012) sintetizaram CuO em varias morfologias, a partir
do método hidrotérmico, variando o volume de reagente e a alcalinidade da reacdo (Figura
14). As amostras demostraram diferentes eficiéncias fotocataliticas na degradagdo de
Rodamina B, nesse caso, a alta energia superficial melhora a eficiéncia da degradacéo,

enquanto que a morfologia, ndo influenciou de forma significativa.

Figura 14. llustragdo das diferentes morfologias do CuO obtidas por Liu et al. (2012), a partir

do método hidrotérmico, controlando a concentracdo de reagentes e alcalinidade do processo.
. . ‘ = ¢ 2 Ny W 7

Fonte: Liu (2012, p. 5-6)
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Basith et al. (2014) relataram a sintese de CuO dopado com Ni (2 mol%) por um
método de combustdo combinado com micro-ondas. A introducgdo de Ni na estrutura do CuO
modifica a morfologia de nanoflores para nanocristais, e ocorre aumento do tamanho de
cristalito (19 nm para 24 nm) e da energia de banda gap (de 3,9 eV para 4,3 eV).
Singh et al. (2014) reportaram a sintese de um nanocomposito combinando CuO e SnO,,
através do método sol-gel, com tamanho de cristalito de 5 nm e banda gap de 4,1 eV, como
sensor de deteccdo para gas liquefeito de petréleo (GPL) inflamavel e explosivo.

Devido a influéncia do tamanho e morfologia nas propriedades dos materiais, a
preparacdo de nanoparticulas de 6xido de cobre deve ser controlada. Os métodos de sintese
para obtencdo de CuO utilizados nesses trabalhos apresentam algumas desvantagens, por
exemplo, alta temperatura, longo tempo de reacdo e necessidade de tratamento de residuos.

Assim, neste trabalho sintetizou-se nanoparticulas de CuO pelo método sol-gel modificado.
2.4.3. Oxido de zinco — cobre

As propriedades dos oOxidos nanoestruturados podem ser aprimoradas quando
combinados com outros metais ou diferentes Oxidos. Para grande parte das aplicacdes,
dopantes apropriados podem ser introduzidos na estrutura cristalina do ZnO, a fim de ajustar a
sua estrutura, morfologia, propriedades Opticas, elétricas e magnéticas. Nesse contexto, o0 ion
Cu?* é considerado um importante dopante para ZnO por modificar as suas propriedades e
pelo raio idnico ser aproximadamente igual nesses materiais.

Igbal et al. (2014) utilizaram um método térmico em solucédo a baixa temperatura, em
torno de 0°C, para sintetizar nanobastbes de ZnO dopados com cobre de 500 nm de
comprimento e 40 nm de didmetro. A dopagem foi possivel até 3%, o material obtido
apresentou comportamento diamagnético a temperatura ambiente, paramagnético em 8 K, e as
propriedades de luminescéncia foram melhoradas. Babu et al. (2014) reportaram que ZnO
dopado com cobre, de 28 nm, sintetizado pelo método sonoquimico apresentou boa
propriedade ferromagnética a temperatura ambiente, em que a substituicdo de Zn* por Cu**
desempenha papel importante na origem do ferromagnetismo  (JIN et al., 2013).
Muthukumaran e Gopalakrishanan (2012) utilizaram o método da co-precipitagdo para
preparar o sistema Zn;.,CuxO, em que x = 0,02; 0,04 e 0,06, o limite de dopagem com cobre
foi de 5%. O aumento da concentracdo de cobre provoca aumento no tamanho das
nanoparticulas (22,14 nm para 0 ZnO e 26,54 nm quando x = 0,06) e diminuicdo da energia
de banda gap (de 3,49 eV a 3,43 eV).
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Por outro lado, a combinagdo de nanomateriais pode melhorar certas propriedades em
comparagdo com o0s seus componentes individuais. Quando um semicondutor do tipo n, como
ZnO, entra em contato com um semicondutor do tipo p, CuO, as propriedades também séo
alteradas, o compdsito ZnO/CuO tem atraido muita atencao nas pesquisas.

Habibi e Karimi (2014) utilizaram o método da combustdo para sintese do compdsito
ZnO/CuO nanoestruturado com 50 nm e energia de banda gap de 3,17 eV.
Gajendiran e Rajendran (2014) sintetizaram nanocompdsitos ZnO/CuO pelo método da co-
precipitacdo utilizando diferentes solventes, com tamanho de 10 — 50 nm e comportamento
ferromagnético, os resultados demostraram que os diferentes solventes afetam
significativamente as propriedades estruturais e Opticas dos materiais. Nagaraju et al. (2014)
depositaram ZnO e CuO, formando uma juncdo p-n, em papel (celulose) pelo método
hidrotérmico para aplicacdo em dispositivos eletronicos. Huang et al. (2013) obtiveram
nanoestruturas de ZnO/CuO em forma de flores, morfologia rugosa e area superficial de 17,1
m?g™, por meio do método de solucdo quimica e subsequente calcinacdo. O composito foi
utilizado como sensor de gas para vapores organicos e mostrou excelente deteccdo quando
comparado ao ZnO obtido pelo mesmo procedimento.

Na literatura podem-se encontrar outros trabalhos (FU et al., 2011; KIM et al., 2012;
LI; WANG, 2010; LIU et al, 2010; PRAVEENKUMAR et al, 2013;
SONAWANE et al., 2008; VIJAYAKUMAR et al., 2010; WITOON; PERMSIRIVANICH,;
CHAREONPANICH, 2013; WU et al., 2012; ZHAO et al.,, 2011) relacionados a
modificacdes e ajustes das propriedades de 6xidos de zinco dopados com cobre e combinados
com CuO. A Tabela 1 resume as propriedades de ZnO dopado com cobre e ZnO/CuQO de
alguns desses trabalhos.
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Tabela 1. Visdo geral das propriedades e aplicagdes, a partir da dopagem de éxido de
zinco com cobre e combinacdo com oxido de cobre, por diversos métodos de sintese,

reportados na literatura.

Método de %mol Tamanho Morfologia Caracteristicas Ref.
sintese Composito (nm)
Hidrotérmico <3 um (larg.) Nanovara 1 Atividade fotocatalitica 1
modificado 20 (diam.) (MO)
Co-precipitacéo <30 33-49 Esférica | p, Energia de ativacao 2
Sol-gel <5 40 NR Ferromagnestismo (T amp) 3
Eletrospinning 6 mm (larg.) Nanofibras Sensor (H,S) 4
100 (diam.)
Precipitacéo <15 35 Nanobastao Sensor (H,, GPL, CO) 5
Sol-gel <1 28,5 NR 1 Atividade fotocatalitica 6
(MO)
Combustéo ZnO/Cu0O 11,8-36,8 Esférica Efeito do pH e 7
Piramide concentragdo dos reagentes
Hidrotérmico ZnO/Cu0O 28,6-31,2 Esférica Sensor (H,S, C,Hs0H) 8
Sol-gel Zn0O/Cu0O 50-100 Nanofibras Eg=3,1eV 9
Eletrospinning (diam.)
Co-precipitagdo  ZnO/CuO 1-2pum Nanofolhas 1 Atividade fotocatalitica 10
(didm.) (Flores 3D) (Rodamina B)
Precipitacéo ZnO/Cu0O 8-20 Particulas com  Descontaminacao de ipirita 11
Pirélise Mesoporos (C4HgCl1,S) - 86 m’g™

NR- néo reportado

1 Wu et al. (2012); 2 Sighal et al. (2012); 3 LIU et al. (2010); 4 ZHAO et al. (2011); 5
SONAWANE et al. (2008); 6 FU et al. (2011); 7 WITOON, PERMISIRIVANICH e
CHAREONPANICH (2013); 8 KIM et al. (2012); 9 VIJAYAKUMAR et al. (2010); 10 L1 e
WANG (2010); 11 PRAVEENKUMAR et al. (2013).

2.5. Técnicas Instrumentais

2.5.1. Espectroscopia de Absorcéo na regido do Infravermelho (FTIR)

A Espectroscopia estuda as interacfes da radiacdo com a mateéria, baseada na medida
da quantidade de radiacdo produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas espécies atbmicas
de interesse. A obtencdo do espectro infravermelho ocorre a partir da absorcdo da radiagédo
infravermelha pelo material, capaz de induzir transi¢cdes nos estados vibracionais e rotacionais
associados com o estado eletrdnico fundamental da molécula. Cada espécie molecular
apresenta frequéncias de vibracGes caracteristicas e podem ser relacionados com 0s grupos

funcionais presentes em suas estruturas (com excecdo das moléculas quirais no estado
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cristalino) (SKOOG et al., 2006). Dessa forma, a espectroscopia na regido do infravermelho
(4000 a 400 cm™) é utilizada para caracterizar nanoestruturas (GUO et al, 2013;
MUTHUKUMARAN; GOPALAKRISHNAN, 2012).

Uma molécula com N atomos pode vibrar de 3N-6 maneiras diferentes, quando nédo
linear, e 3N-5 maneiras diferentes, quando linear, chamadas de modos normais de vibracéo.
Somente 0os modos normais que correspondem a uma mudanga de dipolo elétrico permanente
podem interagir com a radiacdo infravermelha, de forma que somente estes modos sdo ativos
na producdo dos espectros de IV. Os espectros vibracionais sd@o obtidos pela exposi¢cdo da
amostra a radiacao infravermelha e pelo registro da variagdo da transmisséo com a frequéncia,
onde um interferograma por transformada de Fourier converte a informagdo do dominio de
tempo (baseado na interferéncia de ondas que viajam por caminhos de comprimentos
diferentes) para o dominio da frequéncia (SHRIVER; ATKINS, 2008).

O espectrofotometro FTIR apresenta vantagens como rapidez na medida e
simplicidade do equipamento (Figura 15). Normalmente, a amostra é preparada em pastilha
de KBr ou emulsées de parafina (procedimento ndo necessario quando é usado aparelhagens
de reflecténcia interna total), e deve estar contida em um recipiente que ndo absorva radiacao

no infravermelho.

Figura 15. Diagrama basico de um espectrofotdmetro de infravermelho.
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Fonte: SKOOG (2006, p. 735)
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Em geral, no espectrofotbmetro a radiacdo de todas as frequéncias da fonte de IV é
refletida para o interior do interferdmetro, onde o feixe é dividido e percorrem caminhos
separados, a radiacdo é modulada pelo espelho movel e refletida por dois espelhos para a
amostra, em seguida atinge o detector. Um sistema de aquisicdo de dados conectado ao
detector registra o sinal e armazena-o como um interferograma. Para computar o espectro da
amostra, um interferograma de referéncia é empregado como medida da poténcia do feixe

incidente em todos os comprimentos de onda (SKOOG, 2006).

2.5.2. Espectroscopia de Espalhamento Raman

A Espectroscopia de espalhamento Raman pode ser considerada complementar a
espectroscopia infravermelha, no sentido de que é necessario que o0 momento de dipolo a ser
considerado seja induzido pela radiacdo eletromagnética, ou seja, somente 0s modos
vibracionais que correspondem a uma mudanga de polarizabilidade da molécula séo ativos no
Raman. A polarizabilidade pode ser considerada como a medida da facilidade de deformacéo
da nuvem eletrbnica na presenca de um campo elétrico. Quando a molécula tem um centro de
simetria, nenhum modo pode ser simultaneamente ativo no IV e no Raman, mas um modo
pode ser inativo no IV e no Raman.

A amostra é exposta a uma radiacdo laser intensa na regido visivel do espectro que
interage com a molécula e passa a ter frequéncias que diferem daquela radiacéo incidente por
quantidade equivalente a uma frequéncia vibracional da molécula (a variacdo da frequéncia
corresponde a diferenca de energia entre dois estados vibracionais). A maioria dos fénons,
excitagdo mecanica que se propaga pela rede cristalina de um solido, é espalhada
ineslaticamente, apds doarem parte da sua energia para excitar vibracdes (SHRIVER;
ATKINS, 2008).

Uma vantagem da espectroscopia Raman é que pode ser utilizada para caracterizacéo
da estrutura cristalina, por ser sensivel a variacbes na desordem estrutural, fornecendo
informagdes sobre as espécies elementares e seus estados de ligacdo (GOODHEW;
HUMPHREYS; BEANLAND, 2000). No entanto, como desvantagem, a largura das linhas é
geralmente muito maior e a técnica nao € sensivel, mas obtém-se grande intensificacdo se a
espeécie sobre investigacdo for colorida e o laser de excitacdo sintonizado em uma transicédo
eletronica (SHRIVER; ATKINS, 2008).
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2.5.3. Espectroscopia UV-Vis com esfera integradora

A espectroscopia UV-Vis fornece informacdo sobre as propriedades oOpticas dos
materiais. Trata-se da medida da absorcdo da radiacdo eletromagnética nas regides do
espectro visivel (380 - 780 nm) e ultravioleta (180 - 380 nm) do espectro.
O estudo das propriedades dpticas é fundamental para caracterizagcdo de um semicondutor,
pois pode dar informac@es sobre a estrutura de bandas do material.

A energia da radiacdo usada excita os elétrons para niveis de energia mais altos
(SHRIVER; ATKINS, 2008). Cada espécie molecular é capaz de absorver suas proprias
frequéncias caracteristicas da radiacdo eletromagnética (Figura 16), esse processo transfere
energia para a molécula e resulta no decréscimo da intensidade da radiacdo eletromagnética

incidente.

Figura 16. Método de absorcdo: quando a energia do feixe incidente corresponde a excitacao
da amostra para niveis de energia mais altos, a radiacdo P, é absorvida pela amostra

resultando em um feixe transmitido de menor poténcia P.

& A
~<~—— FE, = hvy, = hcld,

Radiagdo
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P 0

Fonte: SKOOG (2006, p. 676)

Os instrumentos espectroscépicos na regido UV-Vis apresentam uma fonte estavel de
energia radiante, um seletor de comprimento de onda que isola uma regido limitada do
espectro para a medida, um recipiente para a amostra, um detector de radiacdo que converte a
energia radiante para sinal elétrico mensuravel, uma unidade de processamento e de leitura do
sinal, geralmente um computador (Figura 17). A radiacdo de comprimento de onda

selecionado atravessa a amostra e a radiacéo transmitida, absorvida ou refletida é medida.
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Figura 17. Componentes de um instrumento de espectroscopia UV-Vis.
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A absorcdo da radiacdo atenua o feixe de acordo com a Lei de Beer-Lambert, onde a
transmitancia (T) é definida como a fracdo da radiacdo incidente transmitida pela amostra, e a
absorbancia (A) esta relacionada com a transmitancia de forma logaritmica.

