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Neste trabalho, microparticulas de 6xido de zinco (ZnO) com morfologia de
estrela foram preparadas a temperatura ambiente por um método novo e simples e
decoradas com nanoparticulas de ouro (AuNPs) e prata (AgNPs). A presenca de tioureia
durante a precipitacio do ZnO em meio alcalino permitiu o controle do tamanho e
forma e a funcionalizagdo da superficie com ions tiocianato (SCN’). Uma série de
imagens de MET da amostra preparada em pH 12 sugere que as particulas crescem de
acordo com o mecanismo conhecido como “coalescéncia orientada”. O espectro de
emissao destas particulas mostrou uma caracteristica interessante: a posi¢ao da banda de
emissao pode ser ajustavel alterando o comprimento de onda de excitacdo. AuNPs e

AgNPs foram sintetizadas in sifu na superficie do ZnO pelo método da fotorreducao,
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sendo que a simples mudanca nas propor¢des ZnO/AgNOs3 ou ZnO/HAuCly € capaz de
controlar os didametros médios das particulas. A presenca dos ions SCN™ na superficie do
semicondutor impede o crescimento incontrolavel de nanoparticulas de Ag em
diferentes morfologias e elevados graus de polidispersidade. DRX, MEV, MET, FTIR,
UV-vis-NIR e PL foram utilizados para a caracterizagao da estrutura, morfologia e as
propriedades Opticas de nanoestruturas puras e hibridos. Finalmente, as nanoestruturas
hibridas ZnO/Ag apresentaram performance superior para aplicagdes em fotocatalise e
atividade bactericida quando comparadas com o ZnO puro. Neste trabalho, foi estudada
a fotodegradacdo de uma solug¢do aquosa de azul de metileno sob irradiacdo UVA e a
atividade bactericida foi testada para 4 estirpes bacterianas, incluindo as bactérias
Gram-positivas Staphylococcus aureus (ATCC 43300, ATCC 25923 e ATCC 33591) e

Gram-negativas Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853).

Palavras Chaves: Oxido de zinco, nanoparticulas metélicas, materiais hibridos,

fotocatalise e atividade bactericida.
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Zinc oxide (ZnO) microparticles with a star-shaped morphology have been
synthesized by a novel and simple room-temperature method and decorated with gold
(GNP) and silver (SNP) nanoparticles for enhanced photocatalysis and bactericide
applications. The presence of thiourea during the precipitation of ZnO in alkaline
conditions allowed the control of morphological features (e.g. average size and shape)
and the surface functionalization with thiocyanate ions (SCN’). TEM images of the
sample prepared at pH 12 suggest that the particles grow according to the oriented
attachment mechanism. The emission spectra of these particles showed an interesting

feature: the emission band position can be tunable by changing the excitation
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wavelength. SNPs and GNPs were prepared onto ZnO surface by a photoreduction
method and it was found that their sizes can be easily controlled by changing the
Zn0O/AgNOs or ZnO/HAuCly ratios. The presence of SCN™ on the semiconductor
surface prevents uncontrollable growth of Ag nanoparticles into different morphologies
and high degrees of polydispersity. XRD, SEM, TEM, FTIR, UV-vis-NIR and PL were
employed for characterizing the structure, morphology and optical properties of as-
obtained pure and hybrid nanostructures. Finally, the hybrid ZnO/Ag particles show
plasmon-enhanced performance for applications in photocatalysis and antibacterial
activity than the pure ZnO counterpart. In this work, it was studied the photodegradation
of an aqueous methylene blue solution under UV-A irradiation and antibacterial activity
toward 4 bacterial strains, including Gram-positive bacteria Staphylococcus aureus
(ATCC 43300, ATCC 25923 and ATCC 33591) and Gram-negative bacteria

Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853).

Keywords: Zinc oxide, hybrid materials, metal nanoparticles, photocatalysis,

antibacterial activity
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- Capitulo I -

INTRODUCAO

Sistemas hibridos baseados na combina¢ao de um semicondutor 6xido metalico
e nanoparticulas de metal nobre tém sido extensivamente estudados devido a
possibilidade de melhoramento de algumas propriedades funcionais, tornando-os
adequados e desejaveis para aplicagdes em diversas areas tais como a conversao de
energia solar, optoeletronica, detec¢do quimica e biologica, remediacdo ambiental e
catalise [1]. Este comportamento vem da capacidade que nanoparticulas metélicas
apresentam em aumentar o campo de incidéncia local e a densidade local de estados na
interface semicondutor-metal por (1) promover a criacdo de pares de portadores de
carga induzida pelo efeito da ressonancia de plasmon de superficie (SPR, do inglés
surface plasmon resonance), (2) aumentar a eficiéncia de separagao de portadores de

carga ¢ (3) estender a absor¢ao de luz para a regido do visivel [2,3].

Entre os semicondutores de 6xido metélico, o 6xido de zinco (ZnO) tem sido
intensamente estudado ao longo das ultimas décadas devido as suas propriedades
unicas, as quais sao resultado de um bandgap direto largo de 3,37 eV e uma elevada
energia de ligacao de éxciton de 60 meV. Além disso, devido a natureza polar da
estrutura hexagonal tipo wurtzita [4] combinada com diferentes condi¢des de sintese, o
crescimento de ZnO pode ser facilmente controlado em solu¢do, conduzindo a uma
larga gama de morfologias anisotrdpicas, incluindo hastes, fios, flocos de neve, estrelas
e flores [5]. Entre todas estas nanoestruturas 3D, micro/nanoestrelas exibiram as

propriedades mais aprimoradas, especialmente para aplicacdes em catélise [6].
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Uma vez que forma e tamanho sao modificadores de propriedades Opticas,
magnéticas e eletronicas deste tipo de particula, varias metodologias tém sido
empregadas para preparar particulas de ZnO, tais como, deposi¢ao por laser pulsado sob
alta pressao [7], deposi¢do por banho quimico [8], sinteses solvotérmicas [9], deposi¢ao
por vapor quimico [10,11], microondas [12], sinteses utilizando substratos como o GaN
(nitreto de galio) [13], evaporagdao térmica e oxidacdo térmica [14] entre outros.
Entretanto, a técnica do crescimento em solvente vem se mostrando uma das técnicas
mais efetivas no controle da distribuicio de tamanhos dos nanocristais e,

consequentemente, das propriedades funcionais das particulas.

No entanto, algumas aplicagdes de ZnO sao limitadas devido a rapida taxa de
recombinacdo dos pares elétron-buraco e a sua absor¢ao na regido ultravioleta [15]. No
entanto, estes problemas podem ser resolvidos com sucesso através da dopagem
catidnica ou anidnica ou pela modificacao da superficie com nanoparticulas de metais
nobres. Por exemplo, Deng et al. melhoraram o desempenho fotocatalitico, em relagao a
degradacao de corantes organicos, de microcilindros de ZnO decorando a superficie
deste semicondutor com nanoparticulas de Ag (AgNPs) [16]. Em outro estudo, Zu et al.
incorporaram nanoparticulas de ouro em mesocristais de ZnO, propiciando a formagao
de um material com elevada area superficial, condutividade eletronica melhorada,
interfaces de transferéncia de carga eficazes e performance superior como sensor de gas
em relacdo ao ZnO puro [17]. Este efeito pode ser resultado da criagdo de um campo
elétrico localizado e a vibragdo optica pelo SPR da particula plasmodnica na interface
metal-semicondutor, permitindo o estabelecimento da barreira de Schottky para facilitar
a separacao dos portadores de carga, a absorcdo de luz na regido do visivel e
melhorando a geragdo de espécies reativas oxigenadas (ROS, do inglés Reactive oxygen

species) [2,5].



Introducao| 4

Varios relatos na literatura mostraram a capacidade que sistemas hibridos
Zn0O/Ag e ZnO/Au apresentam para aplicagdes tais como detecgdes quimicas e gasosas
[17-20], SERS (do inglés Surface-Enhanced Raman Scattering, Espectroscopia Raman
Amplificada por Superficie) [3,16], remediacdo ambiental [21], na geragao de
hidrogénio sob irradiagdo solar [22] e células solares [23,24]. Sistemas hibridos ZnO/Ag
e ZnO/Au também sdo interessantes para bioaplicacdes devido as suas propriedades
ambientalmente amigéveis. Por exemplo, em um trabalho recente Manna et al.
adicionaram nanoestruturas ZnO/Ag a tecidos de algodao, o que possibilitou a
fabricagdo de materiais macios com propriedades melhoradas de autolimpeza sob luz
visivel e eficdcia contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas [25]. A contribui¢do
das nanoparticulas de prata nas propriedades antibacterianas de materiais de ZnO ¢
baseada no melhoramento da produgdao de ROS, os quais induzem o dano celular e até
mesmo a morte celular (apoptose), através da melhoria da separagdo de portadores de
carga. Além disso, a lixiviagdo de ions Ag' e a fixagdo direta na superficie das células,
promovendo variagdes na permeabilidade da membrana, sao apontados como auxiliares

da atividade antibacteriana [26].

Neste trabalho, sistemas hibridos baseados em ZnO/Ag e ZnO/Au foram
preparados e os sistemas que continham nanoparticulas de prata foram aplicados para
fotocatalise do corante azul de metileno e como agente bactericida em colonias de
bactérias Gram-positivas e Gram-negativas. Para uma melhor compreensao do trabalho,
o capitulo V (Resultados e Discussdo) sera dividido em 3 partes. Na primeira parte,
serdo apresentados os resultados referentes a sintese controlada de particulas de
Zn0/Zn(OH),. Tais particulas foram preparadas por um método novo de precipitagcdo a
temperatura ambiente na presenga de tioureia e apresentaram morfologia e propriedades

opticas distintas quando a sintese foi realizada em diferentes valores de pH (8-12). Na
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segunda parte do trabalho, sistemas hibridos baseados em ZnO com morfologia em
forma de estrela e nanoparticulas de prata foram preparados por um método facil
fotorredugdo (ions Ag' foram reduzidos in situ sobre a superficie do semicondutor por
elétrons fotogerados). Andlises de UV-vis-NIR, fotoluminescéncia, DRX e MET
mostram a presenca de AgNPs, as quais podem ter o seu tamanho e morfologia
alterados através da variagao da concentracao de AgNOs e agente estabilizante utilizado
durante a preparagdo de particulas de ZnO. Finalmente, os sistemas hibridos ZnO/Ag
mostraram um desempenho melhorado em aplicagdes de fotocatdlise e antibacterianas
quando comparada com o ZnO puro. Assim, as amostras foram aplicadas para degradar
o corante azul de metileno e a atividade antibacteriana foi estudada utilizando as
bactérias Gram-positivas Staphylococcus aureus (ATCC 43300, ATCC 25923 e ATCC
33591) e bactérias Gram-negativas Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853). Ja o
terceiro subcapitulo mostra resultados prévios de sintese e caracterizagao de sistemas

hibridos ZnO/Au.
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- Capitulo II -

REVISAO DA LITERATURA

2.1. Apresentacio

Inicialmente, neste capitulo, serdo abordados temas relacionados ao 6xido de
zinco tais como caracteristicas quimicas e fisicas gerais, métodos de sinteses e a relagao
entre morfologia e propriedades funcionais. Em seguida, serda mostrado como
propriedades do 6xido de zinco podem ser alteradas ou ampliadas com a adicdo de
nanoparticulas metalicas. Por fim, sera descrito brevemente o fenomeno da ressonancia
de plasmon de superficie, caracteristica inerente as nanoparticulas de metais nobres
quando entram em contato com a luz, e como esta caracteristica se relaciona com as

propriedades luminescentes de particulas semicondutoras.