A= —logT=logP% (5)

A absorbancia (A) pode ser considerada a razdo entre a radiacdo absorvida pelo
material e a incidente, esta é diretamente proporcional a concentracdo de uma espécie

absorvente (c) e ao caminho éptico (b) do meio absorvente, onde a. ¢ a absortividade.

A = abc (6)

Quando a amostra é estimulada pela aplicacdo de uma fonte de radiacdo
eletromagnética externa, muitos processos sdo possiveis de ocorrer, a radiacdo pode ser
absorvida, transmitida ou refletida (SKOOG, 2006).

A reflexdo pode ser de acordo com os angulos de incidéncia (especular), ser uniforme
em todas as direcdes (difusa) ou espalhada em uma direcdo. A razdo entre a intensidade
refletida e incidente é chamada de reflectancia (R).

A transmitancia (T), absorbancia (A) e reflectancia (R) estdo relacionadas segundo a

seguinte equacéo:
T+A+R=1 (7)

A espectroscopia de reflectancia é usada para amostras que sdo dificeis de analisar por

medidas de transmitancia. Em sélidos opacos, a luz ndo consegue penetrar na amostra, pois é
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refletida em sua superficie, como ¢ dificil a analise UV-Vis tradicional, faz-se a anélise da
reflectancia desses materiais.

O espectrofotdbmetro pode ser combinado com uma esfera integradora, ferramenta
valiosa para a coleta e medida da reflectancia especular e difusa. A esfera integradora
possibilita medicdes de reflectincia absoluta de alta exatiddo, pois pode capturar a luz
espalhada da amostra. Consiste de uma esfera oca com a parede interna pintada com tinta
branca de alta reflectancia (composta de sulfato de béario, por exemplo), e orificios para
entrada de sinal e posicionamento da amostra e do sensor. Idealmente, a parte interna seria um
difusor perfeito de luz por reflexdo, ndo absorvendo em nenhum comprimento de onda
(AYDIN et al., 2013; FENG et al., 2013). A medic&o é realizada com a amostra na frente da
janela de luz incidente, concentrando a luz refletida, a partir da amostra sobre o detector
utilizando a esfera, como mostrado na Figura 18. O valor obtido se torna a reflectancia

relativa, considerando a reflectancia da placa de referéncia branca padrao.

Figura 18 — Esfera integradora no espectrofotdmetro UV-Vis.
Amostra

Luz

Fonte: SHIMADZU.
Disponivel em www2.shimadzu.com/applications/UV/VIS/A428.pdf (Acessado em 01/12/2013).

2.5.3.1. Energia de Banda gap (Eg)

A diferenca de energia entre as bandas de valéncia e de conducdo € denominada gap,
como discutido anteriormente.
Para estimar a energia de banda gap para um semicondutor opaco tem-se utilizado a

relacdo de Tauc e a teoria de Kubelka-Munk.


http://www2.shimadzu.com/applications/UV/VIS/A428.pdf
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Segundo a relagdo de Tauc:
(hva)Y™ = A(hv - Eg) (8)

onde: h é a constante de Planck, » é a frequéncia do foton, a é o coeficiente de absorcéo, A é
uma constante, Eq a banda gap Optica e n corresponde a 0,5 para um semicondutor direto,
como o caso do ZnO.

A teoria de Kulbelka-Munk é aplicada para amostras opacas de espessura infinita,
assume que a radiacdo que incide sobre o0 meio dispersante sofre um processo de absorcéo e
dispersdo, simultaneamente. A radiacdo refletida pode ser descrita em funcdo das constantes
de absorcdo (K,) e dispersdo (S) (KUBELKA, 1948; KUBELKA, 1954). Desse modo, 0
espectro de reflectancia é convertido na funcdo Kubelka-Munk, em que o a na equagdo de

Tauc é substituido por F(R), proporcional ao coeficiente de absorcéo.

Kqa _ (1-R)?

FR)= &=+ )

(hF(R))? = A(hv - Eg) (10)

onde: F(R) é a funcdo Kubelka-Munk e R € a reflectancia absoluta da amostra.

A equacdo de Kubelka-Munk s6 pode ser aplicada para bandas de absorcdo de baixa
intensidade, este limitacdo ocorre na espectroscopia NIR (750 — 2500 nm), onde ocorrem
desvios de linearidade.

A energia de banda gap foi determinada extrapolando a porgéo linear das curvas do
grafico de (hoF(R))? versus ho (AYDIN et al., 2013; CAGLAR et al., 2013). A Figura 19

ilustra um grafico de linearizacdo da equacao de Tauc para ZnO e destaca a energia de banda

gap (EQ).
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Figura 19. Gréfico representativo de (hva)® versus (hv) para determinacdo da energia de
banda gap do ZnO.
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2.5.4. Difracdo de Raios-X (DRX) e Determinacdo de Estruturas Cristalinas

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) é uma técnica ndo destrutiva, muito
importante para o estudo da estrutura dos materiais, consiste na incidéncia de um feixe de
raios-X na amostra. Os dados obtidos sdo interpretados em termos de raios atdbmicos e
ibnicos, permitindo prever estruturas e explicar tendéncias em muitas propriedades. A

determinacdo das posicGes dos atomos e ions que constituem um composto i6nico ou
molecular possibilita a andlise do comprimento de ligacdo, angulos e posicdes relativas em

uma célula unitaria.
Os raios-X, ao atingirem o material, sdo espalhados pelos elétrons dos atomos e a

difracdo, interferéncia entre ondas, pode ocorrer para um arranjo sistematico de centros
espalhadores separados por distancias semelhantes a do comprimento de onda da radiacéo,
cerca de 100 pm, tais como 0s que existem nos cristais. E possivel verificar que as relaces de
fase entre os espalhamentos tornam-se periodicas e que os efeitos de difracdo de raios-X
podem ser observados em varios angulos. Quando um féton de raio-X colide com o elétron, a
sua trajetoria € alterada, mas permanece na mesma fase e energia do féton incidente, pode-se
considerar que a onda eletromagnética € absorvida pelo elétron e reemitida. Assim, cada
elétron atua como um centro de emissdo de raios-X (KLUG; ALEXANDER, 1974).
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Considerando os materiais cristalinos como um conjunto de planos atdmicos dispostos
paralelamente, o espalhamento ¢é equivalente a reflexdo por dois planos paralelos, separados
por uma distancia d, o angulo para o qual uma interferéncia construtiva pode ocorrer entre
ondas de comprimento de onda é dado pela equacdo de Bragg (Figura 20). A equacdo de
Bragg e derivada considerando-se camadas de &tomos como planos de reflexdo, onde os raios-
X interferem construtivamente quando o comprimento do caminho adicional (2dsenf) for

igual ao comprimento de onda (/).

nA = 2dsenf (12)
onde n é um namero inteiro (ordem de difracdo), A corresponde ao comprimento da onda da
radiacdo incidente, d é distancia interplanar para o conjunto de planos h k | (indice de Miller)
da estrutura cristalina e 6, o angulo de incidéncia dos raios-X, medido entre o feixe incidente

e os planos cristalinos.

Figura 20. Esquema do processo de difracéo de raios-X.

d

Fonte: SHRIVER (2008, p. 192)

dsen g ¥

A intensidade da difracdo depende da estrutura do cristal e da identidade dos atomaos.
A facilidade dos atomos espalharem os raios-X depende da quantidade de elétrons que
possuem e das suas posi¢es na célula unitaria. Um pico referente a um plano com maior
densidade eletrdonica sera mais intenso que um com menor numero de elétrons. Essas
caracteristicas sdo especificas de cada substancia e 0 DRX pode ser usado na identificacdo de
compostos cristalinos.

O método de difracdo de raio-X para pos € usado na identificacdo de fases e para a
determinacdo dos parametros de rede. A amostra é pulverizada, contendo grande nimero de

cristalitos, o feixe de raio-X ao incidir na amostra policristalina é espalhado em todas
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direcbes, como resultado, cada plano de atomo separado por um espagamento de rede
diferente no cristal da origem a um cone de intensidade de difracéo, e cada cone consiste em
um conjunto de pontos distintos muito proximos representando a difracdo de um dnico
cristalito dentro da amostra em po. As posicdes de varios cones de difracdo sdo determinadas,
geralmente, com um detector sensivel para obtencdo do angulo de difracdo dos varios cones.
Movimentando o detector ao redor da amostra segundo um circulo, a sua trajetoria corta 0s
cones de difragdo em varios maximos de difracéo e as intensidades dos raios-X detectados séo
registrados em funcédo do angulo do detector. A posicdo e o numero dos maximos de difracéo
(reflexdes) dependem dos pardmetros de célula, sistema cristalino, tipo de rede e
comprimento de onda usado para coletar os dados. Muitos conjuntos de dados de difracdo de
p6 foram compilados em um banco pelo Comité Conjunto para Padrbes de Difracdo de po
(JCPDS) que pode ser utilizado como biblioteca de impressdo digital para identificar
compostos (SHRIVER; ATKINS, 2008).

O tamanho médio de cristalito pode ser determinado pela difratometria de raio-X,
quando menor que 1 um, as particulas podem apresentar intensidades difratadas em valores 26
pouco superiores ou inferiores ao valor do angulo de Bragg devido ao alargamento de pico

decorrente do tamanho, de acordo com a equagéo de Scherrer (PATTERSON, 1939).

_ 091
- (BcosBp)

(12)

onde d é o diametro médio de cristalito, A € o comprimento de onda dos raios-X, B é a raiz
quadrada da diferenca entre o quadrado da largura a meia altura dos picos da amostra (Ba) e
do padréo (Bp) e 0s é 0 angulo de Bragg, correspondente.

O padrdo geralmente utilizado para correcdo dos célculos é LaBg, por apresentar
particulas de tamanho da ordem de pm que n&o influencia consideravelmente na largura do

pico, devido ao seu tamanho grande e microdeformacéo pequena.

2.5.5. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A microscopia eletronica baseia-se na utilizacdo de um feixe de elétrons que sdo
refratados por lentes eletrénicas para formacdo da imagem. Quando elétrons sdo acelerados
em alta voltagem atingem comprimentos de onda da ordem de 0,003 nm que possibilitam

altas ampliagdes e resolucéo, dessa forma, caracteristicas atbmicas podem ser investigadas.
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A microscopia eletronica de transmissdo possibilita ampliacbes de aproximadamente
1000000 vezes e tem sido muito utilizada para o estudo da morfologia, identificagéo de fases
e tamanho dos nanomateriais (HASSAN et al, 2014; SAITO et al, 2014
SARAVANAN et al., 2014).

Para a formacédo da imagem, lentes eletromagnéticas controlam o feixe de elétrons que
atravessam a amostra, o feixe transmitido é projetado sobre uma tela fosforescente ou filme
fotografico. A imagem permite a andlise das caracteristicas microesruturais internas. O
contraste da amostra é produzido pela diferenca no espalhamento ou difracdo do feixe de
elétrons devido aos elementos da estrutura e defeitos.

No entanto, considerando que os elétrons sdo fortemente espalhados dentro de um
solido quando passa atraves do campo eletrostatico dos atomos, a amostra deve ser preparada
como uma lamina muito fina (10 nm a 1 pm) para que uma parcela do feixe incidente seja

transmitido para formagdo da imagem (CALLISTER, 2002).

2.5.6. Medida da Area Superficial Especifica Total (B.E.T.)

A érea superficial apresenta grande influencia nas propriedades dos nanomateriais, e
consequentemente, nas aplicacdes. Em geral, a reducdo das dimensdes dos materiais e a
obtencdo de morfologia porosa, proporcionam aumento da area superficial.

Brunauer, Emmet e Teller (1938) trabalharam um modelo para adsor¢do em camadas
maultiplas que possibilitou a determinacdo da area superficial especifica total. Esse método
baseia-se na medida de sucessivos volumes de um gas ndo polar, geralmente nitrogénio,
adsorvidos sobre a superficie interna dos poros do sélido, em funcéo da pressao das moléculas

que se adsorvem, até a saturacdo da superficie (SUAREZ, 2002), segundo a equacéo B.E.T.

P 1 (C-P) P
V(P-Py) CViy,  CViy Po

(13)

onde V € o volume de N, adsorvido a pressao relativa P/Py, Vi, € 0 volume de N, necessario
para cobrir uma monocamada do adsorbato, Py é a pressdo de saturacdo de N liquido e C é a

constante do sistema gas-solido.
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A partir de Vi, é possivel determinar a &rea superficial (Sger) de acordo com a equacgao

a sequir.

NnAVm

Sper = My, (14)

onde n é o numero de Avogadro, A é a area de cobertura de uma molécula de N, adsorvida e
M, é a massa da amostra (DUCHESNE, 2009).

Muitos trabalhos, relacionados a ciéncia dos materiais, tem realizado a determinacgéo
da area superficial pelo método B.E.T. para melhor compreensdo das caracteristicas dos
materiais (AL-SEHEMI et al., 2014; EPUR et al., 2013). Como exemplo, a area de superficie
especifica € uma das caracteristicas mais importantes em catalisadores heterogéneos,
especialmente em termos da eficiéncia catalitica (TANIIKE et al., 2012).

O modelo B.E.T. apresenta algumas falhas, pois considera todos os sitios sobre a
superficie idénticos, despreza a interacdo entre moléculas vizinhas do adsorbato na mesma
camada e ndo explica a diminuicdo das forcas adsortivas quando as camadas formadas se
distanciam da superficie (DO; DO, 2005). No entanto, os resultados obtidos com o método

B.E.T. tem significado fisico e refletem o fendmeno de adsorcao de gases em sélidos.
2.5.7. Medidas Elétricas

As propriedades elétricas dos materiais correspondem a resposta do material quando
um campo elétrico é aplicado. A estrutura de banda eletrdnica do material influencia na sua
habilidade em conduzir eletricidade e na polarizabilidade de diversas maneiras, e por isso, as
propriedades elétricas de nanomateriais sdo diferenciadas. Dentre as propriedades elétricas,
neste trabalho foi estudada a resistividade e caracteristicas dielétricas dos oéxidos
nanoestruturados sintetizados.

A resistividade elétrica (p) define a quantidade de corrente elétrica que atravessa o
material quando se aplica uma diferenca de potencial. Pode ser considerada como a medida da
dificuldade que um material impde a passagem de uma dada corrente elétrica. Por outro lado,
a condutividade (o = 1/p) é a facilidade com que a corrente elétrica passa pelo material. A
resistividade é dada pela Lei de Ohm.

p=77 (15)
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onde V é a diferenca de potencial entre as extremidades, | é a intensidade de corrente , L é a
espessura e A é a &rea da amostra.

E bom lembrar que a resistividade e condutividade é uma propriedade de um material,
enguanto que a resisténcia e condutancia € uma propriedade de um dispositivo, e ambas estdo
relacionadas.

Nos semicondutores, a resistividade é considerada intermediaria quando comparada a
condutores e isolantes, isso se deve a estrutura de bandas, descrita na se¢do 2.2. Pode-se
explicar as diferencas de resistividade entre semicondutores, isolantes e condutores metalicos
em termos de energia dos elétrons. No condutor, praticamente todos os elétrons estéo
firmemente presos aos atomos da rede cristalina, é necessario grande energia para que 0S
elétrons se libertem dos atomos e participem da corrente elétrica, entretanto, alguns elétrons
estdo fracamente presos aos atomos e precisam de pouca energia para se libertar, esta energia
pode ser térmica ou fornecida por um campo elétrico, os elétrons se movimentam gerando
corrente elétrica. Nos isolantes, a energia necessaria para liberar elétrons dos atomos da rede
cristalina é muito grande, energia térmica e um campo elétrico de energia razoavel ndo sao
suficientes, assim, ndo existem elétrons disponiveis e 0 material ndo conduz corrente elétrica.
Enguanto que nos semicondutores, a energia necessaria para liberar alguns elétrons é um
pouco menor do que nos isolantes.

A dopagem e combinacdo de semicondutores podem controlar a concentracdo de
portadores de carga e, consequentemente, modificar as propriedades elétricas do
material (HALLIDAY; RESNICK, WALKER, 2009).

Considerando os nanomateriais, a resistividade elétrica aumenta com reducdo do
tamanho de cristalito, e a dependéncia desse pardmetro com a temperatura tende a diminuir
com a reducdo das dimens@es dos materiais. Esse comportamento se deve ao espalhamento de
elétrons dentro dos cristalitos e nas interfaces, trata-se da reflexdo ou transmisséo de elétrons
pelos contornos dos materiais (GLEITER, 1989).

A constante dielétrica define a capacidade de armazenamento de cargas elétricas nos
materiais, gerada pela introducdo de uma corrente alternada em determinadas frequéncias.
Baseia-se na polarizagdo do material devido ao alinhamento dos momentos de dipolo,
permanentes ou induzidos, com um campo elétrico aplicado. Sendo assim, as cargas das
moléculas tendem a se deslocar sob um campo elétrico externo.

Todo material dielétrico é caracterizado por uma constante dielétrica (€;), que também

pode ser chamada de permissividade relativa.
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€
& = £ (16)

onde € ¢é a permissividade dielétrica e €, ¢ a permissividade do vacuo (£,=8,85x10* F/m). A
equacdo mostra que a constante dielétrica é sempre maior que 1.

A polarizacdo de uma substancia é igual a soma da polarizacao eletrdnica, idnica e/ou
de orientacdo. A polarizacdo é eletrénica quando um campo elétrico desloca o centro da
nuvem eletronica carregada positivamente em relagdo ao nucleo positivo de um atomo (Figura
21 (a)), encontrada em todos os materiais dielétricos apenas enquanto o campo elétrico esta
presente. A idnica, quando o campo aplicado atua no deslocamento dos cétions em uma
direcdo e dos anions em direcdo oposta, dando origem ao momento de dipolo em materiais
ibnicos (Figura 21 (b)). E a polarizacdo de orientacdo ocorre em materiais que possuem
momentos de dipolo permanentes, é resultado de uma rotacdo dos momentos de dipolo
permanentes na direcdo do campo aplicado, essa tendéncia ao alinhamento é contraposta pelas
vibracOes térmicas dos atomos e a polarizacdo diminui com o aumento da temperatura (Figura
21 (c)) [3]-

Outro tipo de polarizagdo € a interfacial, observada em materiais heterogéneos
(ceramicas policristalinas, por exemplo), acontece em frequéncias da ordem de 10° Hz ou
menores, causada pelo acumulo de portadores de cargas nas interfaces estruturais com
caracteristicas elétricas resistivas, ou seja, as cargas espaciais nas interfaces entre regides com
permissividades e condutividades diferentes (ROBERTS; POPPER, 1964).

Figura 21. Diferentes tipos de polarizagéo: (a) polarizacdo eletronica, (b) polarizacao idnica e

(c) polarizacéo de orientacao.
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Fonte: GERBASE (2012, p. 21)

Os dipolos tentam reorientar-se com o campo em cada reversdao de sentido, um
processo que requer algum tempo finito. Para cada tipo de polarizacdo ha um tempo minimo

de reorientacdo que depende da facilidade com que os dipolos s&o capazes de se realinhar.
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Uma frequéncia de relaxacéo é considerada como um tempo minimo de reorientacao.
Um dipolo ndo consegue se deslocar no sentido de orienta¢do quando a frequéncia do campo
elétrico excede sua frequéncia de relaxacdo e, portanto, ndo contribui para a constante
dielétrica (CALLISTER, 2002).

A introducdo da relagdo de perda de energia em materiais dielétricos € muito
importante para aplicagOes tecnoldgicas, pode ser originada por fricgdo entre dipolos em um
processo de reorientacdo, geracdo de portadores de cargas devido a impurezas ou defeitos,
relaxacdo de cargas espaciais, entre outros. Sendo assim, a constante dielétrica é dividida em
real (£) e imaginaria (£7°), onde £ = € + £”°. A constante dielétrica real esta relacionada aos
momentos de dipolo orientados com o campo elétrico aplicado, enquanto que a imaginaria
considera os momentos de dipolo fora de fase com o campo. Assim, é possivel determinar a
perda dielétrica (tan 6) do material, que considera todas as fontes de energia dissipada
(LANJE et al., 2013).

tans = % (17)

2.6.  Aplicagdes de nanomateriais
2.6.1. Degradacéo fotocatalitica

O estudo da atividade fotocatalitica de semicondutores desperta grande interesse dos
grupos de pesquisa devido a eficiéncia em degradacdes de corantes e poluentes.

Corantes utilizados nas indUstrias para fabricacdo de papéis, plasticos, téxteis e outros
levaram a contaminacdo do meio ambiente pela emissdo em aguas residuais. Sendo assim, a
necessidade da preservacdo do meio ambiente e aplicacdo de leis rigorosas visando a protecao
ambiental gera o desenvolvimento de novos e sofisticados métodos de tratamento de &gua.

Os tratamentos convencionais de agua e residuos industriais envolvem processos de
longas etapas, como floculagdo, decantacdo, filtracdo e cloracdo, além da possivel formacéo
de subprodutos toxicos ao organismo, baixa eficiéncia e alto custo (XIE et al., 2011).

O semicondutor ZnO ¢ interessante devido a sua ampla banda gap (3,37 eV) proxima
a banda gap do TiO,, que apresenta excelentes resultados em fotocatélise. No entanto, ambos
0s semicondutores absorvem em uma pequena faixa do espectro solar na regidao UV, o que

limita a eficiéncia fotocatalitica. Dessa forma, visando melhorar ainda mais a atividade
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fotocatalitica tem-se modificado a estrutura desses semicondutores com outros metais e
oxidos (SATHISHKUMAR et al., 2011).

Muitos trabalhos relatam o aumento da atividade fotocatalitica do ZnO quando
combinado com outros metais e 6xidos mistos (LI et al., 2014; LIU; HON; TEOH, 2014;
SARAVANAN et al., 2013; ZHANG et al., 2012). Contudo, outras pesquisas mostram a
diminuicdo da atividade fotocatalitica (HE; HOCKING; TSUZUKI, 2012;
SANOORP et al., 2012). E importante considerar que a eficiéncia da atividade fotocatalitica
estad intimamente relacionada a morfologia, tamanho e estado de agregacdo da amostra.

Quando o fotocatalisador é irradiado por uma radiacdo com energia igual ou superior a
sua energia de banda gap ocorre transferéncia de um elétron da banda de valéncia para a
banda de conducdo, formando um par elétron-vacancia na superficie do material. A vacancia
pode oxidar a &gua adsorvida na superficie do catalisador formando radicais hidroxilas,
enquanto que o elétron na banda de conducédo reage com O, formando espécies de oxigénio
reativas, como peroxido e anions superéxidos, levando a degradacdo do corante, na
fotocatalise heterogénea (HE; HOCKING; TSUZUKI, 2012), como representado na Figura
22. A alta probabilidade de recombinacdo elétron-vacancia pode competir com a separacao

entre as cargas fotogeradas, comprometendo a eficiéncia do processo.

Figura 22. Esquema representativo do mecanismo de absorcédo de energia (4v) da
nanoparticula de um semicondutor.
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Fonte: IRAWATYA (2014, p. 132 - adaptada)
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Neste trabalho se investigou a eficiéncia fotocatalitica de alguns dos Oxidos
sintetizados pelo método sol-gel modificado na degradacdo dos corantes azul de metileno e
alaranjado de metila sob irradiagdo com lampada de Hg que emite radiacdo na regido do
visivel.

O azul de metileno (MB) é um corante catiénico utilizado em diversas aplicagdes,
como no tingimento de tecidos e em medicamentos, tem sido modelo de poluente para muitos
estudos, pois quando ndo tratado adequadamente causa prejuizos ao meio ambiente
(PETZER; HARVEY; PETZER, 2014; ZHANG et al., 2011). Da mesma maneira, 0 corante
anidnico alaranjado de metila (MO) apresenta propriedades tdxicas aos organismos em um
curto tempo de exposicdo (ARSHADI et al., 2013). As estruturas moleculares do azul de

metileno e alaranjado estdo apresentadas na Figura 23.

Figura 23. Estrutura quimica do (a) azul de metileno e (b) alaranjado de metila.
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Fonte: Catalogo Sigma-aldrich

2.6.2. Atividade bactericida / bacteriostatica

As bactérias sdo seres unicelulares procariontes, o nucleo representado por um Unico
cromossomo ndo é circundado por uma membrana nuclear, normalmente com tamanho de
aproximadamente 1 a 10 um. Podem ser definidas em gram positivas e gram negativas
dependendo da estrutura da parede celular, Bacillus subtilis e Staphylococcus aureus sdo
exemplos de bactérias gram positivas, Pseudomonas aeruginosa e Escherichia coli sdo gram
negativas, com parede celular complexa (TORTORA; FUNKE; CASE, 2004).

A Dbactéria Bacillus subtilis ndo é considerada patogénica e toxica para animais e
plantas, se encontra na agua, solo, ar e decomposi¢édo de residuos vegetais, tem sido utilizada
em controle bioloégico de outras bactérias, suas propriedades sdo consistentes com o
desenvolvimento comercial de micrébios para 0 uso em agricultura sustentavel, produz
antibioticos e tem tempo de vida longo devido a capacidade de formar endosporos que

permite suportar condicdes extremas de calor e falta de umidade (LEE et al., 2014,
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THASANA et al., 2010; KUMAR et al., 2012). Staphylococcus aureus é umas das bactérias
patogénicas mais importantes, embora seja encontrada com frequéncia como membro da
microbiota normal do corpo humano, causa muitas infec¢bes, variando desde localizadas,
geralmente superficiais, até algumas disseminadas, com elevada gravidade. Pseudomonas
aeruginosa ¢ um dos microorganismos mais ubiquitarios, pois € encontrado no solo, agua,
vegetais, animais, alimentos e diversos ambientes hospitalares, dificilmente causa infecgédo em
um individuo imunocompetente, mas é um dos principais agentes de infeccdo em individuos
com defesas diminuidas, a erradicacdo da infeccdo € dificultada pelos fatores de viruléncia e
resisténcia adquirida a antibidticos e desinfetantes. Escherichia coli habita normalmente o
intestino humano sem causar problemas de salde, a presenca dessa bactéria em agua e
alimentos se deve a contaminagdo com fezes, no entanto, quando em outros 6rgdos ou outros
tipos dessa bactéria invadem o organismo podem produzir lesdo no epitélio intestinal que
causam doengas como gastroenterite, além de infeccdo urindria e outras (TORTORA,;
FUNKE; CASE, 2004).

O surgimento continuo de agentes microbianos resistentes leva a um tratamento
ineficaz com os medicamentos disponiveis atualmente, e representam uma grande ameaca
para os setores de salde publica e tecnologia de alimentos. A contamina¢do microbiana pode
acontecer em equipamentos hospitalares, implantes médicos, alimentos, embalagens e
sistemas de purificacdo de agua.

O desenvolvimento de uma nova classe de agentes bactericidas baseados em
nanoparticulas tem ganhado a atencdo da comunidade cientifica, considera-se que a reducéo
do tamanho e, consequente, aumento da proporcdo superficie/volume, possibilita maior
interagdo com as bactérias (RAMANI; PONNUSAMY; MUTHAMIZHCHELVAN, 2013).

Suwanboon et al. (2014) testaram a atividade bactericida de ZnO nanoparticulado
sintetizado pelo método hidrotérmico, utilizando diferentes solventes alcalinos. Os autores
obtiveram morfologias em forma de pd hexagonais e bastdes; os nanobastdes de ZnO
apresentaram melhor atividade inibitéria contra Staphylococcus aureus, provavelmente,
devido aos defeitos como vacéncias de oxigénio e maior superficie abrasiva com textura
desigual, bordas e cantos que podem danificar a parede celular da bactéria, no entanto, ndo
inibiu o crescimento de Escherichia coli que tem a estrutura da parede celular mais
complexa. Matai et al. (2014) estudaram a atividade bactericida do nanocompdsito ZnO-Ag
em varias raz6es molares, preparado pelo método sonoquimico, que inibiram o crescimento
de Staphylococcus aureus e a resistente Escherichia coli. Talebian e Sadeghi Haddad

Zavvare (2014) prepararam nanoparticulas de SiO, atraves de um método térmico em
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solucdo; quando utilizou surfactantes obteve diferentes morfologias, em forma esférica,
couve-flor e pétalas de flor com tamanho médio de 70 — 92 nm; essas nanoparticulas foram
testadas contra a bactéria Escherichia coli no escuro e sob luz UV e visivel; as nanoparticulas
de SiO; apresentaram atividade bactericida no escuro, no entanto, essa atividade foi otimizada
para as amostras preparadas sem surfactantes sob luz UV, enquanto que as com surfactante,
sob luz visivel. Esse trabalho relata que o mecanismo de toxicidade das nanoparticulas
depende do método de sintese, composicdo, tamanho, energia de banda gap, modificacdo da
superficie, carga superficial, solubilidade, grau de agregacao, entre outras. Wei et al. (2014)
desenvolveram um polimero contendo nanoparticulas de Cu e TiO, com excelente inibicdo da
bactéria Escherichia coli sob luz visivel, com a adi¢cdo de TiO, a atividade bactericida €
melhorada quando comparada ao mesmo polimero com nanoparticulas de cobre.
Li et al. (2013) relataram a inibicdo das bactérias Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus e
Pseudomonas aeruginosa com particulas de Cu,O em diferentes tamanhos (escala
nanométrica e micrométrica), morfologia clbica e esférica, por um método de combustéo
modificado utilizando PVP, ndo houve inibicdo da bactéria Escherichia coli.
Hassan et al. (2012) sintetizaram CuO com tamanho de aproximadamente 6 nm, por um
método em solucdo a partir de acetato de cobre e HMTA, que apresentou atividade bactericida
contra Escherichia coli. As anélises obtidas por MET mostram que 0s nanocristais perturbam
a parede da célula causando apoptose.