2.2. ZnO: aspectos gerais de sintese, morfologia e propriedades

O desenvolvimento de estratégias para a sintese controlada de nanoestruturas
semicondutoras tem atraido ampla atengdo de pesquisadores por causa de sua
importancia para pesquisa basica e suas aplicagdes praticas [27]. O tamanho e a forma
de materiais em nanoescala proporciona uma maneira eficaz de se controlar muitas
propriedades fisicas, incluindo a condutividade térmica e elétrica, luminescéncia,
propriedades magnéticas, atividade catalitica, entre outras [28,29]. Neste contexto,

nanomateriais baseados em oOxidos de zinco vém se destacando por apresentarem
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propriedades unicas entre os semicondutores do seu grupo. O ZnO ¢ um semicondutor
opticamente transparente do grupo II-VI com estrutura hexagonal wurtzita, pertencente
ao grupo espacial Cg,* (P63mc) [30], que apresenta fortes propriedades piezoelétricas e
piroelétricas, as quais permitem a aplicacao deste material em sensores piezoelétricos e
atuadores mecanicos [31]. Além disso, o ZnO apresenta um bandgap largo de 3,37 eV,
sendo adequado para aplicagcdes em optoelectronica [32]. A alta energia de ligacao do
éxciton em cristais de ZnO (60 meV) pode garantir emissdes excitonicas eficientes a

temperatura ambiente e emissao no ultravioleta para nanoparticulas e filmes finos [33].

As propriedades Opticas e eletronicas para este tipo de material tém relagao
direta com a morfologia e tamanho das particulas. Desta forma, alterando alguns
parametros de sintese, tais como, composi¢do, natureza quimica do agente passivante,
solventes, pH e tempo de sintese, estes nanomateriais podem apresentar formas,
estruturas e tamanhos diferenciados e, consequentemente, propriedades distintas. Um
exemplo relatado por Fang et al. mostrou que a morfologia de nanoestruturas de ZnO
esta intimamente ligada com o biotemplate (gelatina) e as diferentes substancias
alcalinas (NaOH, EDA, ureia e HMTA) utilizados durante a sintese [34]. Os resultados
sugeriram que os diferentes centros de coordenagio destas substdncias com ions Zn®*
eram responsaveis pela alteragdo na morfologia das nanoestruturas de ZnO. Os autores
reportaram a presenca de nanofolhas, microcilindros, microfolhas e prismas hexagonais
quando a reacdo era realizada na presenga de NaOH, EDA (etanodiamina), ureia e

HMTA (Hexametilenotetramina), respectivamente.

Varias outras morfologias para particulas de ZnO tém sido reportadas. Zhang
et al. demonstraram a sintese de particulas de ZnO com morfologias que se

assemelhavam a flores (chamadas nos artigos como “nanoflores de ZnO”) apo6s um
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tempo de reagdo de 13h a 180 °C em heptano [35]. Em outro trabalho, Masuda et al.
demonstraram a sintese de particulas com morfologia semelhante em condigdes mais
brandas de sintese [36]. Usando irradiagdo micro-ondas a baixa temperatura, Cho et al.
desenvolveram um método simples e rapido para preparar particulas de ZnO com outras
morfologias 2D e 3D, incluindo nanocilindros, nanoagulhas, nanovelas (nanocandles),
nanodiscos, nanonuts (morfologia semelhante a amendoins), microestrelas entre outras

[37].

Varios trabalhos na literatura mostram que o ZnO com diferentes morfologias
anisotropicas sao formadas principalmente pela agregacao ordenada de nanoparticulas
menores, de acordo com um mecanismo de crescimento conhecido como “Coalescéncia
Orientada” ou “Oriented Attachment” (OA) [38-42]. Este mecanismo se da pela
automontagem de unidades de particulas primarias menores, as quais podem
permanecer com estrutura e propriedades originais ou podem produzir novos objetos
com propriedades versateis [43]. Dessa forma, esse processo tem como for¢a motriz a
eliminacdo de particulas que apresentam energia superficial elevada. A Figura 1 mostra
de forma simplificada o mecanismo de crescimento de nanoparticulas segundo OA.
Inicialmente, ha colisdo entre nanoparticulas, assim como moléculas, e, caso estes
“blocos de construgdo” apresentem a mesma orientacao cristalografica, elas coalescem

formando particulas maiores [39—41,43].



Revisado da Literatura | 10

N
éw %w§w§w®

7

| |

Colisao e ajuste Agregacao e auto-

de orientagdo ST
recristalizagao

Figura 1 - Progresso da cinética de crescimento de nanocristalitos com base no

mecanismo da Coalescéncia Orientada.

A Figura 2 ilustra o crescimento de diversas nanoestruturas através do
mecanismo da coalescéncia orientada, com a qual ¢ possivel formar estruturas
unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D) partindo de
nanocristais 0D ou 1D. Por exemplo, partindo de nanocristais 0D de ZnO, Pacholski et
al. descreveram, com base em estudos com microscopia eletronica, a automontagem
destas particulas formando nanobastdes (1D) [44]. Outro mecanismo mais complexo foi
descrito por Hu et al., quando estudaram a auto-organizacdo de nanobastdes de ZnO

formando microesferas ocas (3D) a partir de uma sintese de uma unica etapa [45].
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Figura 2 — Ilustragdes do crescimento de diversas nanoestruturas através do mecanismo

de crescimento da Coalescéncia Orientada ou Oriented Attachment.

Finalmente, como foi abordado anteriormente, a morfologia das particulas tem
relagdo direta com as propriedades funcionais para este tipo de material. Por exemplo,
Raula et al. prepararam nanoestruturas de ZnO com formas diferenciadas, tais como,

nanohastes, nanoesferas e nanoflores, variando o pH e temperatura de sintese, e
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avaliaram a atividade fotocatalitica para estas diferentes morfologias [6]. Os resultados
apontaram que as nanoflores de ZnO apresentaram propriedades cataliticas
significativamente superiores as outras estruturas, possivelmente devido a maior area

superficial ou ao enorme numero de defeitos que este tipo de estrutura apresenta.

2.3. Sistemas hibridos baseados em semicondutores o6xidos e nanoparticulas

metalicas

Os semicondutores sao fundamentais para o design dos dispositivos eletronicos
e optoeletronicos modernos, incluindo transistores de efeito de campo, diodos emissores
de luz, células solares, fotodetectores, circuitos integrados analdgicos e digitais.
Entretanto, algumas aplicagdes para este tipo de material sdo limitadas (por exemplo a
fraca interacao com a luz visivel para semicondutores com maiores bandgaps), o que
podem ser resolvido pela dopagem do semicondutor com diversos ions ou com
nanoparticulas metalicas. Sistemas hibridos nanoestruturados baseados na combinagao
entre nanoparticulas metélicas e semicondutoras t€ém atraido grande interesse devido a
existéncia simultanea e a jun¢do de propriedades plasmodnicas dos metais com as
propriedades excitonicas dos semicondutores, tdo bem como as interagdes sinergéticas
entre os componentes [46]. Comparado com os componentes isolados, as nanoestruturas

hibridas podem exibir propriedades superiores ou novas funcionalidades.

Neste contexto, varios trabalhos na literatura mostram o potencial de sistemas
hibridos baseados em nanoparticulas metalicas suportadas em matrizes de Oxidos
semicondutores, principalmente TiO,, ZnO e Fe, Oy, para aplicagdes em diversas areas,

tais como fotocatalise de compostos organicos poluentes [47—49], células solares [50—
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52], SERS [53], eletrooxidagdo de 4alcoois [54], entre outras. A presenca de
nanoparticulas metalicas na superficie do semicondutor tem mostrado melhorias
significativas para determinadas aplica¢des. Por exemplo, nanoparticulas de metais
nobres, como Ag [55,56], Au [57,58] ou Pt [59,60] tém sido associadas ao ZnO para
facilitar a transferéncia de carga (elétrons oriundos do semicondutor sdo trapeados pela
particula metalica), aumentando o numero de radicais livres disponiveis e,
consequentemente, melhorando a fotocatalise. Outra aplicacdo comum para este tipo de
sistema ¢ a acdo bactericida que ¢ adquirida com a interacao metal/semicondutor. Guin
et al. avaliaram a atividade bactericida de uma série de sistemas hibridos baseados em
Ti0; e nanoparticulas de prata frente a Escherichia coli. [61]. Os resultados mostraram
uma melhoria significativa na performance antibacteriana destes nanocompdsitos, o que

¢ resultado do melhoramento da producao de espécies oxigenadas reativas.

Nestes sistemas, o controle do crescimento das nanoparticulas metalicas € o
principal desafio para o desenvolvimento de novos materiais, uma vez que tamanho e
dispersdo de tamanhos sdo essenciais para determinadas aplicagdes. Desta maneira, 2
métodos de preparacao de sistemas hibridos semicondutor 6xido/metal tém sido
comumente empregados. No primeiro método, nanoestruturas semicondutoras sao
adicionadas a solugdes do sal metalico, seguido pela adicao do agente redutor. Neste
método os nanocristais metalicos sdo reduzidos em solugao e sdo preferencialmente
ligados a superficie do semicondutor. J& o segundo método consiste na mistura dos
nanocristais semicondutores ¢ metalicos, os quais necessitam de moléculas pequenas
bifuncionais para conectar as duas entidades [46]. Fazem parte desta categoria de
materiais hibridos, principalmente, Au/ZnO, Ag/ZnO, Au/TiO,, Ag/TiO,, Au/Fe,03 e
Au/Fe,Oy. Sistemas hibridos ZnO/Au e ZnO/Ag sdo frequentemente preparados pela

redu¢do quimica ou eletroquimica do sal metalico na presenca de nanobastdoes de ZnO



Revisado da Literatura | 14

pré-formados, como reportados por Yuyang e Mahanti [62,63]. Entretanto, 0 mesmo
nanocompdsito pode ser preparado pela imersao dos nanobastdes de ZnO em uma
suspensao de nanoparticulas de ouro, sendo a propor¢ao ZnO/Au controlada pelo tempo

em contato [64].