Véarios métodos sdo utilizados para o estudo da atividade bactericida. Entre 0os mais
utilizados estd 0 método de difusdo com disco, indicado para microorganismos aerébicos de
crescimento rapido, que oferece um resultado qualitativo com baixo custo e relativa rapidez,
possibilita flexibilidade na escolha dos antimicrobianos e facil interpretacdo dos resultados.
Para realizacdo dos testes, 0 material a ser testado deve estar impregnado em papel filtro,
depositado em cilindros de aco inoxidavel ou em buracos realizados em uma placa com agar,
geralmente meio de Mueller Hinton, previamente semeada com o in6culo padronizado do
microorganismo. A droga presente nos discos se difunde no meio de cultura, o
microoganismo inoculado na superficie deste meio que ndo € inibido cresce de forma visivel,
e nas areas onde a concentracdo do microorganismo € inibitoria, ndo ocorre crescimento
formando uma zona de inibicdo ao redor dos discos. As placas sdo incubadas a 37°C por 18 a
24 horas para leitura dos halos de inibicdo. Alguns tipos de bactérias necessitam de cuidados
especiais, por exemplo, Streptococcus spp. necessita de suplementagdo com sangue

desfibrinado de carneiro.
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Porém, metodologias com resultados quantitativos, que determinam a concentracao
inibitoria minima (MIC) e concentragdo bactericida minima (MBC) tém sido escolhidas como
complementares, podem avaliar a sensibilidade de microorganismos anaerobicos e algumas
espéecies que apresentam resultados ndo precisos no método de difusdo com disco. Para
determinacdo da concentragdo inibitdria minima utiliza-se o0 método de dilui¢o, cada tubo ou
microplaca é preparada em diferentes concentracdes e o nimero de concentracdes testadas
varia de acordo com a droga e o microorganismo, o inéculo final recomendado é de 5x10°
UFC/mL (unidades formadoras de colénia por mL), e o tempo de incubacdo é de 18 a 24
horas em 37 °C. Em paralelo € realizado o teste de viabilidade do microorganismo, sem
conter 0 agente antimicrobiano. O MIC é determinado pela menor concentracdo do agente
antimicrobiano que inibe completamente o crescimento visual do microorganismo. Para
determinacdo da concentracdo bactericida minima (MBC), menor concentracdo do agente
antimicrobiano que causa a morte da bactéria, realiza-se a sub-cultura dos po¢os onde ocorreu
inibicdo em placas com meio Mueller Hinton incubadas a 37 °C por 24 horas, a determinagéo
ocorre pelo crescimento de apenas uma ou nenhuma col6énia (TORTORA; FUNKE; CASE,
2004).

2.6.3. Atividade leishmanicida

As leishmanioses constituem problema grave de salde publica em 98 paises das
Americas, Europa, Africa e Asia. Segundo a Worth Health Organization, agéncia
especializada da Organizacdo das Nacdes Unidas, as leishmanioses ocupam o segundo lugar
entre as seis doencas infecto parasitarias mais frequentes no mundo, afetando 12 milhdes de
pessoas e 350 milhdes vivem sob o risco de contrair a doenca.

O género Leishmania agrupa espécies de protozoarios unicelulares, digenéticos (ciclo
evolutivo com dois hospedeiros), encontradas nas formas promastigota e paramastigota,
flageladas livres ou aderidas ao trato digestivo dos hospedeiros invertebrados, e amastigota,
sem flagelo livre, parasito intracelular. A reproducdo ocorre por divisdo binaria simples nos
hospedeiros, que podem ser fémeas de insetos flebotomineos (Diptera: Psychodidae) e
mamiferos, inclusive 0 homem.

A transmissdo ocorre atraves da picada do inseto infectado. A doenca pode acometer o
figado, baco e medula d¢ssea desenvolvendo a leishmaniose visceral ou atingir pele e mucosas,

causando a leishmaniose tegumentar americana.
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A leishmaniose tegumentar americana (LTA) é conhecida como cutanea e no Brasil é
uma das afeccbes dermatoldgicas de grande importancia. De acordo com o Ministério da
Saude, a LTA tem sido encontrada em todos os estados brasileiros, aumentando desde a
década de 1980 com 28 mil novos casos por ano. No estado do Parand, sul do Brasil, foram
registrados 3.906 casos em humanos entre 2000 e 2005 (CASTRO et al., 2007). Na Europa,
Africa e Asia estima-se 1,5 milhdo de casos novos de leishmaniose tegumentar a cada ano, no
entanto, apenas 600 mil sdo oficialmente declarados, o que mostra a ocorréncia de elevada
taxa de subnotificacGes decorrentes do descaso das autoridades publicas em todo o mundo
com relacdo a essa enfermidade (CAVALCANTI et al., 2013). A notificacdo obrigatoria é
feita em somente 32 dos 88 paises onde as leishmanioses estdo presentes.

No Brasil, a leishmaniose que causava lesdes na pele era conhecida como Cerqueira
desde 1855. Com a construcdo da Estrada de Ferro Noroeste do Brasil, em Sdo Paulo,
ocorreram muitos casos no ano de 1908, principalmente na cidade de Bauru, que foram
denominadas em 1911 por Gaspar Vianna como Leishmania braziliensis. Este cientista
introduziu o tartaro emético em 1912, Gnico tratamento durante muitos anos.

Atualmente sdo conhecidas varias espéecies de Leishmania que causam a leishmaniose
tegumentar: Leishmania (Viannia) braziliensis, Leishmania (Viannia) guyanensis, Leishmania
(Viannia) lainsoni, Leishmania (Viannia) shawi, Leishmania (Viannia) naiffi, Leishmania
(Viannia) amazonensis. No Brasil, a grande maioria de lesdes é causada por Leishmania
(Viannia) braziliensis (LAINSON; SHAW, 2010). A disseminacdo da doenca é agravada com
a destruicdo de florestas, e consequente, migracao dos insetos para areas habitadas.

A Leishmania braziliensis, tém tamanho relativamente pequeno de 2 — 4 um, provoca
no homem lesdes das mais destrutivas e desfigurantes dentre as conhecidas, denominadas
Ulcera-de-Bauru, ferida brava, ferida seca e bouba. As lesdes primarias sdo usualmente Unicas,
ou em pequeno numero, mas frequentemente de grandes dimensdes, com tendéncia a produzir
metastase. A infeccdo é crbnica e a cura depende do tipo e localizacdo das lesGes (NEVES,
2005; REY, 2008).

O tratamento da doenga tem sido insuficiente. As drogas leishmanicidas atuais
(baseadas em tartaro emético, antimoniais trivalentes) apresentam desvantagens como
toxicidade, alto custo e resisténcia a droga pela Leishmania (ALLAHVERDIYEV et al.,
2013). No Brasil o medicamento mais usado é o Glucantime. Nesse contexto, hd uma
necessidade imediata de procurar novos compostos leishmanicidas e desenvolver drogas que
possibilitam a detec¢éo répida, prevencdo, tratamento da doenca e elaboracdo de uma vacina.
Na literatura (ANDREADOU et al., 2014; LIMA et al., 2012; SANTOS et al., 2013)



62

encontram-se algumas pesquisas recentes utilizando nanoparticulas com esse proposito, estas
apresentam um potencial promissor devido a reducdo das dimens@es e grande area superficial
que proporciona maior interacdo com 0s componentes vitais dos agentes infecciosos.

Os Oxidos metalicos estdo entre 0s nanomateriais utilizados nas pesquisas com
Leishmania. Allahverdiyev et al. (2013) mostraram que nanoparticulas de TiO,-Ag,
sintetizadas pelo método hidrotérmico, possuem efeitos leishmanicidas sobre os parasitas
Leishmania tropica e Leishmania infantum, inibindo suas propriedades bioldgicas, como
viabilidade, atividade metabdlica e sobrevivéncia dentro de células hospedeiras, no escuro e
sob luz visivel. Jebali e Kazemi (2013) estudaram as propriedades leishmanicidas de
nanoparticulas comerciais de Ag, Au, TiO,, ZnO e MgO contra Leishmania major no escuro e
sob luz UV e IR. Os resultados mostraram que Ag é mais eficiente quando comparada as
outras nanoparticulas, e que a luz UV e IV otimizam a atividade leishmanicida. Beheshti et al.
(2013) investigaram a eficAcia de nanoparticulas de Se sintetizadas por Bacillus sp.
MSh-1contra Leishmania major in vitro e in vivo, 0s resultados mostraram que essas
nanoparticulas podem ser consideradas um novo tratamento terapéutico para lesdes

localizadas de leishmaniose cutanea.
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3. OBJETIVOS

Sintetizar, caracterizar e apresentar aplicacdes potenciais de nanoparticulas de 6xido
de zinco, 6xido de cobre e dxidos mistos de zinco e cobre em diferentes concentragoes,
obtidos por um método sol-gel modificado.

Dessa forma, este trabalho estudou as caracteristicas estruturais, opticas e elétricas dos
oxidos nanoestruturados sintetizados. Investigar as propriedades fotocatalitica, bactericida e

leishmanicida das amostras.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Sintese dos 6xidos nanoestruturados

4.1.1 Materiais e reagentes

- Poli(alcool vinilico), 87 — 89% hidrolisado, M,,=124.000 — 186.000 gmol™, Aldrich.
- Nitrato de zinco (I1) hexahidratado (Zn(NO3),.6H,0), Synth.

- Nitrato de cobre (1) trihidratado (Cu(NO3),.3H,0), Vetec

- Agua destilada.

4.1.2. Equipamentos

- Balanca analitica Ohaus Adventurer AR2140, precisdo 0,000lg — METTLER
TOLEDO.

- Agitador magnético com aquecimento elétrico, Fisatom 752A.

- Mufla (QUIMIS).

4.1.3. Procedimento

Os oxidos nanoparticulados foram sintetizados a partir de um método sol-gel
modificado, relatado por Fernandes et al. (2009). Para a sintese de cada 6xido foi preparada
separadamente uma solucdo aquosa diluida de PVA (10% massa/volume) e uma solugédo
aquosa saturada contendo os nitratos dos metais, misturadas em diferentes proporcdes, de
acordo com a raz&do ion metalico: unidade monomérica apropriada (1:4). A solugdo obtida foi
mantida sob agitacdo por 2 horas a temperatura ambiente para homogeneizacdo da mistura,
em seguida foi aquecida a 200 — 250 °C, até ocorrer evaporacdo da agua e queima inicial da
matéria organica. O pd precursor obtido ap6s combustdo foi calcinado a 400 °C por 4 horas
para obtencdo dos éxidos. Na Figura 24 estdo esquematicamente representadas as etapas de

sintese dos 6xidos nanoestruturados.
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Figura 24. Representacdo esquematica das etapas de sintese dos 6xidos nanoestruturados.
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Fonte: FERNANDES (2009, p. 111)

4.2.  Caracterizagdo dos 6xidos nanoestruturados

4.2.1. Materiais e Reagentes
- Tinta prata.

- Molde de aco.

4.2.2. Equipamentos

- Espectrometro de FTIR (FTIR — BOMEN 100).

- Difratdmetro de Raios-X (SHIMADZU 6000).

- Microscopio Eletronico de Transmissdo (JEOL — JEM 1400).

- Espectrofotdmetro UV-Vis (Perkin Elemer Lambda 1050) com o acessorio esfera
integradora.

- Espectrometro Raman (SENTERRA — BRUKER)

- Analisador de area superficial (Quanta Chrome — Nova 1000 series).

- Multimetro (Agilent 34401?).

- Criostato (JANIS CCS-400H/204).

- Ponte de impedancia (Agilent E4980A).

- Prensa isostética.
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4.2.3. Procedimento

4.2.3.1. Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os Oxidos nanoestruturados obtidos foram analisados por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), na forma de pastilhas de KBr com aproximadamente 1% de amostra,
utilizando um Espectrometro de FTIR — BOMEM 100, resolugdo 4 cm™.

4.2.3.2. Difracdo de Raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X dos dxidos foram realizadas em um difratdmetro de
Raios-X SHIMADZU 6000, utilizando radiacio de cobre Ka 1,5405 A nas seguintes
condigoes: 206 = 20 — 80°, voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, tempo de contagem de 0,6
segundos, 2°/min e largura de fenda 0,30 mm. Para uma anélise mais detalhada da amostra de
ZnO com 1 mol% de cobre (Zn99Cul) utilizou-se alto tempo de contagem de 7,19 segundos e
0,1670°/min. O tamanho medio dos cristalitos foi estimado pela equacdo de Scherrer
(PATTERSON, 1939; SHARMA et al., 2011), como mostrada na secdo 2.5.4.

4.2.3.3. Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

As amostras foram analisadas em microscopio eletrénico de transmissédo (JEM-1400
JEOL) operando em 120 kV. Para preparacdo das amostras, os 6xidos foram dispersos em
etanol por ultrassom e gotas dessa solugcdo foram depositadas em grades recobertas de

carbono (200 carbon film square mesh copper grids).

4.2.3.4. Espectroscopia UV-Vis utilizando esfera integradora

Espectros de reflectancia na regido do UV-Vis foram obtidos para caracterizagdo das
propriedades Opticas e estudo das alteragcBes estruturais dos Oxidos nanoestruturados
sintetizados com a variacdo da concentracdo de zinco e cobre. A partir dos espectros foi
possivel calcular a energia de banda gap das amostras, usando a relacdo de Tauc e a funcéo
Kubelka-Munk (AYDIN et al., 2013; CAGLAR et al., 2013; KHAN et al., 2013), como

mostrado na se¢do 2.5.3.1.
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Os espectros foram obtidos com um espectrofotometro UV-Vis (Perkin Elemer
Lambda 1050) em combinagdo com uma esfera integradora, no intervalo de 200 a 700 nm,

com passo de 0,5 nm.

4.2.3.5. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Medidas de espalhamento Raman foram realizadas para estudar a organizacéo
estrutural das amostras sintetizadas e as propriedades das ligacoes.

As amostras foram pastilhadas para formar uma superficie plana e, em seguida, 0s
espectros obtidos em um espectrometro SENTERRA (Bruker). Para discriminar os efeitos de
luminescéncia e espalhamento Raman foi necessario utilizar lasers diferentes, a amostra de
ZnO foi analisada com laser de excitacdo de 532 nm (Poténcia 20 mW, 50 scans e tempo de
integracdo 3 s), enquanto que, as amostras de CuO e ZnO/CuQ foram excitadas com um laser
de 785 nm (Poténcia 25 mW, 100 scans, e tempo de integragéo 3 s).