Uma outra metodologia que vem se destacando por oferecer um maior controle
dos diametros médios das nanoparticulas metalicas, deposicdo uniforme no
semicondutor 6xido (tanto na superficie como no interior) € menor tempo de sintese ¢ a
fotodeposicao [65]. Este método consiste em irradiar o semicondutor 6xido, geralmente
TiO,, com luz UV (365 nm) fazendo com que elétrons da banda de valéncia sejam
excitados para a banda de condugdo e participem da reducao de ions metalicos presentes
na solu¢do, como exposto na Figura 3. Outras vantagens para este tipo de método sao a
maior reprodutibilidade e o fato de que nenhum subproduto da redugdo ¢ formado, uma
vez que nao sao utilizados agentes redutores.
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Figura 3 — Mecanismo de fotodeposi¢ao de nanoparticulas metalicas em semicondutores
6xidos. Onde, BC = banda de conducio, BV = banda de valéncia, h" = buraco e ¢ =

elétron.
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2.4. Ressonancia plasmonica e luminescéncia acoplada aos plasmons

2.4.1. Ressondncia plasmonica em metais nobres

Pesquisas com metais nobres em sistemas nanoestruturados, tais como
nanoparticulas de Au, Ag, Pt e Pd, tém sido intensificadas nas ultimas décadas por
causa de sua vasta lista de aplicacdes, incluindo sensores, armazenamento de energia
eletroquimica, catélise, diagnostico biomédico, terapia, etc [66—71]. As propriedades
opticas e eletronicas para este tipo de particulas emergem devido a existéncia de um
fendmeno de superficie conhecido como “ressonancia de plasmon”. Um plasmon ¢
geralmente definido como uma oscilagdo coletiva dos elétrons livres em um metal
nobre. A ressonancia de plasmon de superficie (SPR, do inglés surface plasmon
ressonance) foi primeiramente observada por Wood em 1902 [72], quando descreveu
uma alternancia, até entdo “andmala”, de um padrao de bandas claras e escuras quando
a luz era refletida em redes metélicas [73]. Entretanto, este fendmeno fisico s6 pode ser
completamente explicado em 1968 por Otto [74], Kretschmann e Raether [75], quando
reportaram a excitagdo de plasmons de superficie. O plasmon pode ser descrito pela
Fisica Quantica como um quantum de oscilacdo do plasma (“a quantum of plasma
oscillation”), no entanto, esta terminologia ¢ pouco completa, uma vez que o plasmon

pode ser descrito com precisdo pela fisica classica [76].

Em regime nanométrico, o plasmon de superficie ¢ limitado a uma particula

com um tamanho compardvel ao comprimento de onda da luz, ou seja, uma
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nanoparticula, fazendo com que os elétrons livres da particula participem da oscilagao
coletiva [76,77]. A criagdo desta densidade de carga na superficie da nanoparticula
metélica (no interior, a densidade de carga permanece nula) ¢ o motivo pelo qual essa
oscilagao eletronica ¢ comumente denominada Ressonancia de Plasmon de Superficie
Localizado (LSPR, do inglés Localized Surface Plasmon Resonance). A Figura 4
mostra de maneira simplificada como a nuvem eletronica de uma nanoparticula metalica
se comporta frente a um campo elétrico. Quando uma onda eletromagnética incide sobre
uma nanoparticula metélica, os elétrons de superficie tendem a mover no sentido
contrario ao do campo elétrico, por acdo da repulsdo coulombiana, criando uma
inomogeneidade da distribui¢do de cargas no interior da particula [78]. Se a onda
eletromagnética incidente possui uma frequéncia igual a frequéncia natural de oscilagao

da nuvem eletronica, ocorrerd o fendmeno da ressonancia de plasmons de superficie.

Campo elétrico

Nanoparticula
metalica

Nuvem
eletronica

Figura 4 - Representacdo esquematica da oscilagdo dipolar da nuvem eletronica em

nanoparticulas metalicas (esferas metalicas no limite R << A).
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Este fendomeno fisico apresenta 2 efeitos importantes: (1) os campos elétricos
sao amplamente elevados proximos da superficie da particula, diferentemente do
interior da particula e (2) a extingdo Optica da particula tem um maximo na frequéncia
de ressonancia da particula, o qual ocorre na regidao do visivel para as nanoparticulas de
metais nobres. Este pico de extingdo depende de varios fatores, tais como o tamanho e
forma das particulas, mas também do indice de refragdo do meio que rodeia a particula.
Este ultimo comportamento foi amplamente estudado por meios experimentais e
tedricos para nanoparticulas de ouro e prata, onde avaliou-se a posi¢ao do maximo de
absor¢ao da banda de plasmon com a variagdo do indice de refracao do meio [79,80].
Nestes estudos, com o aumento do indice de refracdo, ha um deslocamento sistematico
da banda de plasmon para maiores comprimentos de onda devido ao contato direto com
o meio circunvizinho [81]. Adicionalmente, a LSPR independe do angulo de incidéncia
do feixe de luz nas nanoparticulas metélicas, o que abre a possibilidade para aplicagdes

na confecc¢do de diversos dispositivos sensores baseados nesse fenomeno.

2.4.2. Luminescéncia acoplada aos plasmons

Devido ao contato intimo entre os componentes plasmdnicos e excitonicos em
sistemas hibridos metal/semicondutor, a resposta Optica ndo ¢ somente uma combinagao
linear das propriedades opticas das entidades individuais, mas ¢ governada por fortes
efeitos de acoplamento [82]. As interagdes eletromagnéticas e coulombianas entre
éxcitons (pares elétron-buraco) e plasmons em nanocristais podem causar diversos
efeitos, tais como transferéncia de energia entre os componentes, melhorias das
propriedades plasmonicas, mudancas na energia dos éxcitons, interferéncia de Fano e

efeitos ndo-lineares [83,84]. O efeito de transferéncia de energia ¢ observado como um
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fluxo direcional de éxcitons entre os nanocristais ou pela dissipacdo da energia do

éxciton na presenga da nanoparticula metalica [85].

Uma forma simples de avaliar os efeitos de acoplamento éxciton/plasmon ¢
através da analise do espectro de emissdao da particula semicondutora na presenca € na
auséncia das nanoparticulas metélicas ou do espectro de absor¢dao. Varios trabalhos na
literatura mostram que nanoparticulas metalicas apresentam forte influéncia na
dindmica dos carreadores de carga durante a transicao elétron/buraco no bandgap do
semicondutor [86,87]. Elétrons provenientes da excitagdao eletronica do semicondutor
sao extraidos da banda de conducdo pela nanoparticula metédlica, prevenindo a
recombinacdo dos portadores de carga na superficie do semicondutor [88].
Adicionalmente, os buracos fotogerados se tornam disponiveis na estrutura, podendo
participar de outras reacdes em solucdo aquosa, como a formagdo de radicais
oxigenados. Como consequéncia da extragdo de elétrons fotogerados, ¢ observada a
supressao do espectro de emissdo. Lee et al. avaliaram a dindmica de transferéncia de
elétrons em sistemas baseados em nanoparticulas de ZnO e Au [89]. Os resultados
sugeriram que a transferéncia de elétrons do ZnO para as nanoparticulas de ouro ¢
proporcional ao tamanho das particulas metalicas, sendo o efeito de supressio da

fluorescéncia superior para sistemas com nanoparticulas de ouro com maiores

diametros.

Outra maneira de se avaliar o acoplamento €xciton/plasmon se da pela medida
do espectro Raman. A Espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS, do
inglés Surface enhanced Raman scattering) tem a traido consideravel atencdo por ser
uma ferramenta poderosa para aplicagdes na area de sensores devido a sua alta

sensitividade e reprodutibilidade, resposta rapida, natureza nao-destrutiva e habilidade
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de prover informacgdes sobre a estrutura de materiais/analitos em concentragdes baixas
[90]. Adicionalmente, varios trabalhos na literatura sugerem que nanoparticulas de
metais nobres (principalmente Au e Ag) suportados em ZnO apresentam sinais de SERS
amplificados [91,92]. Essa melhoria pode estar relacionada ao melhoramento dos
campos eletromagnéticos na superficie metalica devido a ressonancia de plasmon de
superficie localizada das nanoparticulas de ouro, a qual induz a transferéncia de elétrons
entre os dois componentes do sistema [93,94]. Um exemplo relatado pelo grupo do
Prof. Shvalagin mostrou que a associagdo de nanoparticulas de Au e Ag a nanocristais
de ZnO (0D) melhorava até 1000 vezes a deteccdo dos picos do espectro Raman destes
nanocristais semicondutores, sendo o limite de deteccio de até 10" mols [3].
Entretanto, nanoestruturas hibridas baseadas em ZnO/Ag também podem ser usadas
para a deteccao de outros analitos. Xie et al. mostraram a capacidade de nanobastdes de
Zn0O decorados com nanoparticulas de Ag em detectar pequenas moléculas, como o 4-
aminotiofenol, volumes baixos de bioestruturas maiores, como proteinas € DNA, e até

biomarcadores presentes na superficie de células vivas [95].



CAPITULO III
OBJETIVOS
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- Capitulo III -

OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

- Avaliar a evolugdo morfoldgica e espectroscopica de sistemas hibridos baseados em
ZnO e nanoparticulas metalicas (Ag e Au) e testar a atividade fotocatalitica e

bactericida do material formado.

3.2. Objetivos Especificos

- Preparar nanoestruturas baseadas em ZnO via método da precipita¢ao, utilizando
como agente estabilizante a tioureia ou a ureia e parametros de sintese como tempo

reacional, pH da solugdo de crescimento e tratamento térmico.

- Preparar particulas de ZnO sem o uso de agentes estabilizantes;

- Preparar nanoparticulas de prata e nanoparticulas de ouro na superficie das particulas
de ZnO através do método da fotorredugdo assistida por irradiagdo UV em suspensao
aquosa, estudando parametros de sintese como concentragdo dos precursores € a

amostra de ZnO preparada com ou sem agentes estabilizantes.

- Avaliar melhorias na atividade fotocatalitica de particulas de ZnO pela sua associagao

com nanoparticulas de prata.
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- Testar as particulas de ZnO decoradas com nanoparticulas de prata como agente
antibacteriano através da técnica da microdiluicao ¢ da determinag¢dao da concentracao

minima inibitoria.



CAPITULO IV
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAILS
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-1V -
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1. Sintese de nanoestruturas baseadas em ZnS, ZnO e Zn(OH),.

Para a sintese de nanoestruturas baseadas em ZnS, ZnO e Zn(OH),, foram
misturadas aliquotas de 10 mL de uma solugdo aquosa de acetato de zinco (ACROS
Organics) (n = 0,2 mmol), 10 mL de uma solu¢do aquosa de tiourcia (ACROS
Organics) (n = 0,6 mmol) e 30 mL de agua ultrapura. Apdés 10 min sob agitagao
constante, o pH da mistura foi ajustado para valores entre 8 e 12 com a adi¢cdo de uma
solucdo aquosa de NaOH (1 mol.L™"). A solucdo foi deixada sob agitacio constante por
mais 30 min e o precipitado foi centrifugado e lavado com agua ultrapura 3 vezes. O

solido branco obtido foi seco em estufa a 45 °C por 24 h.

Adicionalmente, a fim de se estudar a influéncia do agente passivante na
formacgdo das particulas, a mesma metodologia foi aplicada trocando a tioureia por ureia

durante a sintese em pH 12. Avaliou-se também a sintese sem uso de agente passivante.

4.2. Tratamento térmico da amostra preparada em pH 12.

Com finalidade de estudar provaveis mudancas composicionais (a conversao

do Zn(OH), para ZnO) e espectroscopicas, a amostra crescida em pH 12 sofreu
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tratamento térmico em estufa a 150 °C por 24h. A Tabela 1 mostra a descri¢ao de todas

as amostras preparadas nos itens 4.1 ¢ 4.2.

Tabela 1 — Descri¢do das amostras preparadas: nomenclatura da amostra, valor do pH

utilizado durante a sintese, agente passivante e tratamento térmico.

Amostra Valor do pH Agente passivante Tratamento térmico

pH8-t 8,0 -
pHI-t 9,0 -
pHI10-t 10,0 tioureia -
pH11-t 11,0 -
pH12-t 12,0 -
pHI12-u 12,0 ureia -

ZnO(sp) 12,0 - -

ZnO(t) 12,0 tioureia 150 °C por 48h

4.3. Sintese de particulas hibridas baseadas em ZnO e nanoparticulas de prata.

Nanoestruturas hibridas baseadas em estrelas de ZnO decoradas com
nanoparticulas de prata (AgNPs) foram preparadas pelo método da fotorreducao.
Inicialmente, 1,0 mL de uma solugdo aquosa de AgNOs com concentracdo conhecida
(ver Tabela 2) foi gentilmente gotejada a 3,0 mL de uma suspensao aquosa de ZnO (2,0
mg/mL) sob agitacdo magnética constante. Apos 5 min, as suspensoes foram irradiados

com luz UV-A durante 10 minutos num instrumento de reagao fotoquimica equipado
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com uma luz negra fluorescente (25 W, A = 320-400 nm). A cor da suspensao de ZnO
mudou progressivamente de branco para amarelo como uma evidéncia de formacao de
AgNPs. Finalmente, as amostras foram lavadas duas vezes com agua Milli-Q através de
centrifugacdo a 1500 rpm durante 5 minutos e foram secas em estufa a vacuo aquecida
em 45 °C durante 12h. Alternativamente, o mesmo procedimento para preparar
nanoparticulas de prata foi realizado utilizando ZnO(sp). As amostras foram
denominados de acordo com a concentragao final de AgNO; e agente estabilizante,
como demonstrado na Tabela 2. Para a confec¢ao dos histogramas com a distribuicao de
tamanhos, utilizou-se o programa Imagel64, onde mediu-se o didmetro de 200

particulas metalicas.

Tabela 2 — Concentragao final da solucao aquosa de AgNOs e agente estabilizante usado

para preparar as particulas hibridas de ZnO/Ag

[AgNOs]ina  Agente

Amostra
(umol.L™")  estabilizante
ZnO(t)/Ag0.05 0,05
ZnO(t)/Ag0.1 0,1 tioureia
ZnO(t)/Ag0.2 0,2

ZnO(w/p)/Ag0.2 0,2 -
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4.4. Sintese de particulas hibridas baseadas em ZnO e nanoparticulas de ouro.

Para a sintese de sistemas hibridos ZnO/Au, foi usado um método fotoquimico
semelhante ao descrito anteriormente. Em um experimento tipico, 3,0 mL de uma
suspensdo aquosa de ZnO(t) com concentracdo de 2,0 mg/mL foi colocada sob
sonicacao por 10 min. Em seguida, 1,0 mL de uma solucao aquosa de HAuCl; com
concentracdo conhecida (ver Tabela 3) foi gentilmente gotejada nesta suspensao sob
agitacdo magnética vigorosa constante. Apos 60 min, as suspensdes foram centrifugadas
(1500 rpm por 5 min) e lavadas duas vezes com 10 mL de agua ultrapura Milli-Q para
remover todos os fons Au’" que ndo foram adsorvidos. O sobrenadante ZnO/Au’" foi
ressuspenso com 4 mL de agua ultrapura e irradiado com luz UV-A por 10 min em um
instrumento de reagdo fotoquimica equipado com uma lampada fluorescente de luz
negra (25 W). Finalmente, o po6 violeta foi coletado por centrifugagdo (1500 rpm por 5
min) e seco em estufa pré-aquecida em 45 °C por 12 horas. Alternativamente, a mesma
reacdo foi realizada sem a etapa que remove os ions que nao adsorveram na superficie
do ZnO. As amostras foram nomeadas de acordo com o volume da solugao estoque de
HAuCls; usado no experimento (ver Tabela 3). Finalmente, utilizou-se a mesma
metodologia apresentada no item anterior para a confeccdo dos histogramas com os

diametros das particulas de ouro.
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Tabela 3 — Volume e concentracao final de HAuCly e nomenclatura utilizada para as
amostras. *(sl) significa “sem lavar”, para amostras que foram preparadas sem a etapa

~ It + q: ~
de remocéo dos fons Au’" livres antes da fotorreducdo.

Agente Volume de [HAuCly]final
Amostra
estabilizante HAuCly (pL) (mmol.L'l)
ZnO/Au25 25 0.156
ZnO/Aul00 100 0.625
tioureia
ZnO/Au200 200 1.250
ZnO/Au25(sl)* 25 0.156

4.5. Teste de degradacao catalitica de solucoes aquosas de azul de metileno.

A atividade fotocatalitica das amostras ZnO(t) e ZnO(t)/Ag foi avaliada através
da degradagdo de uma solucdo aquosa de azul de metileno (AM) sob luz UV-A. A
concentragdo inicial da solucdo aquosa de AM foi de 20 mg/L. Para estes testes, a
amostra ZnO(t)/Ag0.05 foi escolhida, uma vez que esta amostra apresentava as
nanoparticulas de prata com os menores didmetros. Os testes de fotocatadlise foram
realizados utilizando duas lampadas fluorescente de luz negra com poténcia de 25W que
emitem luz UV-A (25 W, A = 320-400 nm). Em todos os experimentos, a distancia entre
as fontes de luz e a solucdo de corante foi mantida constante em 30 cm. Antes da
irradiacao de luz UVA, as suspensoes contendo 20 mL de solugcdo de AM e 20,0 mg de
ZnO(t) ou ZnO(t)/Ag0.05 foram mantidas sob agitagdo no escuro durante 20 minutos a

fim de atingir o equilibrio de adsor¢do-dessorc¢ao entre a superficie do catalisador e o
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corante. A degradagao fotocatalitica do AM foi entdo realizada durante 1 h e aliquotas
de 500 ul foram colhidas a cada 10 minutos, a fim de se obter a concentragao de AM
remanescente. Para tal, realizou-se medidas do espectro de absor¢cao UV-visivel em um

espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 45.

Além disso, foram realizados dois experimentos controle: (a) a degradagdo do
corante na auséncia de qualquer fotocatalisador e (b) a adsor¢do do corante AM na
superficie do fotocatalisador sob protecao da luz UV-A. Todas estes experimentos
controle foram realizados nas mesmas condi¢des utilizadas durante os testes de
fotocatélise, por exemplo, tempo de reagdo, velocidade de agitacao e a irradiagdo de luz

(para evitar erros devido a uma eventual aquecimento do tubo reacional).

4.6. Teste da atividade bactericida das amostras de ZnO com e sem nanoparticulas

de prata

A atividade antibacteriana das amostras ZnO(t) e ZnO(t)/Ag0.05 foi testada
usando o método da microdiluicdo ¢ os valores da concentragdo minima inibitoria
(MIC) foram medidas para testes envolvendo quatro cepas bacterianas: 3 estirpes de
bactérias Gram-positivas (Staphylococcus aureus ATCC 43300, ATCC 25923 e ATCC
33591) e 1 estirpe de bactérias Gram-negativas (Pseudomonas aeruginosa ATCC
27853). Todas as cepas bacterianas usadas neste trabalho foram doadas pelo Instituto
Nacional de Controle de Qualidade em Saude (INCQS- Fiocruz). Para o crescimento
bacteriano, todos os aparatos e materiais foram esterilizados em autoclave e
manipulados sob condicdes estéreis durante os experimentos. As bactérias S. aureus e

P. aeruginosa foram revividas com BHI (Brain Heart Infusion, Sigma) em 37 °C for 24
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horas. A densidade das células bacterianas foi estimada por medidas de densidade

optica em 595 nm.

Para o ensaio de atividade antibacteriana, utilizou-se o método da resazurina
adaptado [96]. Em um experimento tipico, aliquotas de 100 uL de solugdes estoque de
Zn0O(t)/Ag0.05 (ou ZnO(t)) foram diluidas em série em microplacas de 96 pogos com
100 uL de BHI ¢ 20 uL da suspensdo da bactéria (1.5x10° cfu/mL). Em seguida, as
microplacas foram tampadas e incubadas em uma estufa a 37 °C por 24 horas. As
concentragdes do ZnO(t) e hibrido ZnO(t)/Ag variaram pela metade em cada pogo, de
acordo com o protocolo padrao, sendo a maior concentragao 2000 ug/mL e a menor
concentragdo 7,81 pg/mL em todos os experimentos. Um grupo controle, sem o ZnO ou
o ZnO/Ag, foi feito ao mesmo tempo para fins comparativos. Todos os experimentos

foram realizados em triplicata.