4.2.3.6. Medidas Elétricas

Para a investigacdo das propriedades elétricas das amostras de ZnO, ZnO com 1 mol%
de cobre e CuQ, inicialmente as amostras em pé foram compactadas usando um molde de aco
e aplicando pressdo de 148 MPa em uma prensa isostatica. As pastilhas obtidas apresentaram
espessura de 2 mm, 1,90 mm e 1,70 mm, e didmetro de 9,9 mm, 10 mm e 9,94 mm para
Zn100, CulZn99 e Cul00, respectivamente. Em seguida, tinta prata foi aplicada em ambos os
lados da pastilha e o material foi inserido em um criostato (JANIS CCS-400H/204)
programado para varrer em um intervalo de 200 a 500 K.

Durante essa varredura medidas de resisténcia (R) do material foram obtidas com um
multimetro (Agilent 34401%), a resistividade foi calculada utilizando da relacdo p = RA/L,
onde p é a resistividade, A é a area transversal e L, a espessura da amostra.

Para obter as constantes diéletricas e perdas dielétricas, medidas de susceptancia (B) e

condutancia (G) foram obtidas durante a varredura em diferentes frequéncias com uma ponte

Bd Gd
e € =

,onde £ é
WASO WASO

de impedancia (Agilent E4980A), considerando as rela¢fes € =

a parte real da constante dielétrica, £’” é a parte imaginaria da constante dielétrica, d é a

espessura da amostra, w € a frequéncia angular da luz, A é a area da amostra e & ¢€

permissividade dielétrica do vacuo. A perda dielétrica, tan § = é tem valor proporcional a
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quantidade de energia armazenada e dissipada no material devido ao campo elétrico aplicado
(LANJE et al., 2013), como detalhado na secéo 2.5.7.

4.2.3.7. Medida da Area Superficial Especifica Total

As medidas de area superficial especifica total foram feitas por adsor¢do de N, |,
utilizando o aparelho Quanta Chrome — Nova 1000 series, aplicando o modelo B.E.T.
(Brunauer-Emmet-Teller). Aproximadamente 0,5 g de cada amostra na forma de p6 foram

tratadas com fluxo de N, a 573 K.
4.3.  Aplicacdo dos 6xidos nanoestruturados

4.3.1. Degradacdo fotocatalitica do corante azul de metileno (MB) e alaranjado de
metila (MO)

4.3.1.1. Materiais e reagentes

- Azul de metileno (C16H1sN3SCI.3H,0), Nuclear.
- Alaranjado de metila (C14H14N3NaO3S), Reagen.
- Agua destilada.

- Ldmpada de vapor de Hg 125 W, Osran.

4.3.1.2. Equipamentos

- Balanga analitica Ohaus Adventurer AR2140, precisdo 0,0001g — METTLER
TOLEDO.

- Agitador magnético com aquecimento elétrico, Fisatom 752A.

- Centrifuga Gemmi Industrial, modelo LC — 03.

- pHmetro Tecnopon, modelo mPA — 210.

- Cémara escura com ventilagéo (Fotoreator).

- Espectrofotdbmetro de UV-Vis (CARY 50 SCAN VARIAN).

4.3.1.3. Procedimento
As propriedades fotocataliticas dos éxidos Zn100, CulZn99, Cul10Zn90, Cu20Zn80 e
Cul00 foram avaliadas pela decomposicao de MB sob irradiagéo visivel com uma lampada de

vapor de Hg de 125 W (fluéncia média de 43,82 Jm™s™), & temperatura ambiente.
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Todos os experimentos foram conduzidos em um recipiente circular (didmetro de
15 cm e capacidade de 1 L), contendo 400 mL de solugdo MB (aproximadamente 4 mg/L),
400 mg do oxido e um agitador magnético. A distancia entre a lampada e a superficie da
solucdo foi fixada em 17 cm.

Antes de ser irradiada, a suspensé@o foi magneticamente agitada por 1 hora no escuro,
para que o equilibrio adsorcdo-dessor¢do fosse alcancado. A lampada foi ligada dentro da
camara escura de irradiacdo com ventilagdo por 1 hora antes do inicio da fotocatalise para
garantir estabilidade na fluéncia e temperatura da mesma.

Durante a irradiacdo, a cada 30 minutos foram retiradas aliquotas (4 mL) da solucéo e
centrifugadas para separacdo das nanoparticulas em suspensdo. A degradacdo foi monitorada
medindo a absorbancia do sobrenadante dessas amostras em 664 nm, com espectrofotdmetro
UV-Vis (Cary-50). O esquema das etapas da fotocatalise esta representado na Figura 25.

Né&o foram devolvidas as solucdes utilizadas para a medida de absorbancia. Com um
pHmetro verificou-se que a temperatura nas degradacdes permanece entre 25°C e 30 °C, e 0
pH entre 6 — 8.

Figura 25. Representacdo esquematica das etapas da fotocatalise.
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Nessas mesmas condicdes de degradacgéo, realizou-se o experimento com uma mistura
fisica de 90 % de ZnO e 10 % de CuO para comparacdo com a eficiéncia da amostra
Zn90Cul0. A degradacao do corante MO também foi investigada para as amostras de Z100 e
Zn80Cu20.

Além disso, a influéncia da mudanca na concentracdo da solucdo foi verificada em
experimentos individuais para ZnO e Zn80Cu20 em cada ponto, com 50 mg de 6xido e 50 mL
da solucdo de MB. Para a amostra Zn100 realizou-se um experimento para cada 30 minutos
de degradacgéo, enquanto que para amostra Zn80Cu20, um experimento para cada 2 horas

devido ao maior tempo necessario para a degradagédo do corante.
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Por meio da andlise das curvas de absor¢do versus tempo (minutos) foi possivel

verificar a cinética e calcular os valores da constante de velocidade da reacéo.
4.3.2. Atividade bactericida dos 6xidos nanoestruturados

4.3.2.1. Materiais e reagentes

- Agar Muller Hinton (AMH).

- Placas de Petri (100 mm x 20 mm).

- Placa de microdiluicdo.

- Culturas de bactérias em caldo de Mueller Hinton (24 h).

- Penicilina (Sigma Chemical Company, St Louis, Missouri, USA).
- Swab estéril.

- Tubos contendo 3,0 mL de salina 0,9 % (13 mm x100 mm).
- Pipetas automaticas.

- Ponteiras de 1000 pL e 100 pL.

- Tubos Eppendorf.

- Pinga.

4.3.2.2. Equipamentos

- Balanca analitica Ohaus Adventurer AR2140, precisdo 0,0001 g — METTLER
TOLEDO.

- Cuba de ultrasson — CRISTOFILI.

- Estufa Fabbe.

4.3.2.3. Procedimento

Os testes de atividade bactericida dos 6xidos nanoestruturados Zn100, Zn99Cul,
Zn90Cul0 e Cul00 foram realizados pelo método da difusdo com disco. Para a realizacdo
destes testes, placas de petri em meio de dgar Mueller Hinton de 4 mm foram semeadas com o
indculo padronizado dos microorganismos, a partir da cultura de cepas padrdo de
Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 9027),
Escherichia coli (ATCC 25922), Bacilus subtilis (ATCC 6623) e o fungo Candida
albicans. As suspensdes de bactérias preparadas, de concentracdo aproximada 10® unidades
formadoras de coldnia por mL (UFC/mL) em solucdo salina estéril (foi utilizada a escala de

McFarland como referéncia), foram colocadas em contato com agar utilizando um swab para
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garantir homogeneidade na placa. Em seguida, discos de agar foram retirados da placa para
deposicao das solugdes aquosas dos 6xidos em concentragdo 20 mg/mL previamente mantidas
sob agitacdo em ultrassom por 30 minutos. Depois que as solucdes foram pipetadas e
colocadas nos discos, as placas foram incubadas em estufa a 37 °C por 24 horas. Apds esse
periodo analisou-se as zonas de inibicdo do crescimento das bactérias, e esses resultados
foram comparados com o crescimento das culturas de bactérias na auséncia dos 6xidos
nanoestruturados sintetizados.

Para determinacdo da concentracdo inibitéria minima (MIC) das amostras e da
penicilina (usada como antibidtico de referéncia, da Sigma Chemical Co. St Louis, Missouri,
USA) utilizou-se 0 método de diluicdo em caldo Mueller Hinton para as bactérias gram-
positivas. Os agentes microbianos foram testados em dilui¢bes seriadas (log,) e a menor
concentracdo que produz uma redugdo de 80 % no crescimento visivel em comparagdo com o
controle foi relatada como sendo o MIC. O ensaio foi realizado em placas de microtitulacdo
de 96 pocos. As amostras dos Oxidos em solugdo de concentragdo 2000 pg.mL™ foram
misturadas com os inoculos das bactérias padronizados com turvacdo na escala de 0,5 de
McFarland (108 UFC/mL) e a solugdo foi diluida em 1:10, obtendo-se uma suspensdo de 10’
UFC/mL. Essas solucGes foram pipetadas e depositadas na placa de microdiluicdo,
posteriormente, incubada a 37 °C, e apds 24 horas foi possivel determinar a MIC.

A partir dos resultados de MIC, foi possivel também determinar a concentracdo
bactericida minima (MBC) pela sub-cultura dos pocos onde ocorreu inibicdo em meio
Mueller Hinton. A placa também foi incubada em estufa a 37 °C por 24 horas e, apds esse
periodo, a MBC foi definida como a concentracdo minima dando origem a subculturas
negativas ou apenas uma colonia.

Nesses procedimentos os materiais manipulados foram esterilizados em autoclave.

Os testes foram realizados em quadruplicada e ocasides diferentes.
4.3.3. Atividade leishmanicida do CuO nanoestruturado

4.3.3.1. Materiais e reagentes

- Cultura de Leishmania (Viannia) braziliensis.
- Meio de cultura 199 (Invitrogen, EUA).

- Frasco de cultura de células 25 cm?.

- Placa para cultura de células de 24 pogos.

- Soro fetal de vitelo (FCS - Invitrogen, EUA).
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- L-glutamina (Sigma-Aldrich, EUA).
- Penicilina G (Sigma-Aldrich, EUA).
- Estreptomicina (Sigma-Aldrich, EUA).

- Urina humana estéril.

4.3.3.2. Equipamentos

- Balanca analitica SHIMADZU AUW 220D.

- Microscopio de luz invertida Olympus CK40.

- Microscopio 6ptico Olympus CX21.

- Camera de Neubauer espelhada de 0,100 mm (Bright line, Boeco Germany).
- Camara ambiental (Logan Scientific).

- Formalina 2 %.

4.3.3.3. Procedimento

Para o estudo da inibi¢do do crescimento de Leishmania por éxido de cobre (Cul00)
sintetizado pelo método sol-gel modificado, as promastigotas de Leishmania (Viannia)
braziliensis foram cultivadas para a fase exponencial em meio 199 (Invitrogen, EUA)
suplementado com 10 % de soro fetal de vitelo (FCS) (Invitrogen, EUA), 2 mM de
L-glutamina (Sigma-Aldrich, EUA), 1 % de urina humana estéril e antibiéticos (100 1U/mL
de penicilina G, 100 pg/mL de estreptomicina) a 25 °C em uma cdmara ambiental (Logan
Scientific, Brasil). O crescimento da Leishmania foi acompanhado com um microscépio de
luz invertida. Inicialmente, verificou-se o crescimento da Leishmania com 14 mg de éxido de
cobre por 10 dias. Em seguida, as promastigotas (1x10° promastigotas/mL) foram colocadas
em placa de 24 pogos com éxido de cobre em diferentes concentracdes. As concentracdes de
CuO testadas foram de 10 pg, 50 pg, 100 pg, 500 pg, 1 mg, 1,5 mg, 2 mg, 2,5 mg, 3 mg,
3,5 mg e 4 mg. A placa foi incubada durante 72 horas a 25°C, e ap0Os esse periodo, as
promastigotas de Leishmania (Viannia) braziliensis foram imobilizadas com formalina 2 %
para a quantificacdo, a contagem foi realizada em microscopio Optico com cémera de
Neubauer. Os valores para concentracdo inibitoria das formas promastigotas foi calculado

comparando as culturas em presencga de CuO e o controle.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo dos 0xidos nanoestruturados

Informacdes relacionadas a estrutura e composicdo dos Oxidos de zinco (Il) e
cobre (1) com diferentes proporcdes de ions metalicos foram obtidas por FTIR. Os espectros
entre 4000 e 400 cm™ estdo apresentados na Figura 26.

A banda de absorcdo de alta intensidade em 430 cm™ para 0 ZnO puro estd
relacionada ao estiramento da ligagdo Zn-O (SINGHAL et al., 2012). Esta banda aparece
nitidamente a partir de 70 mol % de Zn. A banda de absorcio na regido de 480 — 588 cm™
pode ser observada a partir da adicdo de 30 mol % de Cu e pode ser atribuida ao estiramento
da ligacdo Cu-O (FERNANDES et al., 2009).

Pode-se observar que, além da banda referente ao estiramento metal-oxigénio, ocorre
o aparecimento da banda em aproximadamente 1400 cm™ relacionada a presenca de fons
nitrato e carbonato, provavelmente resultantes da reacdo de combustdo incompleta entre o
polimero e os nitratos (FERNANDES et al. 2009). A formacao de carbonato € comum quando
se preparam Oxidos metalicos a partir da combustdo de compostos organicos (PATIL; JOSHI,
2007). Tem-se uma larga banda centrada em 3460 cm™ e uma banda estreita de pequena
intensidade em 1628 cm™ que séo referentes a vibragdes de estiramento de O-H, provenientes

da dgua adsorvida na superficie das nanoparticulas.
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Os parametros estruturais e a pureza das fases das amostras dos ¢xidos foram
estudados utilizando difracéo de raios-X (DRX).

A Figura 27 mostra 0 DRX das amostras sintetizadas. A forma e a intensidade dos
picos indicam que as amostras sdo cristalinas.

O difratograma da amostra de ZnO indica estrutura do tipo wurtzita, hexagonal
(SHARMA et al., 2011), com os principais picos em 20 = 31,7°; 34,4°; 36,2°; 43,2°; 47,5°;
56,5°; 62,8°; 66,4°; 67,9°; 69°; 72,5° e 76,9° (ASHKARRAN et al., 2009), em concordancia
com os dados reportados no padrdo JCPDS 36-1451 (LANJE et al., 2013). Para a amostra
CuO observaram-se picos caracteristicos de estrutura monoclinica (LI et al., 2012), em 26 =
33,1° 35,6° 38,6°; 46,9°; 48,9°; 53,8° 58,2°; 62,1°; 65,9°; 67,8°; 73,1° e 75,8°
(YANG et al., 2013; SUBASRI et al., 2012), de acordo com a literatura e com o padrao
JCPDS 45-0937 (ZOU et al., 2012). Nenhuma outra fase cristalografica pode ser detectada
nas amostras de ZnO e CuO, indicando que os produtos apresentam fase pura. Também foi
possivel observar que com o aumento da concentracdo de fons Cu?*, os picos referentes &
estrutura do CuO apresentam-se com maior intensidade e os picos relacionados ao ZnO com
menor intensidade.