Apo6s o tempo de incubacdo, 20 pL de resazurina (100 pg/mL) foram
adicionadas em cada pogo e a placa foi incubada por mais 2 horas. A resazurina ¢ um
corante que ¢ comumente utilizado como um indicador para este tipo de ensaio e ele
conta o numero de células bacterianas vivas, onde a mudanca de cor de roxo (cor
inicial) para rosa ou incolor ¢ registrado como positivo. Assim, o valor de MIC ¢ a
menor concentracdo na qual a mudanca de cor ocorre e, consequentemente, nenhum
crescimento bacteriano ¢ observado. A inibicdo do crescimento bacteriano (BGI) foi
também monitorada através de medi¢cdes de absorbancia a 595 nm, utilizando
espectrofotometro que possui um leitor de microplacas (Thermo Placa TP-Reader nm) e
as percentagens de inibicdo do crescimento bacteriano em diferentes concentragdes de

ZnO(t) ou ZnO(t)/Ag0. 05 foram calculados utilizando a seguinte equagao:
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Equacao

% Inibicao do crescimento bacteriano = [1 — (A—C)] x 100
0

1

Onde Ac ¢ a absorbancia do pogo com uma concentragdo C de ZnO(t) ou

Zn0O(t)/Ag0.05 e Ay € a absorbancia do pogo controle.

4.7. Caracterizacao
4.7.1. Difragdo de raios X de po:

Os dados de difragao de raios X (DRX) foram obtidos usando um Shimadzu
XRD-6000,radiacao Cu-ka. (1,5418 A), operando em 40 kV/30 mA. Todas as medidas
foram realizadas em modo continuo com velocidade de varredura de 2°/minuto com 260

variando de 5 a 70°.

4.7.2. Espectroscopia de absorg¢do no infravermelho

Para a analise dos grupos funcionais das amostras foi utilizada a espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier. Os espectros de absor¢ao no
infravermelho, em pastilha de KBr, foram medidos utilizando um Perkin Elmer

Spectrum BX FTIR com resolucio de 4 cm™.
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4.7.3. Fotoluminescéncia

Os espectros de emissao e excitacdo das amostras em suspensao aquosa foram
obtidos usando um Perkin Elmer LS55. As amostras para as medidas em suspensao
foram preparadas através da redispersdo em agua e sonicagdo por 30 min. Ja os
espectros de emissao para a amostra no estado solido (p6) foram medidos através de um
espectrofluorimetro ISS/PC1 - Photon Counting Spectrofluorometer equipado com uma
lampada 300 W de Xe e fendas de 2 mm. Para esta medida, as amostras foram
depositadas sobre uma fita de carbono e levemente prensadas com o auxilio de uma

espatula para a sua fixacgao.

4.7.4. Espectroscopia de Absor¢do no UV-vis

Os espectros de absor¢ao das amostras em suspensdao aquosa foram medidos
em um Perkin Elmer Lambda 45, utilizando cubetas de quartzo. Para as medidas de
amostras no estado solido fez-se uso de um espectrofotdometro Ocean Optics HR2000
equipado com uma fibra optica e uma esfera integradora em modo de reflectancia
difusa. As medidas foram realizadas na regido de 200-1100 nm. Os espectros foram

medidos a temperatura ambiente.

4.7.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens de MET foram adquiridas usando um JEOL 1400plus operado em

uma voltagem de 120 kV. As amostras para transmissdo foram preparadas pelo
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gotejamento de uma suspensao aquosa das amostras em uma tela de cobre recoberta por
duas camadas: um polimero condutor (formva) e uma camada de carbono. O solvente

foi evaporado em uma estufa a 50 °C.

4.7.6. Microscopia Eletronica de Transmissdo de alta resolu¢do (HRTEM)

Para uma melhor visualizagdao de propriedades morfoldgicas das particulas de
Zn0O preparadas em diferentes valores de pH, as amostras foram analisadas por um
microscopio eletronico de transmissdao de alta resolugdo (HRTEM, do inglés “high-
resolution transmission electron microscopy’). As imagens de HRTEM foram obtidas
no Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano/CNPEM) em um JEOL 2100
TEM-MSC operado em uma voltagem de 200 kV. As amostras foram preparadas

seguindo a metodologia descrita no item anterior.

4.7.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia de algumas amostras foi analisada por um microscopio
eletronico de varredura. As imagens de MEV foram obtidas no Centro de Apoio
Cientifico-Tecnoloxico a Investigacion (CACTI/uVigo) usando um Helios Nanolab 600
dual-beam focused ion beam milling system operando em uma voltagem de 10 kV e
modo SE. Para esta andlise, utilizaram-se as telinhas preparadas para as medidas de
HRTEM, as quais foram fixadas em porta amostras de cobre especificos para o

aparelho.
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CAPITULO V
RESULTADOS E DISCUSSAO
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- Subcapitulo 5.1 -

Sintese e caracteriza¢do de particulas de ZnO/Zn(OH),: estudo da

variagdo de pH, tempo de sintese, agente passivante e tratamento térmico

5.1.1. Apresentagdo

Nesta primeira etapa do trabalho, particulas de ZnO foram preparadas a partir
de uma reacdo de precipitacio entre fons Zn’" ¢ OH em presenca de tioureia. A
existéncia de demais fons no meio reacional, tais como S* (proveniente da tioureia) e
CH3;CCO™ (proveniente do acetato de zinco), possibilitou a formacdo de diversos
produtos solidos. A reagao foi estudada variando-se alguns parametros de sintese, como
opH (8,9, 10, 11 e 12), o tempo reacional (5, 15 e 30 min) e tratamento térmico apos
precipitacao das particulas. Tais produtos foram caracterizados por difracdo de raios X
de p6 (DRX), espectroscopia de absorcdo no UV-visivel (UV-vis), espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),

fotoluminescéncia (FL) e microscopia eletronica de transmissao (MET).

5.1.2. Resultados e discussao

Varios trabalhos na literatura utilizam a tioureia como ligante na formagao de
A1 1 ; r + + +
complexos organometélicos com jfons de metais pesados, como os fons Cd*", Hg*", Pb*",

Zn**, entre outros [97]. Em meio alcalino, ocorre a hidrolise da tioureia [98], onde a



Resultados e Discussao | 36

molécula reage com fons OH’, gerando fons S*, agua e H,CN,, como pode ser

observado no reacao 1.

(NH,),CS + 20H™ 2 S*~ + 2H,0 + H,CN, Reacdo 1

Com o objetivo de avaliar o efeito qualitativo do pH na hidrolise da tioureia
nas condi¢des utilizadas no experimento de precipitacao das particulas, adicionou-se um
volume conhecido de uma solugdo aquosa de NaOH (1,0 mol.L") a solugdes de
tioureia, a temperatura ambiente. O pH dessas solu¢des variou de 8,0 a 12,0 e as
solucdes finais foram estudados por espectroscopia de absor¢ao no UV-vis, com
observagdao do comportamento da banda em 236 nm, a qual ¢ referente a banda de
absor¢ao da tioureia. Como pode ser observado na Figura 5, a intensidade desta banda
diminui progressivamente com o aumento do pH, sugerindo que a hidrdlise da tioureia
ocorre apenas numa extensao muito pequena nas condigdes utilizadas para a sintese das

particulas.
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Figura 5 - Espectro de absor¢ao no UV-vis de solugdes de tioureia em diferentes valores

de pH.

Quando estes fons S* ou OH entram em contato com tais cations metalicos ja
presentes no meio, ha formacdo e precipitagdo de sulfetos ou hidroxidos,

respectivamente, como pode ser observado nas reagdes 2 € 3.

X%+ 4+ 527 5 XS, onde X** ¢é o cation metalico Reacdo 2

Zn** + 20H™ - Zn(OH), —» Zn0 + H,0 Reagdo 3

Adicionalmente, além dos ions expostos, devido a utilizacdo de acetato de

. r + . . It
zinco (Zn(CH3COO),) como fonte de fons Zn>", o meio reacional apresentava ions
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acetato (CH3CCQO"), abrindo possibilidade de precipitacio de diferentes produtos
solidos. A difratometria de raios X (DRX) de p¢é foi utilizada para caracterizar as fases
cristalinas presentes nos precipitados obtidos. Os difratogramas de raios X destas
amostras sdo apresentados na Figura 6. Como pode ser observado, a amostra preparada
em pH 8 apresenta picos centrados em 20 = 31,74°, 34,38°, 36,22°, 47,52°, 56,56°,
62,80°, 67,85° e 68,9°, que correspondem aos planos (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (200), (112) e (201), respectivamente, de uma fase de ZnO tipo wurtzita (JCPDF
ficha no. 36-1451). Estes picos sdo largos e possuem baixa intensidade, caracteristica
inerente aos materiais nanoestruturados. Desta forma, tais resultados podem sugerir a
presenca de nanocristais de ZnO na amostra. Outros picos centrados em 260 = 20,16°,
20,90°, 25,05°, 27,20°, 27,80°, 32,92°, 34,90°, 38,20°, 39,51°, 40,77°, 42,12°, 42,60°,
49,12°, 52,46°, 57,94°, 59,47° e 60,36° sdo atribuidos aos planos (011), (101), (110),
(111), (102), (112), (020), (201), (120), (113), (211), (004), (203), (213), (131), (124) e

(214), respectivamente, de uma fase ortorrombica de Zn(OH),.

A amostra precipitada em pH 8 também pode conter fases adicionais devido:
(a) a presenca de um pico largo e de baixa intensidade em 26 = 28,50°, o qual pode ser
atribuido ao plano (111) de ZnS, indicando a existéncia de nanocristais com estrutura
cristalina do tipo blenda de zinco e (b) a presenca de picos largos e de baixa intensidade
em 20 = 8,7°, 13,3°, 14,5° e 16,5°, os quais podem ser atribuidos a fases pertencentes a

familia dos hidroxiacetatos de zinco (ver discussao do FTIR) [99].
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Figura 6 - DRX das amostras preparas em diversos valores de pH

A presenga destes precipitados solidos apos a adicdo de NaOH ¢ geralmente

atribuida a baixa solubilidade que Zn(OH), e ZnO apresentam em meio levemente
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alcalino, sendo predominante a forma de hidroxido nesta condi¢do. Com o aumento do
pH, ambas as formas (6xido e hidroxido) tendem a se dissolver devido a formagao de
espécies anidnicas, como Zn(OH)3 e Zn(0OH);? [100]. Em valores intermedidrios de
pH, varias formas cristalinas de hidréxido podem ser formadas, sendo a fase
ortorrdmbica a mais estavel. Entretanto, grande parte dos trabalhos encontrados na
literatura que utilizam rotas de sintese semelhantes a utilizada neste trabalho relataram
apenas a presenca de ZnO [101-104]. Desta forma, a precipitacdo de ambas as formas
(6xido e hidroxido) sugere a falta de envelhecimento de Zn(OH), a ZnO, enquanto a
presenca de ZnS pode ter sido resultado da hidrélise parcial da tioureia em meio

ligeiramente alcalino.

Entretanto, com o aumento do pH da mistura reacional, o pico referente ao
plano (111) dos nanocristais de ZnS desaparece em todas as amostras, sugerindo que a
reacdo dos fons Zn** com OH ¢ favorecida em relagdo a producao do sulfeto produzido
a partir da hidrélise da tioureia. Para as amostras preparadas em valores de pH mais
elevados (9,0 — 12,0), a presenca de produtos contendo Zn(OH), e ZnO sugerem que a
tioureia, bem como os provaveis produtos de hidrolise, apresentam um papel essencial
na estabilizacdo das particulas formadas, uma vez que nestes valores de pH sdo

esperadas a coalescéncia e a condensacao das particulas.

Para fins comparativos, a mesma reagao de precipitacdo foi realizada na
presenca de ureia ao invés de tioureia, por esta molécula apresentar estrutura quimica
semelhante, sem enxofre, e que sofre hidrolise em meio alcalino. A reagdo de hidrdlise
da ureia em presenca de uma solugao aquosa de NaOH ¢ bem conhecida e produz

amonia e carbonato de sddio, como pode ser observado na reacao 4 [105].
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CH4N,0 + 2NaOH - 2NH; + Na,CO;3 Reacdo 4

Desta forma, realizando a reacdo em pH 12 e sob as mesmas condi¢des de
sintese, 0 uso da ureia possibilita a formag¢dao de uma tunica fase ZnO tipo wurtzita,
como pode ser observado na Figura 7. Este resultado sugere que a presenca da tioureia
durante a precipitacdo dos produtos apresenta um papel fundamental na determinagao

das fases presentes no precipitado obtido.
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Figura 7 - Difratograma de raios X da amostra preparada na presenga de ureia. Os picos
centrados em picos centrados em 20 = 31,74°, 34,38°, 36,22°, 47,52°, 56,56°, 62,80°,

67,85° e 68,9° correspondem a planos de uma fase de ZnO tipo wurtzita.
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A espectroscopia de absor¢ao no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada para caracterizar os grupos funcionais presentes na tioureia € nas
amostras preparadas em diferentes valores de pH (ver Figura 8), tanto os grupos
presentes no bulk, como os retidos na superficie ou ocluidos nos agregados das
particulas. Para a tioureia, bandas referentes a deformagao simétrica e ao estiramento
simétrico do grupo C=S foram detectadas, respectivamente, em 730 cm™ e 1414 cm™
[106,107]. Adicionalmente, bandas centradas em 1083 e 1473 cm’ sdo atribuidas,
respectivamente, aos estiramentos simétrico e assimétrico de grupos N-C-N, enquanto
bandas em 3381, 3280, ¢ 3164 cm™ sdo referentes a estiramentos de grupos NH. Apds a
sintese das particulas, considerando todas as etapas de centrifugagdo, lavagem com agua
e secagem em estufa, os espectros no infravermelho apresentam diferencas de acordo
com o pH utilizado durante a sintese. Nenhuma das amostras analisadas apresentou
bandas caracteristicas de tioureia, sugerindo que essa molécula nao ¢ adsorvida pela
superficie das particulas formadas. Para todos os espectros, bandas centradas entre 350 e
600 cm™' para este tipo de material sdo geralmente atribuidas a ligacdo entre o zinco e

oxigénio (ver destaque na Figura 8) [108].

A amostra preparada em pH 8 apresenta bandas no espectro de FTIR em 1558
e 1390 cm™, as quais sdo tipicas de estiramentos assimétricos e simétricos de fons COO”
de grupos acetato em hidroacetatos de zinco, como demonstrado pelo Wang et al. [99].
Estas bandas também podem ser observadas com baixa defini¢do para a amostra
preparada em pH 9. Os espectros de FTIR das amostras preparadas em pH mais
elevados (pH = 10, 11 e 12) apresentam um comportamento distinto, com auséncia das
bandas correspondentes ao ion acetato e progressiva definicdo de bandas centradas em
1410 cm™ (fraca), 1650 cm™ (fraca), 2060 cm™ (fraca), ¢ 3400 cm™ (intensa) com

aumento do valor do pH. Para ajudar na identificagdo das bandas, vale a pena destacar
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que durante a preparacao das particulas, a tioureia pode sofrer hidrolise devido a alta
concentragdo dos ions hidroxido, como demonstrado na reagao 4. Embora os espectros
obtidos para estas amostras apresentem similaridades (em respeito a posi¢ao e ao perfil
das bandas) com os espectros dos isdmeros cianamida (H,N-C=N, o produto de
hidrdlise da tioureia em meio alcalino) e carbodiimida (HN=C=NH) demonstrados por
Aycard et al., as posigdes das bandas sdo deslocadas em comparacdo ao presente
trabalho [109]. Por exemplo, a cianamida tem bandas no espectro de FTIR esperadas em
3486 cm™, 2224 cm™ e 1590 cm™. Por outro lado, a tioureia pode ser decomposta em
tiocianato de amonio (NH4SCN) em solugdes aquosas em baixas temperaturas, como

demonstrado na reag¢ao 5 [110].

(NH,),CS = [NH,]*[SCN]~ Reacdo 5

fons tiocianato (SCN") possuem bandas esperadas em 2050 cm™, 1650 cm™ e
1420 cm™'. Desta forma, embora ainda aberto a discussio, nossos dados sugerem que os
ions tiocianato estdo, possivelmente, adsorvidos sobre a superficie das particulas de

Zn(OH),/ZnO0.
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Figura 8 - Espectros de infravermelho da tioureia e demais produtos preparados em

diferentes valores de pH.

A microscopia eletronica de transmissao (MET) foi utilizada para caracterizar
as propriedades morfologicas das particulas formadas em diferentes valores de pH. A
Figura 9 mostra as imagens de MET para a amostra preparada em pH 8. O perfil
observado ¢ caracterizado pela presenca de placas irregulares, juntamente com
estruturas esféricas bem dispersas em alto contraste. Uma estimativa do diametro das
particulas mostrou que os nanocristais possuem diametros médios aproximados de 2,5
nm. Imagens com diferentes magnificagdes para esta amostra podem ser observadas nas

Figuras 9B-D. O aumento do valor do pH para 9 possibilita a formagdo de placas
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irregulares com centenas de nanometros (ver Figura 10A). Ja a amostra preparada em
pH 10 apresenta regides com particulas micrométricas ¢ morfologia em forma de
estrela, juntamente com regides onde podem ser encontradas estruturas que se
assemelham as extremidades (pontas) das estrelas. A partir do pH 11, as amostras
apresentam predominantemente particulas com formato de estrela, como observado na

Figura 10D.

Figura 9 - Imagem de MET da amostra de pH8-t em diferentes magnificagdes. A

imagem D destaca a presenca das franjas cristalograficas para estas particulas.
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Figura 10 — Imagens de MET de amostras crescidas em diferentes valores de pH: (A)

pHO-t, (B e C) pH10-te (D) pHI11-t.

Alguns trabalhos na literatura ja relataram sinteses hidrotermais de particulas
de ZnO com formas diferenciadas, tais como flores, cilindros, cubos, placas e estrelas,
como as obtida neste trabalho. Entretanto, como foi demonstrado anteriormente, os
dados de DRX para as particulas preparadas neste trabalho sdo principalmente

constituidas de Zn(OH), e a morfologia ¢ obtida em temperatura ambiente. Imagens de
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MET da amostra crescida em pH 12 estdo dispostas na Figura 11 e apresentam
diferentes estagios da formagao das estrelas, todas elas adquiridas em diferentes regides
da mesma grade de cobre (porta-amostra). A Figura 11A mostra a existéncia de
nanocristais com tamanhos proximos a 10 nm que se aglomeram formando um ntcleo
denso, provavelmente a parte central da estrela. Uma aproximacao desta imagem,
apresentada na Figura 11B, revelou que as franjas de rede para estes nanocristais estao
orientadas em uma mesma dire¢do ao longo de toda a estrutura. Provavelmente, esta
orientagdo preferencial das franjas de rede possibilita o crescimento orientado ao longo
do mesmo eixo, como pode ser observado na Figura 11C. A Figura 11C também mostra
estagios iniciais do crescimento da segunda ponta da estrela. As proximas etapas
envolvem o crescimento destas estruturas em outras direcdes. A Figura 11D e 11E
mostram a formacao de estruturas em 3D em forma de estrela. Nota-se, adicionalmente,
que as extremidades de cada estrela ndo ¢ um tnico cristal, mas sim um agregado de
varias nanoparticulas. Os diametros médios estimados para estas estrelas apresentadas

na Figura 11F, considerando a distancia entre pontas opostas, entao entre 800-1000 nm.
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1000 nm

Figura 11 — Imagens de MET da amostra crescida em pH 12. A figura (A) mostra a
automontagem de nanoparticulas formando um nucleo mais denso. A automontagem

segue a mesma direcao cristalografica, como mostra a aproximacao na figura (B). As
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figuras (C, D e E) mostram etapas subsequentes do crescimento da particula, enquanto a

figura (F) mostra uma regido com maior concentragao de estrelas.

Deve-se ressaltar que os agregados que apresentam forma de estrela dominam
as imagens enquanto que apenas alguns poucos agregados representantes de fases
anteriores foram encontrados. Imagens de MET para amostra crescida em pH 12
também foram adquiridas em diferentes tempos de crescimento. Em 5 min apos adi¢ao
de NaOH, somente agregados com forma quase esférica sao observados e, apds 15 min
de crescimento, a morfologia ja atingiu a fase observada em 30 minutos (ver Figura 12).
Esta série de imagens sugere que a formacao do nucleo das estrelas pode ocorrer em
uma etapa distinta e que a automontagem das particulas menores se da de maneira
continua durante todo o tempo reacional. Desta forma, representagdes de diferentes
estagios poderiam ser observadas simultaneamente. As diferencas observadas para as
amostras crescidas em pH 8-9 e pH 10-12 pode ser devido a diferencas nas fases

cristalinas presentes.