Segundo Singhal et al. (2012), a substituicio do fon Zn** por Cu?* em pequenas
concentragdes € possibilitada pelo valor do raio idnico dos mesmos ser aproximados, 0,74 A
para Zn** e 0,73 A para Cu®*. No entanto, a anélise dos difratogramas das amostras contendo
diferentes concentragdes de fons Zn** e Cu®* permite observar picos relacionados a ambas as
estruturas do ZnO e CuO, indicando que ha segregacdo de fases devido as elevadas
concentragOes utilizadas e incompatibilidade da estrutura cristalina (YU et al., 2012). As
estruturas cristalinas apresentam formas muito diferentes, hexagonal e quadrado planar, ndo é
possivel uma interacdo que favoreca a substituicdo de ions em grandes concentracdes, mesmo
que os cations Zn?* e Cu®* tenham raios iGnicos préximos.

Para estimar o tamanho de cristalito dos 6xidos preparados utilizou-se a equacao de
Scherrer. Os picos escolhidos para o calculo foram os referentes aos planos (110)
(caracteristico do ZnO) em 20 = 32° ¢ (101) (caracteristico do CuO) em 26 = 38,6°. Os
resultados permitem afirmar que as amostras apresentam um tamanho médio de cristalito

entre 20 — 30 nm, como mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2. Tamanho médio dos cristalitos nas amostras puras e mistas de 6xido de zinco e
cobre, calculadas pela equacdo de Scherrer, a partir dos difratogramas de raios-X.

di10 (NM) dio1 (NM)

Amostra Tamanho ZnO Tamanho CuO

Zn100 18 _
Zn90Cul0 28 21
Zn80Cu20 27 22
Zn70Cu30 26 24
Zn60Cu40 27 24
Zn50Cu50 27 25
Zn40Cu60 26 25
Zn30Cu70 24 26
Zn20Cu80 21 27
Zn10Cu90 21 26

Cu100 _ 28

Pode-se observar que, com a presenca de CuO na amostra, o tamanho dos cristalitos de
ZnO aumenta, quando comparadas a ZnO puro, provavelmente devido a incompatibilidade da
estrutura cristalina (monoclinica e wurtzita) que leva a segregacado de fase e possivel mudanca
dos parametros de rede. No entanto, com 0 aumento da concentracdo de 6xido de cobre ha
uma diminuicdo no tamanho nas nanoparticulas de ZnO a partir de 60 mol% de cobre e
aumento do tamanho das nanoparticulas de CuO.

Com o objetivo de verificar a possivel dopagem do ZnO com 1 mol% de Cu, por meio
desse método sol-gel adaptado, foi realizada a sintese e, o produto obtido foi analisado por
DRX com alto tempo de contagem (7,19 segundos), como apresentado na Figura 28. Com
apenas 1 mol% de Cu em ZnO ¢é possivel observar, no difratograma da amostra, o pico
referente ao CuO em 260 = 38,6°. Esse resultado sugere que a substituicdo do dopante é menor
que 1 mol% e ocorre formacdo de segunda fase provavelmente devido a incompatibilidade
cristalina (Zn?* tetraédrico e Cu** quadrado plano).
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Figura 28. DRX da amostra Zn99Cul, realizado com tempo de contagem de 7,19 s e
0,1670°/min.
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As amostras de Zn100, Zn99Cul, Zn90Cul0, Zn50Cu50 e Cul00 foram analisadas
por microscopia eletrénica de transmissao (MET). As imagens obtidas estdo apresentadas na

Figura 29.
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Figura 29. Imagens de MET obtidas das amostras de (a) Zn100 - escala 20 nm; (b) Zn99Cul
- escala 20 nm; (c) Zn90Cul0 - escala 20 nm; (d) Zn50Cu50 - escala 20 nm; e (e) Cul00 -

escala 10 nm.

(@) (b)

(c) (d)

(e)
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Como pode ser observado, as amostras apresentam tamanho de particula de 25 nm,
estando em concordancia com o tamanho medio de cristalito estimado pela equacdo de
Scherrer. As imagens MET permitem observar que as amostras ndo tem forma Unica com
arestas bem definidas, com exce¢do da amostra Zn100 cujas nanoparticulas apresentam uma
tendéncia a morfologia hexagonal. Isso pode ser observado nas amostras com grande
quantidade de ZnO (com o aumento da quantidade de CuO néo € possivel identificar uma
geometria definida).

Os espectros de reflectancia das amostras dos 6xidos nanoestruturados obtidos com
esfera integradora sdo mostrados na Figura 30. A reflectancia das amostras aumenta com o
aumento do comprimento de onda, mostrando-se intensa a partir de 370 nm, para algumas
amostras. A diminuicdo da reflectdncia com o aumento da concentracdo de cobre (mol%)
pode ser devida a incorporacdo de Cu no ZnO (AYDIN et al., 2013), e principalmente, a
maior quantidade de CuO formado, pois este apresenta reflectancia menor que o ZnO. A
Figura 31 mostra que o CuO apresenta maior reflectancia entre 200 — 250 nm e 300 — 400 nm
que corresponde a regido do utravioleta, a reflectdncia se mantém constante na regido do

visivel, onde é muito menor quando comparada aos outros éxidos nanoestruturados.

Figura 30. Gréfico de reflectancia versus comprimento de onda dos 6xidos nanoestruturados

sintetizados variando a concentragao de zinco e cobre.
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Figura 31. Gréfico de reflectancia versus comprimento de onda do 6xido de cobre

nanoestruturado.
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Os dados foram tratados segundo a fungdo Kubelka-Munk. A Eg foi obtida a partir da

extrapolacdo da parte linear do gréafico de Tauc, Figura 32.

Figura 32. Gréfico de (hoF(R))* versus ho para os 6xidos nanoestruturados obtidos:

Zn100; Zn99Cul, Zn90Cul0; = Zn80Cu20; Zn70Cu30;
Zn60Cu40; Zn50Cu50; Zn40Cu60;  Zn30Cu70; Zn20Cu80;
Zn10Cu90 e ~  Cul00. (Inset) Gréfico representativo para determinacdo da energia de
banda gap do ZnO.
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Pela extrapolacdo da porcéo linear das curvas é possivel verificar que a amostra de
ZnO apresenta Eg de 3,23 eV, e a amostra de CuO, 1,30 eV. Comparando-se os valores de Eg
dos oxidos de zinco e cobre, pode-se verificar que esses valores sdo menores que 0S
encontrados na literatura para 0s mesmos 0xidos sintetizados por outros métodos (em torno de
3,63 eV para ZnO e 2,30 a 3,60 eV para CuO) (CHAND; GAUR; KUMAR, 2013; CHEN;
ZHAO; LIU, 2013; DEBANATH; KARMAKAR, 2013), esse comportamento pode estar
relacionado a formacéo de defeitos pontuais durante a reacao.

A Figura 33 apresenta a variagdo da Eq em fungdo da concentracdo em mol% de cobre.
Pode-se perceber que a energia de banda gap diminui com o aumento da concentragdo de
cobre, como esperado, pois a energia de banda gap do CuO é menor que a do ZnO. Em
concentracdes menores que 50 mol% de cobre, a variacdo da energia de banda gap é pouco
sensivel, no entanto, com 80 mol% de cobre torna-se acentuada. A diminuicdo da energia de
banda gap € atribuida a combinacdo do orbital 3d do cobre com o orbital 2p do oxigénio. Esta
interacdo entre a banda 3d e 2p reduz a energia de banda gap nos 6xidos (SUNG et al., 2013).
Além disso, a diminuicdo pode estar relacionada ao fato da introducdo de ions do metal de
transicdo no reticulo cristalino do ZnO causar imperfei¢cGes, como pequenas mudangas nos
angulos, nos comprimentos de ligacdo dos atomos na rede e presenca de vacancias de
oxigénio (YOUSEFI et al., 2013).

Figura 33. Relacdo de diminuigéo da energia de banda gap (Eg) com o aumento da

concentracdo de cobre (mol%).

3,5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

30r i

15+ J
o |

Energia de banda gap (eV)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
mol% de Cu

1,0




83

Foram realizadas medidas de espalhamento Raman a temperatura ambiente a fim de
investigar as propriedades dos éxidos nanoestruturados sintetizados. A espectroscopia Raman
combina elevada resolucdo espacial e a capacidade de identificar caracteristicas estruturais,
como propriedades Opticas e vibracionais. Pode fornecer informacdes de tensdo, bem como
defeitos estruturais e desordem do cristal, textura, composi¢do e tamanho, além de ser uma
ferramenta ndo destrutiva (PEREZ-RODRIGUEZ et al.,, 2014; SOUISSI et al., 2012;
WHEELER; KHAN, 2014). Devido a luminescéncia das amostras, os espectros foram obtidos
com lasers de diferentes comprimentos de onda e estdo apresentados nas Figuras 34, 35 e 36.

O ZnO pertence ao grupo espacial de simetria cZ,, com duas unidades moleculares na
célula primitiva, os modos dpticos de fénon da zona central podem ser classificados de acordo
com a representagdo I' = A; + E; + 2E, + 2By, onde 0s modos B; sdo silenciosos, A; e E; séo
polares, Raman e ativos no infravermelho, ao contrario, o modo E, ndo é polar e ativo
somente no Raman (SOUISSI et al., 2012). No espectro Raman da amostra de 6xido de zinco,
Figura 34, podem-se observar picos bem definidos em 130 cm™ e 438 cm™, que correspondem
aos modos cristalinos E; baixo e alto, respectivamente. O modo E; baixo esta associado a alta
vibracdo na rede cristalina do ZnO, enquanto o modo E; alto envolve apenas os atomos de

oxigeénio, este € caracteristico de estrutura wurtzita (CHOW et al., 2013).

Figura 34. Espectro RAMAN da amostra de 6xido de zinco, obtido com laser de 532 nm.
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O oxido de cobre tem grupo espacial de simetria c$,. A célula unitaria contém duas
unidades moleculares e, portanto, existem doze modos vibracionais na zona central incluindo
trés modos acusticos (A, + 2By), seis modos ativos no infravermelho (3A, + 3B,) e trés
modos ativos no Raman (Ag + 2Bg). Essas vibragdes sdo dadas com base na teoria de grupos
pela equagdo I'=4A, + 5By + Ay + 2By. De acordo com a simetria, somente deslocamentos de
atomos de oxigénio contribuem para 0s modos Raman e, consequentemente, os atomos de Cu
sdo estacionarios para esses trés modos ativos no Raman (CHAND; GAUR; KUMAR, 2013).
A Figura 35, mostrou que o CuO apresenta bandas em 297 cm™, 345 cm™ e 604 cm™. O pico
intenso em 297 cm™ ¢ atribuido a0 modo 6ptico de fénon A4 de estrutura monoclinica, e os
picos menos intensos em 345 cm™ e 604 cm™ correspondem aos modos Big e By,
respectivamente (MAGESHWARI; SATHYAMOORTHY, 2013).

Figura 35. Espectro RAMAN da amostra de 0xido de cobre, obtido com laser de 785 nm.

Intensidade Raman
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Comprimento de onda (cm'l)

Nas amostras contendo diferentes concentracdes de cobre, Figura 36, pode-se observar
0 pico em 297 cm™, referente a0 modo Ay, indicando a presenca da estrutura monoclinica do
CuO. O deslocamento e alargamento dos picos Raman sdo devido ao stress induzido na rede
cristalina, o que indica a mudanga nos comprimentos das ligacdes nesses Oxidos
nanoestruturados sintetizados (PARK et al., 2013). Para as amostras com 90 e 80 mol% de
cobre (Zn10Cu90 e Zn20Cu80) também ha presenca do pico em 438 cm’?, referente a0 modo

E, alto do ZnO, como ja relatado, a presenca deste modo de vibragdo indica uma estrutura
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hexagonal wurtzita. A menor intensidade desse pico, bem como seu alargamento, tornando-se
ndo perceptivel nas amostras com grande quantidade de cobre, indica que a estrutura wurtzita
do ZnO é enfraquecida pela formagdo de defeitos, como auséncia de oxigénio e céations
intersticiais (CHOW et al., 2013; THAWEESAENG et al., 2013).
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As propriedades elétricas do 6xido de zinco, ¢xido de zinco com 1 mol% de Cu e
Oxido de cobre foram estudadas. A Tabela 3 apresenta a resistividade dos Oxidos

nanoestruturados a temperatura ambiente.

Tabela 3. Resistividade do 6xido de zinco, 6xido de zinco com 1 mol% de cobre e éxido de

cobre nanoestruturados a temperatura ambiente.

Amostra Resistividade (Qm)
Zn100 2,55 x 10"

Zn99Cul 1,98 x 10°
Cu100 5,24 x 10°

O CuO tem a menor resistividade. O cobre é amplamente utilizado para interconectar
materiais devido a sua baixa resistividade e alta resisténcia a eletromigracao, caracteristicas
necessarias para o desenvolvimento de metalizacdo para dispositivos avangados no continuo
aperfeicoamento de sistemas com menor consumo de energia (FANG; YANG; LEE, 2014,
EZAWA; MIYATA; TATSUMI, 2014). A resistividade intermediaria do ZnO quando
comparada as outras amostras pode estar associada com os defeitos intrinsecos devido aos
zinco intersticiais e vacancias de oxigénio (SINGHAL et al.,, 2012). O alto aumento da
resistividade com 1 mol% de Cu no ZnO provavelmente é efeito da juncdo p-n e indica que 0s
fons Cu®* tem afetado a estrutura do ZnO, causando imperfeicdes nos cristais, no entanto, a
literatura reporta comportamento contrario quando ZnO ¢é dopado com cobre
(SINGHAL et al., 2012; SONAWANE et al., 2008; MUHAMMED et al., 2013). A Figura 37
mostra que o comportamento da resistividade de ZnO com 1 mol% de Cu se assemelha ao
CuO de 200 a 360 K e ao Zn0O, no intervalo de 360 a 400 K, o que indica segregacdo de fase.
A resistividade a temperatura ambiente desse 6xido nanoestruturado (1,98 x 10° Qm) foi
menor do que para ZnO dopado com 5% de Cu obtido por um método de co-precipitacdo
(5,80 x 10° Om) (SINGHAL et al., 2012). Uma diminuicdo na resistividade elétrica com o
aumento da temperatura é observada para todas as amostras, sugerindo comportamento de
semicondutor, uma vez que 0 aumento da temperatura fornece energia que libera

transportadores de cargas adicionais.
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Figura 37. Gréfico da resistividade elétrica versus temperatura para 0 ZnO, ZnO com 1 mol%
de Cu e CuO nanoestruturados.
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As propriedades dielétricas sdo geralmente proporcionais a polarizabilidade dos
constituintes (GAO et al., 2014). O mecanismo de transferéncia da energia para o material é
complexo e consiste de muitas contribui¢fes para a polarizabilidade elétrica das moléculas.
Quando um campo elétrico é aplicado, 4&tomos e moléculas rotacionam transformando o
campo elétrico em energia no material, este efeito é sensivel na polarizabilidade elétrica das
moléculas. Considerando que o mecanismo de polarizacdo contribui para 0 comportamento
dielétrico de nanomateriais, vacancias positivas e ions negativos de oxigénio produzem uma
grande quantidade de momentos de dipolos. Além disso, defeitos como microporosidade,
ligacOes pendentes e vacancias em aglomerados podem causar uma mudanga positiva e
negativa nos espacos de distribuicdo na interface que modifica polos do campo dielétrico
formando momentos de dipolo (LANJE et al., 2013). Os dipolos do material tentam se
reorientar com 0 campo em um processo que requer algum tempo. Para cada polarizacao,
existe um tempo minimo de reorientacdo que depende da facilidade com que os dipolos em
particular sejam capazes de se realinharem. A parte real da constante dielétrica corresponde
aos momentos de dipolo em fase com o campo elétrico, enquanto que a parte imaginaria, aos
momentos de dipolo que se encontram defasados, ou seja, fora de fase com o campo elétrico,
como relatado na secdo 2.5.7.

A Figura 38 mostra a variacdo da constante dielétrica real (&) e (€;) com a frequéncia a

uma temperatura de 300 K. Pode-se observar que o valor da constante dielétrica diminui com
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0 aumento da frequéncia para ZnO, Zn99Cul e CuO, comportamento associado a um baixo

valor de perdas dielétricas.

Figura 38. Constantes dielétricas reais () e imaginaria (&;) dependente das frequéncias no

Zn0O, ZnO com 1 mol% de Cu e CuO nanoestruturados.
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De acordo com a literatura (LANJE et al., 2013), a constante dielétrica a temperatura
ambiente do ZnO sintetizado é menor do que para ZnO obtido pelo método de precipitacéo,
também de tamanho nanométrico. O CuO nanoestruturado tem constante dielétrica maior que
0 ZnO, e com 1 mol% de Cu no ZnO ocorre uma diminui¢dao no valor da constante dielétrica
guando comparado as outras amostras estudadas (ZnO e CuQ). Uma possivel razdo para a
diminuicdo da constante dielétrica é a mudanca dos parametros de rede (SUDHEENDRAN;
RAJU, 2010) devido & substituicdo de fons Zn** por Cu?* na estrutura do ZnO, mesmo que em
pequenas concentracdes. Esse resultado é muito interessante, pois uma pequena constante
dielétrica, assim como pequena perda dielétrica, é frequentemente desejavel para varias
aplicacdes, como pacotes integrados de alta velocidade e comunicagfes por satélite. Além
disso, materiais com baixa constante dielétrica e perda dielétrica tem grande potencial na
indUstria microeletrénica, devido as exigéncias de miniaturizacdo, maior velocidade e baixo
consumo de energia nos circuitos integrados (CHENG et al., 2014; JIAO et al., 2013;
SHAN et al., 2013; SUDHEENDRAN; RAJU, 2010).

As constantes dielétricas (real e imaginaria) aumentam com a temperatura em

diferentes frequéncias para todos os Oxidos nanoestruturados, Figuras 39 e 40,
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comportamento atribuido a liberdade de movimento das moléculas dipolares em alta
temperatura (LANJE et al., 2013).

Figura 39. Constantes dielétricas reais (€;) em funcdo da temperatura em diferentes

frequéncias para o0 ZnO, ZnO com 1 mol% de Cu e CuO nanoestruturados.
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Figura 40. Constantes dielétricas imaginarias (€;) em fungdo da temperatura em diferentes

frequéncias para 0 ZnO, ZnO com 1 mol% de Cu e CuO nanoestruturados.
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As variaces da perda dielétrica com a temperatura em diferentes frequéncias para
Zn0O, Zn99Cul e CuO sdo mostradas na Figura 41. Para Zn99Cul, o inset mostra que em
baixas frequéncias ocorre ruido na medida. A perda dielétrica (tan 3) é proporcional a
quantidade de energia armazenada e dissipada, tan 6 = £’7/£°, onde £’ é a parte imaginaria
(energia dissipada) e £’ é a parte real (energia armazenada) (LANJE et al., 2013). A perda
dielétrica tem valor desprezivel a temperatura ambiente e mostra comportamento similar ao
das constantes dielétricas (£): aumenta com o aumento da temperatura, diminui com o
aumento da frequéncia e tem valores muito menores para a amostra Zn99Cul quando
comparada aos outros Oxidos nanoestruturados. O comportamento da perda dielétrica para o
ZnO em 375 K, onde ocorre um pequeno aumento, pode ser devido a um processo de

relaxacdo dielétrica decorrente de uma transicao estrutural, elétrica ou magnética.

Figura 41. Perdas dielétricas em funcao da temperatura em diferentes frequéncias para o
ZnO, ZnO com 1 mol% de Cu e CuO. (Inset) ZnO com 1 mol% de Cu mostra ruido em baixas

frequéncias.
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5.2 Potenciais aplicacgdes
5.2.1. Degradacdao fotocatalitica do corante azul de metileno e alaranjado de metila
O espectro de emissdo da ld&mpada de vapor de mercurio estd apresentado na

Figura 42. E possivel observar que a regido de maxima emissdo ocorre acima de 300 nm,

correspondente principalmente a regido visivel do espectro eletromagnético (Figura 43)
(CHEN et al., 2011).

Figura 42. Espectro de emisséo da lampada de vapor de mercurio.
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Figura 43. Espectro eletromagnético.
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A Figura 44 ilustra o espectro de absorcdo na regido do UV-Vis da solugdo do corante
azul de metileno em diferentes tempos de irradiacdo, usando nanoparticulas de ZnO como
fotocatalisador. E possivel observar que a intensidade da absorcdo da solucdo de azul de
metileno, em 664 nm, diminui com o aumento do tempo de irradiacdo. A absorbancia é

reduzida de 0,69 para 0,01 ap6s 120 minutos de irradiacao.

Figura 44. Espectro de absorcdo UV-Vis do corante azul de metileno, depois de diferentes

tempos de irradiacdo, usando nanoparticulas de ZnO como fotocatalisadores.
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Um grafico de A/A;em funcdo do tempo de irradiacéo, para as amostras de ZnO, ZnO

com 1, 10 e 20 mol% de Cu e CuO , esta apresentado na Figura 45.
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Figura 45. Curvas de degradacéo do corante azul de metileno na auséncia e presenca dos
6xidos sintetizados: @ MB - pH 5,60; ® Zn100 + MB - pH 6,13; ® Zn99Cul + MB - pH
7,29; ® Zn90Cu10 + MB - pH 6,96; ® Zn80Cu20 + MB-pH 5,51 ¢ @ Cu100 + MB - pH

6,60.
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O tempo de irradiacdo para a degradacdo de 90% da solu¢do do corante azul de
metileno na presenca dos 0xidos nanoestruturados sintetizados estdo apresentados na Figura
46. A solucdo de azul de metileno pura e com Cul00 ndo apresenta eficiéncia fotocatalitica

em 14 horas de irradiacdo com luz visivel.

Figura 46. Histograma do tempo de irradiacéo para degradacéo de 90% da solucéo do corante
azul de metileno, com os 6xidos nanoestruturados sintetizados, sob irradiacdo de uma

lampada de Hg.
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A cinética de degradacdo da solucdo de azul de metileno irradiada foi estimada
considerando a equacdo de melhor ajuste pelo método integral. Os valores calculados estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Constante de velocidade da reacdo da solucéo de azul de metileno pura e com 0s
diferentes fotocatalisadores.

Constante de velocidade
Amostra Ordem zero (mol.L~.min™) |  Primeira ordem (min™)
Zn100 + MB - 0,027
Zn99Cul + MB - 0,004
Zn90Cul0 + MB - 0,008
Zn80Cu20 + MB - 0,003
Cul00 + MB 0,00006 -
MB 0,00030 -

A degradacdo da solucdo de azul de metileno é facilitada pela presenca do ZnO (area
superficial de 18,264 m?/g), apresentando eficiéncia de degradacdo de 99% em 120 minutos
de irradiagdo, correspondente @ maior constante de velocidade, k = 0,027 min™. Pode-se
observar que a degradacéo € praticamente completa na presenca das amostras contendo zinco.
O aumento da concentracdo de cobre nas amostras diminui a eficiéncia da degradacao
fotocatalitica e o tempo de irradiacdo necessario aumenta. Esse comportamento é devido
provavelmente & segregacdo de fase, pois o CuO, de area superficial 14,406 m%/g, sintetizado
pelo método sol-gel adaptado ndo apresenta eficiéncia fotocatalitica. No entanto, a literatura
relata melhora da eficiéncia fotocatalitica na degradacdo do corante azul de metileno usando
ZnO/CuO quando comparado a ZnO (LI; WANG, 2010; ZHANG et al., 2012), esse
comportamento é esperado devido a provavel reducdo da energia de banda gap causada pelo
CuO. Trabalhos também mostram que CuO em diferentes morfologias tem propriedade
fotocatalitica na degradacédo de corantes, inclusive com o corante azul de metileno, 0 aumento
da atividade fotocatalitica estd intimamente relacionada a alta energia superficial das
nanoparticulas (LIU et al., 2012; MESHRAM et al., 2012).

Saravanan et al. (2013) testaram a eficiéncia fotocatalitica de ZnO e ZnO/CuO em
diferentes concentracdes sob luz visivel, utilizando 500 mg de 6xido em 500 mL da solucao
do corante azul de metileno e alaranjado de metila (3 x 10 mol.L™), os resultados mostram
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melhor desempenho para a amostra de ZnO com 5% de CuO de éarea superficial 15,4 m%/g e
morfologia de nanobastdes.

Muitos fatores influenciam na eficiéncia fotocatalitica. A area superficial € muito
relevante, os oxidos sintetizados pelo método sol-gel modificado, apresentam area superficial
comparavel a materiais obtidos por outros métodos de sintese (HAMROUNI; LACHHEB;
HOUAS, 2013; SARAVANAN et al., 2013; SIN et al., 2014) que apresentam eficiéncia
fotocatalitica. Dessa forma, a baixa eficiéncia fotocatalitica do CuO pode ser ocasionada pela
morfologia, estrutura eletronica, efeitos de carga e/ou superficie. Esses fatores também podem
explicar a maior velocidade na degradagdo do azul de metileno na presenca da amostra com
10 mol% de Cu quando comparada com 1 mol% de Cu, esta sofre influencia de maior
substituicdo de ions, apesar da formacdo de fase secundaria. Provavelmente ha aumento da
recombinacdo de elétrons fotogerados e vacancias na estrutura das amostras de baixa
eficiéncia fotocatalitica, os elétrons ndo passam para a banda de conducdo e a degradagdo do
corante € comprometida (ZHANG et al., 2012).

Para estudar a influéncia da variacdo do volume da solucdo e da distancia entre a
superficie da solucdo e da lampada na degradacdo, realizaram-se experimentos individuais
para 0 ZnO e ZnO com 20 mol% de Cu em cada ponto. Nesse caso, utilizou-se 50 mg de
Oxido e 50 mL da solucédo de azul de metileno, as medidas foram realizadas considerando 30
minutos para a amostra de Zn100 e 2 horas para 0 Zn80Cu20. Os resultados mostraram que a
influéncia da variacdo do volume da solucéo e da distancia entre a superficie da solucéo e da
lampada néo ¢ significativa na degradacdo do corante azul de metileno (Figura 47). Os valores

das constantes de velocidade estdo apresentados na Tabela 5.



Figura 47. Curvas de degradacéo das amostras de ZnO e ZnO com 20 mol% de Cu em

experimentos individuais e com a retirada de aliquotas durante o experimento.
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Tabela 5. Constante de velocidade da reacdo da solucéo de azul de metileno na presenca de

Zn0 e ZnO com 20 mol% de Cu em experimentos individuais e com a retirada de aliquotas

durante o experimento.

Constante de velocidade — Primeira ordem (min™)

Amostra Concentracéo / volume Concentracéo / volume
constante variavel
(retirada de aliquotas)
Zn100 + MB 0,020 0,027
Zn80Cu20 + MB 0,003 0,003

A Figura 48 mostra a degradacéo do corante azul de metileno utilizando como amostra

uma mistura fisica de 90% de ZnO e 10% de CuO para investigacdo do comportamento

qguando comparada com a amostra de ZnO com 10 mol% de cobre (Zn90Cul0), todas

amostras foram sintetizadas pelo método sol-gel modificado. Pode-se observar que a mistura

fisica ZnO/CuO degrada o corante azul de metileno mais rapido, em 2,5 horas, engquanto que

ZnO com 10 mol% de Cu leva 6 horas, as constantes de velocidade estdo apresentadas na

Tabela 6.
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Figura 48. Curvas de degradacdo da mistura fisica 90% de ZnO e 10% de CuO, e de ZnO
com 10 mol% de cobre.
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Tabela 6. Constante de velocidade da reacdo da solucéo de azul de metileno na presenca da
mistura fisica 90% de ZnO e 10% de CuO, e de ZnO com 10 mol% de cobre.

Amostra Constate de velocidade — Primeira ordem (min™)
90% ZnO — 10% CuO 0,024
Zn90Cul0 0,008

Esse resultado confirma que as amostras sintetizadas ndo sdo constituidas apenas de
fases separadas de ZnO e CuO, provavelmente ocorre uma juncdo p-n e formacdo de uma
fase em que ocorre substituicdo de fons Zn** por Cu**, o que influencia na estrutura eletrénica
e nos parametros de rede dos cristais, e consequentemente, na eficiéncia da degradacao.

Considerando que o azul de metileno € um corante catiénico, no pH investigado (6 —
8), o 6xido pode estar carregado positivamente e repelir o corante prejudicando a eficiéncia
fotocatalitica. Para investigar a influéncia dos possiveis efeitos de carga, realizaram-se
experimentos nas mesmas condicbes com o corante anibnico alaranjado de metila em
presenca de ZnO e ZnO com 20 mol% de cobre.