500 nm

(B)

Figura 12 — Imagens de MET para a amostra preparada em pH 12 em diferentes tempos

reacionais: (A) 5 min e (B) 15 min.
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O mecanismo de crescimento sugerido a partir desta série de imagens
apresentadas na Figura 11 se assemelha ao modelo sugerido por Ueno e Fujihara, que
sugeriu a automontagem de nanoparticulas de Zn(OH), recém-formadas a nucleos de
Zn0O, seguidos da transformagdo orientada do hidroxido a oxido [111]. Os autores
avaliaram a formagao de estrelas de ZnO a partir do uso de diversas concentragdes de
amonia (pH entre 9-10) e diversos precursores de zinco (acetato, nitrato, cloreto e
formato), seguidos de transformacdo a 60 °C. Inicialmente, uma fragdo hidroxido ¢
produzida na forma coloidal e, devido a reagdes de condensagdo com grupos hidroxilas
vizinhos, o 6xido de zinco ¢ formado com liberagdo de moléculas de dgua. Além disso,
um estudo realizado por Nicholas ef al., que avaliava o efeito de pequenas moléculas
organicas sobre a morfologia de ZnO, mostrou que tais moléculas influenciavam as
reagdes de transformacao da forma hidroxido a 6xido [112]. Baseados em dados de XPS
(Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X), os autores afirmaram que a
superficie do ZnO produzido em baixas temperaturas era primariamente composta por
Zn(OH), devido ao uso destas moléculas organicas durante a sintese das particulas.
Desta forma, com base nos trabalhos citados, a tioureia utilizada durante o preparo das
particulas possivelmente estabilizou o Zn(OH),, prevenindo a condensacao desta fase
para a formagao do ZnO, o qual possivelmente permaneceu somente na parte interna das

estrelas.

Finalmente, a amostra crescida em pH 12 sofreu um tratamento térmico a 150
°C por 24 h com o intuito de remover o hidréxido formado durante a sintese. A Figura
13 apresenta o difratograma de raios X para esta amostra. Nota-se claramente que os
picos encontrados correspondem aos planos do ZnO tipo wurtzita, corroborando o
consumo da fase ortorrdombica de Zn(OH), durante o tratamento térmico. A reagdo ¢

processada com a produgdo de ZnO e agua, como pode ser observado na reagao 6.
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Zn(OH), —» Zn0 + H,0 Reagao 6
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Figura 13 — DRX da amostra crescida em pH 12 apos tratamento térmico a 150 °C por

48h.

Imagens de MET para esta amostra sugerem que, mesmo apos a conversao do
Zn(OH), a ZnO, durante o tratamento térmico, a forma de estrela do material ndo ¢
alterada, como pode ser observada na Figura 14. Adicionalmente, esta amostra foi
estudada por microscopia eletronica de varredura (MEV). Figura 14C mostra uma
imagem tipica MEV de uma particula ZnO, confirmando sua morfologia com forma de

estrela. A Figura 14D exibe a mesma imagem em maior magnificacao, evidenciando
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que o ZnO preparado ¢ possivelmente um material altamente poroso, que ¢ uma

caracteristica desejavel para varias aplicacdes.

HV HFW mode WD —— 100 nm ——
10.00kV | 512nm SE 4.0 mm 000

Figura 14 — Imagens de MET (A e B) e MEV (C e D) da amostra ZnO(t), amostra

crescida em pH 12 apos tratamento térmico a 150 °C por 48h.

As propriedades Opticas destas amostras foram estudadas por espectroscopia de

fotoluminescéncia. Os espectros de emissao para as amostras preparadas em diferentes



Resultados e Discussao | 53

valores de pH estdo apresentados na Figura 15. As amostras foram excitadas em
diferentes comprimentos de onda, variando desde o ultravioleta até o inicio do visivel.
Analisando os diferentes espectros, nota-se que todas as amostras sao caracterizadas
pela presenca de duas regides distintas: um grupo de bandas independentes do
comprimento de onda de excitacdo (quando as amostras sao excitadas em 230 e 250 nm)
e outro grupo (quando as amostra sdo excitadas em comprimentos de onda mais longos)
cuja posicdo das bandas, bem como a intensidade, demonstraram dependéncia com o

comprimento de onda de excitagao.

Quando a amostra preparada em pH 8 ¢ excitada com comprimento de onda
igual a 230 nm ou 250 nm, o espectro de emissao ¢ marcado pela presenga de bandas
centradas em 306 nm, 380 nm e 418 nm, como pode ser observado na Figura 15A. Com
o aumento do pH, a intensidade da banda de emissdo centrada em 306 nm diminui
progressivamente e € ausente no espectro de emissao da amostra que s6 apresentou ZnO
em sua composicao (de acordo com dados de DRX apresentados para a amostra
preparada em pH 12 apds o tratamento térmico). Desta forma, sugere-se que esta
primeira banda seja atribuida a presenca de ZnS. De fato, banda de emissdo nesta
posicdo ¢ geralmente atribuida a emissdo excitonica de nanocristais de ZnS, isto ¢, a
recombinac¢do do par elétron-buraco que ocorre entre a banda de conducao e a banda

valéncia [113].

As bandas de emissao em 380 nm e 418 nm também apresentam mudancas
com o aumento do pH durante o crescimento das particulas. A banda em 380 nm se
torna progressivamente em um ombro, enquanto que a banda em 418 se intensifica e se
torna a principal emissdo desta regido. Considerando as fases encontradas no DRX com

a falta de emissdao da forma hidroxido (Zn(OH),), sugere-se que estas duas bandas
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sejam atribuidas aos nanocristais de ZnO presentes nos agregados. A banda centrada em
380 nm ¢ geralmente atribuida a transi¢do banda-banda de nanocristais de ZnO
[114,115], enquanto que a banda em 418 nm pode ser originada a partir de transigoes

que ocorrem em niveis de defeitos presentes no bandgap do ZnO.

Outras contribui¢cdes dos nanocristais de ZnO sdo encontradas na regido do
visivel, entre 450 nm e 650 nm. A explicagdo para esta contribui¢do ainda nao esta bem
definida, entretanto, trabalhos prévios sugerem que bandas de emissdo nesta regido
podem ter relacio com niveis de defeitos de superficie que funcionariam como
armadilhas para portadores de carga e que as vacancias de oxigénio contribuem para a
formagdo destes niveis dentro do bandgap do ZnO [116]. Contudo, como exposto
anteriormente, tanto a posicao como a intensidade desta banda depende do comprimento
de excitacao utilizado, um efeito conhecido como red edge effect (com tradugao literal
do inglés “efeito da borda vermelha”) ou edge excitation red-shift (com traducao literal
do inglés “deslocamento para o vermelho da borda de excitacdo”) [117]. Por exemplo,
quando a amostra preparada em pH 8 ¢ excitada em 300 nm, uma banda de emissao
aparece em 490 nm. Com o aumento do comprimento de onda de excitagdao, ocorre um
deslocamento da banda de emissdo para o vermelho. E importante destacar que as
posicdes das bandas estdo distantes da segunda ordem de difracao de cada comprimento
de onda de excitagdo usada, sendo as bandas de emissao observadas referentes a
processos de fluorescéncia das amostras. Este efeito também foi confirmado pela
medida do espectro de emissdao no estado s6lido em um equipamento diferente, como

pode ser observado para a amostra crescida em pH 12 na Figura 15F.
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valores de pH e espectro de excitagdo da amostra pH12-t.
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Para todas as amostras estudadas, a banda de emissdo ¢ deslocada para o
vermelho de forma linear como o aumento do comprimento de onda de excitagdo, como
pode ser observado no grafico que relaciona a posicdo da banda de emissdo com o
comprimento de onda de excitacdo (ver Figura 16). O mesmo comportamento linear foi
descrito para nanofios formados pela deposi¢ao de diimida piromelitico [118]. Neste
estudo, o perfil dos espectros de emissao dos nanofios de diimida piromelitico, obtidos
usando diferentes comprimentos de excitagdao, se assemelhava, com decréscimo da
intensidade da banda de emissao. Para as estrelas de ZnO preparadas neste trabalho, o
deslocamento da banda de emissdo para maiores comprimentos de onda vem
acompanhado com variagdes sistemadticas das intensidades de emissdao. Como pode ser
melhor observado nos graficos de emissao plotados considerando as intensidades de
cada banda (dispostos na Figura Al do capitulo IX dos anexos), as intensidades dos
diferentes espectros de emissdo primeiramente aumentam até um maximo e, entao,
decaem, ndo sendo observado ao mesmo comprimento de excitacdo para as diferentes

amostras.

Apesar de ndao ser um comportamento amplamente citado na literatura para
nanocristais semicondutores e sua origem ndo ser completamente entendida, alguns
trabalhos na literatura reportaram este tipo de comportamento para nanocristais de ZnO
[119-121,120]. E geralmente reconhecido que este fendmeno da dependéncia do
espectro de emissdo com o comprimento de onda de excitacdo pode ter relagdo com
diferentes fatores, tais como a estrutura eletronica com diversos tipos de defeitos,
distribuicdo de tamanhos das particulas, efeitos de solvatagdo, uso de agentes
passivantes entre outros. O efeito se manifesta principalmente pelo deslocamento do

maximo do espectro de emissdo para o vermelho com o aumento do comprimento de
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onda de excitagdo, entretanto, em alguns casos, somente variacdes nas intensidades de

emissao tem sido descritas como dependéncia do comprimento de excitacao [122].
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Figura 16 — Posicao da banda de emissao versus comprimento de onda de excitagdo

utilizado.

Em um trabalho recente, nosso grupo reportou um nanocompoésito baseado em

nanocristais de CdS (sulfeto de cadmio) ancorados em uma silica organofuncionalizada

com grupos 3-mercaptopropil que também apresentava dependéncia do espectro de

emissao pelo comprimento de onda de excitagdo [123]. Os resultados obtidos neste

trabalho sugeriram que este comportamento poderia estar associado a dispersdo de

tamanhos das particulas, assim como foi reportado por Lakowicz et al. em estudos com
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CdS passivados por um dendrimero de poli(amidoamina) [124]. A mesma explicagao
pare este efeito foi dada por Thomas e Abraham em seu estudo sobre estruturas de
oxido de cadmio com morfologias diferenciadas [117]. Para estes trabalhos, o efeito
surge quando existe uma distribuicdo de particulas no estado de valéncia que possuem
bandgaps com energias diferentes, e, consequentemente, diferentes energias de
absor¢ao. Uma andlise simples da expressao que governa o efeito do confinamento
quantico, demonstrada abaixo (ver Equagao 2), relaciona o tamanho do bandgap com o
diametro da particula. Assim, com a diminui¢do de R, o bandgap efetivo da particula
esta provavelmente aumentando, principalmente quando R ¢ um valor muito pequeno.
Desta maneira, amostras com distribui¢do larga de tamanhos teriam excitacao seletiva

de particulas com diferentes tamanhos [124].