O espectro de absor¢do na regido UV-Vis da solucdo de alaranjado de metila em
diferentes tempos de irradiagdo, usando nanoparticulas de ZnO, est& apresentado na Figura
49. A intensidade da absorcdo da solugdo de alaranjado de metila diminui com o tempo de
irradiacdo em 465 nm. A absorbancia e reduzida de 0,18 para 0,01 ap6s 5 horas de irradiacéo.
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Figura 49. Espectro de absorcdo UV-Vis do corante alaranjado de metila, depois de
diferentes tempos de irradiacdo, usando nanoparticulas de ZnO como fotocatalisador.
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O gréafico de A/A, em funcdo do tempo de irradiacdo para as amostras de ZnO e ZnO
com 20 mol% de cobre em solugdo de alaranjado de metila, Figura 50, a degradacdo € ainda
mais lenta que quando realizada com azul de metileno, as constantes de velocidade estéo
apresentadas na Tabela 7. Esse comportamento se deve a estrutura molecular do corante
alaranjado de metila e pode indicar que os 6xidos em pH 6 — 8 tendem a estar carregados
negativamente na solucéo. A amostra Zn80Cu20 apresenta menor eficiéncia fotocatalitica que
a Zn100 na degradacdo do alaranjado de metila, assim como na degradacdo de azul de

metileno.
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Figura 50. Curvas de degradacdo do alaranjado de metila na presenca dos 6xidos sintetizados,
Zn0 e ZnO com 20 mol% de cobre: MO — pH 6,15; ® Zn100 + MO — pH 7,44 ¢ ®
Zn80Cu20 + MO — pH 7,19.
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Tabela 7. Constante de velocidade da reacdo da solucéo de alaranjado de metila pura e com
os fotocatalisadores.

Amostra Constante de velocidade — Ordem zero (mol.L™.min™)
Zn100 + MO 0,003
Zn80Cu20 + MO 0,0014
MO 0,0002

5.2.2. Atividade bactericida dos 6xidos nanoestruturados

A atividade bactericida das amostras de ZnO, CuO, ZnO com 1 e 10 mol% de cobre
foram investigadas frente as bactérias gram-positivas Staphylococcus aureus e Bacillus
subtilis, gram-negativas Escherichia coli e Pseudomonas aureginosa, além do fungo
Candida albicans. Inicialmente realizou-se o teste in vitro pelo método de difuséo com disco;
trata-se de uma metodologia muito bem estabelecida por comités oficiais internacionais, como
0 CLSI (Clinical Laboratory Standards Institute) (TORTORA; FUNKE; CASE, 2004). Os
resultados mostraram que as nanoparticulas contendo zinco, sintetizadas pelo método sol-gel

modificado, inibem o crescimento das bactérias gram-positivas Staphylococcus aureus e
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Bacillus subtilis. O halo de inibicdo indica a regido onde n&o ocorre crescimento de
microorganismos, como mostrada na Figura 51. A Tabela 8 resume os resultados obtidos com
as quatro bactérias e o fungo testados, com base nos valores que mais se repetiram durante 0s

quatro testes realizados.

Figura 51. Atividade bactericida, pelo método da difusdo com disco, das nanoparticulas

sintetizadas ZnO, CuO, ZnO com 1 e 10 mol% de Cu , contra (a) Staphylococcus aureus e (b)

Bacillus subtilis.

Tabela 8. Halos de inibicao de bactérias/fungo testados com diferentes 6xidos

nanoestruturados (mm). A amostra de 6xido tem 6 mm no disco de gar.

Zona de inibicdo das amostras (mm)
Bactéria Zn100 Zn99Cul | Zn90Cul0 Cul00
Staphylococcus aureus 12 10 10 0
Bacillus subtilis 11 10 10 0
Escherichia coli 0 0 0 0
Pseudomonas aureginosa 0 0 0 0
Candida albicans 0 0 0 0

O CuO ndo inibe o crescimento das bactérias, diferente dos resultados encontrados na
literatura (CHRISTY; NEHRU; UMADEVI, 2013; DAS et al., 2013; DASARI;
PATHAKOTI, HWANG, 2013; KARUNAKARAN; MANIKANDAN;
GOMATHISANKAR, 2013), isso se deve provavelmente a aglomeracdo de nanoparticulas
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que limita a &rea disponivel para interacdo com as membranas bacterianas e dificulta a
solubilizacdo de ions cobre que danificam as proteinas esséncias e DNA das bactérias pela
producdo de radicais hidroxila. A toxicidade das nanoparticulas de cobre depende da
combinacdo de varios fatores, dessa forma, a baixa temperatura, baixa aeracdo e alto pH
influenciam no aumento da aglomeragdo e podem diminuir a toxicidade desses materiais
(HAJIPOUR et al., 2012). Jaiswal, Mchale e Duffy (2012) relatam que zinco em superficies
tem maior potencial toxicoldgico que cobre contra bactérias gram-positivas, 0 que concorda
com os resultados obtidos, onde 0 ZnO apresentou maior zona de inibicdo para as bactérias
gram-positivas: Staphylococcus aureus e Bacillus subtilis. Ndo houve inibi¢do das bactérias
gram-negativas Escherichia coli e Pseudomonas aureginosa pelas amostras estudadas. Em
geral, as bactérias gram-positivas sdo mais sensiveis a nanoparticulas do que as bactérias
gram-negativas. Essa diferenca no efeito antimicrobiano se deve a natureza e organizacdo das
paredes celulares das bactérias, Figura 52. As bactérias gram-positivas tem parede celular
relativamente mais espessa contendo grande quantidade de peptidioglicano (70% - 75%).
Além desta macromolécula, encontram-se proteinas, acidos lipoteicdicos e tecoicos. Enquanto
que a parede de bactérias gram-negativas € mais complexa e fina, formada por uma ou poucas
camadas de peptideoglicanos, por uma camada externa, espaco periplasmatico mais denso,
composta por dupla camada lipidica, uma camada basicamente de fosfolipideos, a outra de
lipopolissacarideos e proteinas. Essa membrana externa confere a bactéria uma barreira
hidrofobica adicional dificultando a entrada de algumas substancias, como as nanoparticulas
em solucdo (RAMANI; PONNUSAMY; MUTHAMIZHCHELVAN, 2013; TORTORA,;
FUNKE; CASE, 2004).

Figura 52. Parede celular das bactérias (a) gram-positivas e (b) gram-negativas.
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Fonte: Adaptada do site Medicina geriétrica. Disponivel em
www.medicinageriatrica.com.br/2008/07/06/bacterias-gram-positivas-e-gram-negativas/ (Acessado em

01/12/2013).


http://www.medicinageriatrica.com.br/2008/07/06/bacterias-gram-positivas-e-gram-negativas/
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Estudos sugerem possiveis mecanismos de interacdo entre as nanoparticulas e as
bactérias: a deposicdo de nanoparticulas na superficie da bactéria, acumulando no citoplasma
ou na regido do periplasma causando interrupcdo da funcdo celular e desorganizacdo das
membranas, e a producao de niveis elevados de espécies reativas de oxigénio, como radicais
hidroxila e oxigénios singletes que reagem com a parede celular da bactéria (RAGHUPATHI;
KOODALI; MANNA, 2011). Este ultimo mecanismo é indicado como de maior contribuicdo
para a toxicidade do ZnO devido aos defeitos dos cristais na forma de vacancias de oxigénio.
Quando elétrons sdo excitados, moléculas de agua formam H* e OH™ que desencadeiam uma
série de reacBes formando fons superéxidos (O%) e radicais hidroxilas (OH") que sdo
carregados negativamente e apresentam repulsdo eletrostatica com a parede da bactéria, no
entanto, predominantemente peroxido de hidrogénio (H,0,) é formado e este reage facilmente
com a membrana da célula causando danos por stress oxidativo (RAMANI; PONNUSAMY;
MUTHAMIZHCHELVAN, 2013), Figura 22.

Com base nos resultados obtidos realizou-se a determinagdo da MIC e da MBC pelo
método de diluicdo que indicam a menor concentracdo do agente antimicrobiano necessaria
para inibicdo e morte dos microorganismos, respectivamente. Foram realizados quatro ensaios
com as bactérias Staphylococcus aureus e Bacillus subtilis para maior confiabilidade dos
dados, os resultados que mais se repetiram estdo apresentados na Tabela 9. Os 6xidos testados
tem concentrag¢do inibitoria minima de 125 pg/mL para Staphylococcus aureus e Bacillus
subtilis, exceto a amostra de ZnO frente a Bacillus subtilis com o valor de 62,5 ng/mL e o
CuO, para ambas bactérias, tem valor superior de 2000 ug/mL. Enquanto que a concentracdo
bactericida minima, que causa a morte da bactéria, foi de mais de 2000 pg/mL para todas as
amostras com a bactéria Staphylococcus aureus e para a amostra de CuO com Bacillus
subtilis. As amostras de ZnO, ZnO com 1 e 10 mol% de cobre apresentaram concentracdo

bactericida minima de 250 pg/mL.
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Tabela 9. Concentracdo Inibitéria Minima (MIC) e Concentracdo Bactericida Minima (MBC)

das bactérias Staphylococcus aureus e Bacillus subtilis com os 6xidos nanoestruturados de

Zn0O, CuO, ZnO com 1 e 10 mol% de cobre.

Amostra Microorganismo
Staphylococcus aureus Bacillus subtilis
Antibidtico de MIC MBC MIC MBC
referéncia (wgml) | ug/mbl) | (ug/mb) | (ug/mL)
Zn100 125,0 > 2000,0 62,5 250,0
Zn99Cul 125,0 >2000,0 125,0 250,0
Zn90Cul0 125,0 >2000,0 125,0 250,0
Cul00 2000,0 > 2000,0 2000,0 2000,0
Penicilina 0,039 0,0195 0,0195 0,00975

5.2.3. Atividade leishmanicida do CuO nanoestruturado

A propriedade leishmanicida do CuO nanoestruturado, sintetizado pelo método sol-gel
modificado, foi investigada contra Leishmania (Viannia) braziliensis, este parasita é
predominante dentre os casos no Brasil, causando lesGes na pele e mucosas.

O crescimento dos protozoarios foi analisado durante 10 dias na presenca e auséncia
de CuO, Figura 53. Uma diminuicdo consideravel no crescimento dos protozoarios pode ser
observada na presenca de 14 mg de CuO. No quarto dia de incubagdo houve o maior numero
de protozoarios na auséncia de nanoparticulas, enquanto que na presenca de CuO, observa-se

reducdo da quantidade de protozoarios.
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Figura 53. Gréfico representativo do crescimento de Leishmania na auséncia e presenca de
14 mg de CuO ao longo de 10 dias.
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A Figura 54 mostra que o aumento da concentragdo de CuO promove maior inibi¢do
no crescimento do parasita, no entanto, apenas 1 mg/mL de CuO é necessario para inibir
praticamente todo o crescimento da Leishmania. Sendo assim, o0 CuO apresenta eficiéncia na
inibicdo do crescimento do parasita Leishmania com potencial para o tratamento de lesGes.

A Leishmania é sensivel a producdo de espécies reativas de oxigénio (H,0,, 03, O,
OH™), formada pela interacdo com as nanoparticulas, que reagem com enzimas e DNA do
parasita, causando ruptura das estruturas celulares e morte. Outros mecanismos podem levar
a danos no parasita, como a inibicdo da enzima tripanotiona que tem funcdo vital na
sobrevivéncia do parasita Leishamnia; deposi¢cdo de algumas nanoparticulas na mitocéndria
causando stress oxidativo e inibicdo da enzima trifosfato de adenosina, prejuizo a
biomoléculas de glicoproteina e lipofosfoglicano responsaveis por infeccdes de bactérias e
parasitas, formacdo de radicais livres e liberacdo de ions que interagem com proteinas como
cisteina inibindo suas fun¢des. Em geral, os mecanismos que levam a inibicdo de bactérias e
Leishmania sdo 0s mesmos, isso porque as estruturas celulares sdo semelhantes
(ALLAHVERDIYEV et al., 2013; ARVIZO et al., 2010; ASHARANI et al., 2008; JEBALI;
KAZEMI, 2013; NAVARRO et al., 2010; PRABHU; POULOSE, 2012).
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Figura 54. Gréfico da inibicdo do crescimento dos parasitas Leishmania (%) em funcéo da

concentragdo de CuO (mg/mL) no terceiro dia de crescimento.
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6. CONCLUSOES

Foi possivel sintetizar 6xidos de zinco e cobre nanoparticulados puros (ZnO e CuO) e
mistos (ZnO/CuO) com diferentes concentracdes dos metais utilizando um método, baseado
na técnica sol-gel, relativamente pratico e rapido, de baixo custo e reprodutivel.

As analises de FTIR, DRX e Raman permitiram observar modificagdes estruturais nas
amostras, indicando uma substituicdo de fons Cu®* por Zn®* e formagdo de fase secundéria
originando uma juncdo p-n. O oxido de zinco pode ser dopado em concentracdo menor que
1 mol % de cobre, 0 que se deve a incompatibilidade cristalina entre as estruturas wurtzita do
Oxido de zinco e monoclinica do 6xido de cobre.

O tamanho e a morfologia das nanoparticulas foram observados por MET, tém
tamanho médio de 25 nm com forma esférica, apresentando uma tendéncia hexagonal quando
em grande concentracdes de ZnO.

A E4 do oxido de zinco (3,23 eV) e Oxido de cobre (1,30 eV) tém valores menores
guando comparados a outros 6xidos na literatura. Essa diminuicdo esta relacionada a reducéo
das dimensdes das particulas e formacao de imperfei¢cGes na estrutura cristalina dos éxidos.

Nos Oxidos mistos, a Eq diminui com o aumento da concentracéo de cobre devido a
menor Eq do CuO, além da desordem estrutural causada pela incorporacédo de cobre na
estrutura cristalina do ZnO.

A introducdo de cobre na matriz de ZnO também causa aumento da resistividade
elétrica e diminuicdo das propriedades dielétricas a temperatura ambiente, com perdas
dielétricas muito baixas, quando comparadas ao ZnO e CuO.

O ZnO sintetizado é eficiente na degradacdo dos corantes azul de metileno e
alaranjado de metila sob luz visivel, e inibe o crescimento de bactérias gram positivas
Staphylococcus aureus e Bacillus subtilis.

Com o aumento da concentracdo de cobre nas amostras ocorre diminuicao da atividade
fotocatalitica e bactericida.

O CuO apresenta propriedade leishmanicida, 1 mg/mL de CuO inibe praticamente
todo o crescimento de Leishmania.

Os resultados obtidos mostraram que o0 método de sintese é adequado para obtencéo de
oOxidos com propriedades estruturais, opticas e elétricas interessantes. Estes 0xidos apresentam
grande potencial para aplicacbes relacionadas a preservacdo do meio ambiente,

desenvolvimento de medicamentos e dispositivos eletrénicos.
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