Equacao 2

h%m? /1 1 1,8e?
Eg,eff(R) = Eg(oo) + ( ) -

2R? \m, m, eR

onde, E;() é o bandgap do material tipo bulk, m, e my, sdo as massas

efetivas do elétron e do buraco, respectivamente, e € ¢ a constante dielétrica do bulk.

Outra explicagdo para este comportamento mostra a contribuicao do efeito de
solvatacdo do material em diferentes solventes. Por exemplo, estudos com folhas de
oxido de grafeno mostraram que este tipo de material exibe um pronunciado efeito de
dependéncia com o comprimento de onda de excitagdo em solventes polares devido a
diminui¢do da dindmica de solvatagdo para a mesma escala de tempo que a

fluorescéncia [125,126]. Entretanto, como demonstrado anteriormente, o mesmo efeito
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foi observado para a amostra no estado so6lido. Desta forma, efeitos de solvatagao

podem ser excluidos.

Outra hipotese para explicar para este fendmeno sugere que a mistura de
bandas durante a formag¢dao do semicondutor poderiam fazer que diferentes niveis de
energia aparecessem no bandgap dos nanocristais. Estes niveis de energia funcionariam
como armadilhas de elétrons, fazendo com que os elétrons retornem a banda de valéncia
via diferentes mecanismos radiativos [127]. Considerando o efeito se manifestou
quando as amostras foram excitadas em comprimentos de onda maiores que a borda da
banda de absorcao das particulas, os estados eletronicos de defeito podem estar
contribuindo para o efeito observado no espectro de emissao. Adicionalmente, espectros
de excitacdo para emissdes em diferentes comprimentos foram medidos para a amostra
crescida em pH 12, mostrando que nao ha deslocamentos significativos do maximo de
excitacdo, apesar que mudangas no perfil e intensidades foram observadas. Isto indica
que a excitagdo de diferentes populagdes existem, mas nao parece ser o principal fator.
Desta forma, a manifestacao deste efeito nas amostras preparadas pode ser relacionada
uma distribuicdo larga dos tamanhos das particulas, assim como interagdes entre a

superficie de particulas vizinhas.
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- Subcapitulo 5.2 -

Sintese de caracterizacdo de sistemas hibridos baseados em microestrelas
de ZnO e nanoparticulas de prata para aplicagcoes em fotocatalise e

atividade bactericiada.

5.2.1. Apresentagdo

Neste subcapitulo, nanoestruturas hibridas baseadas em estrelas de ZnO(t),
descritas no subcapitulo anterior, decoradas com nanoparticulas de prata foram
preparadas, caracterizadas e aplicadas em fotocatalise de um corante organico comercial
e testadas como agentes antibacterianos. A sintese das nanoparticulas de prata in situ
nas particulas de ZnO se deu pelo método da fotorredugao assistido por luz UV-A, onde
uma variacdo de concentragdo do precursor de prata ¢ capaz de controlar o tamanho
médio das particulas. As amostras foram caracterizadas por UV-vis, fluorescéncia,
DRX, FTIR e MET. A amostra que apresentou nanoparticulas de prata com os menores
diametros médios foi aplicada em fotocatalise e teste bactericida afim de avaliar

melhorias trazidas com a incorporagdo da prata na superficie do ZnO.
5.2.2. Resultados e discussdo

A estrutura cristalina dos nanocompositos hibridos baseados em ZnO(t) e
nanoparticulas de prata foi estudada por andlises de DRX. Os difratogramas de raios X

para o ZnO(t) e ZnO(t)/Ag0.2 estdo disponiveis na Figura 17. A amostra ZnO(t)
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corresponde ao ZnO crescido em pH 12 na presenca de tioureia que passou por um
tratamento térmico para remocao da fase hidroxido, desta forma, somente picos
caracteristicos da fase hexagonal wurtzita de ZnO (JCPDF ficha no. 36-1451) foram
observados. Para a amostra ZnO/Ag preparada com a maior concentracao de nitrato de
prata neste trabalho (0.2 umol.L™"), um novo pico observado em 26 = 38,30° foi
atribuido ao plano (111) de prata com estrutura ctubica de face centrada (cfc) (JCPDF
ficha no. 04-0783). Adicionalmente, o pico observado para as nanoparticulas de prata ¢
largo e de baixa intensidade, implicando que o cristal formado se apresenta em escala

nanomeétrica.
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Figura 17 — Difratogramas de raios X de p6 do ZnO(t), ZnO(sp) e do nanocomposito

hibrido ZnO(t)/Ag0.2
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Imagens de MET dos nanocompositos hibridos ZnO/Ag preparados com
diferentes concentracdes do precursor de prata sdo apresentados na Figura 18. Apds a
fotorredugdio de ions Ag', nanoparticulas de prata com morfologia aproximadamente
esférica podem ser observadas em maior contraste sobre a superficie das estrelas de
ZnO (em menor contraste, nas extremidades da particula). Observa-se também na
Figura 18 que os tamanhos médios das particulas e a sua distribui¢do sao afetados pela
variacdo da concentragdo de nitrato de prata nos experimentos. Os didmetros médios
para as amostras ZnO(t)/Ag0.05, ZnO(t)/Ag0.1 e ZnO(t)/Ag0.2 foram estimados em
23,0£5,4 nm, 32,848,6 nm e 43,6+13,4 nm, respectivamente. Além de reduzir o
tamanho médio das particulas, solu¢des menos concentradas de nitrato de prata podem
controlar a distribuicdo de tamanho de particulas de prata como pode ser observado nos
histogramas de particulas na Figura 18(C, F e I). Adicionalmente, a auséncia de
nanoparticulas de prata isoladas nas imagens confirma a interagao entre as duas espécies

mesmo apds 10 min no ultrassom para preparagdo das telinhas de transmissao.

As propriedades Opticas das amostras foram estudadas pelas espectroscopias de
UV-vis-NIR e fluorescéncia. A suspensao aquosa obtida apds a sintese das particulas de
ZnO(t) puras possui coloragao branca, enquanto que a adigdao de nanoparticulas de prata
a este semicondutor resulta em uma variagdo de cor de amarelo claro (para a amostra
com menor concentracdo de AgNQOs) a marrom escuro (para a amostra com maior
concentracdo de AgNOs), como observado na Figura 19. A cor observada para
nanoparticulas de prata também tem relagdo com os tamanhos médios ¢ a forma das
particulas [128]. Suspensdes aquosas de nanoparticulas de prata com morfologia
esférica apresentam coloragdo amarelo claro para nanoparticulas com didmetros
menores e, com o crescimento da particula, a suspensdo se torna progressivamente

marrom escuro [129].
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Figura 18 — Imagens de MET dos nanocompositos hibridos ZnO(t)/Ag preparadas com
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Os espectros de absor¢do no UV-vis-NIR para o ZnO(t) puro e com

nanoparticulas de prata estdo dispostos na Figura 19. A amostra de ZnO preparada na

presenca de tioureia apresenta uma banda caracteristica em 377 nm, correspondendo a

um bandgap 6ptico de aproximadamente 3,30 eV. Por causa da sobreposi¢ao parcial da
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banda de absor¢do do ZnO com a banda de ressonancia de plasmon (SPR) das
nanoparticulas de prata, foi necessario fazer a deconvolucdo de todos os espectros,
como mostrado na Figura 19. Assim, as amostras ZnO(t)/Ag0.05, ZnO(t)/Ag0.1 e
Zn0O(t)/Ag0.2 apresentaram bandas SPR centradas em 424 nm, 427 nm e 433 nm,
respectivamente. Além disso, ¢ observado que a largura da banda SPR ¢
sistematicamente ampliada com o aumento da concentragdo de nitrato de prata.
Deslocamentos para o vermelho e aumento da largura de banda SPR para coldides sao
geralmente atribuidas a formagdo de particulas maiores € ao aumento na dispersao dos
diametros médios, respectivamente. Estes dados de UV-vis-NIR corroboram com as

imagens de MET analisadas anteriormente.

E importante destacar que a posi¢do da banda SPR encontrada neste trabalho
esta deslocada para o vermelho quando comparada com particulas obtidas por métodos
classicos de reducao em solugdes aquosas, como o método do citrato. Por exemplo,
nanoparticulas de prata estabilizadas por citrato preparadas por Bastus et al. com
diametros em torno de 24 nm apresentam banda dipolar SPR em 408 nm [130]. Neste
trabalho, AgNPs ancoradas na superficie das particulas de ZnO(t) com tamanho
semelhante apresentam banda SPR em torno de 424 nm. No entanto, ¢ sabido que a
banda de plasmon de nanoparticulas de metais nobres pode ser significativamente
afetada por fatores como tamanho, forma e meio circundante [131]. Neste caso,
nanoparticulas de prata estdo parcialmente embebidas em um meio dielétrico
correspondente ao ZnO, o qual apresenta indice de refracdo maior que a agua (por volta
de nz,o = 2.0 na regido do visivel). Assim, esta aproximagdo com o ZnO(t) causa o

deslocamento para o vermelho da banda de SPR.
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Figura 19 — (A) Espectro de absor¢ao no UV-vis da amostra de ZnO(t) e dos
nanocompositos hibridos ZnO(t)/Ag e (B) Foto das suspensdes aquosas do ZnO(t) puro
e dos hibridos ZnO(t)/Ag. Da esquerda para a direita: ZnO(t), ZnO(t)/Ag0.05,

ZnO(t)/Ag0.1 e ZnO(t)/Ag0.2.
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As amostras também foram caracterizadas por fotoluminescéncia, sendo os
espectros de emissdao para o ZnO e para os nanocompdsitos hibridos ZnO/Ag
apresentados na Figura 20. Quando a amostra de ZnO(t) ¢ excitada em 380 nm, seu
espectro de emissdo ¢ caracterizado pela presenca de 2 bandas centradas em 525 nm
(2,36 eV) e 660 nm (1,88 eV). Bandas de emissdao na regido do visivel sdo geralmente
associadas a varios defeitos intrinsecos, tais como vacancias de Zn ou O, anti-sitios de
oxigénio ou atomos de Zn ou O intersticial na rede cristalina do ZnO. A banda de
emissao no verde em 525 nm pode ser relacionada com a transi¢ao de elétrons da banda
de condugdo aos anti-sitios de oxigénio ou pela recombinagao do tipo doador-receptor
[132]. J4 a emissdo no laranja (em 660 nm) ¢ frequentemente associada aos defeitos do

tipo intersticios de oxigénio ou vacancias de Zn [12,131].
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Figura 20 - Espectro de emissdo da amostra de ZnO(t) e dos nanocompositos hibridos

ZnO(t)/Ag
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Com a adicao de nanoparticulas de prata na superficie de ZnO, os processos de
recombinacdo dos portadores de carga sdo afetados, levando a decréscimos sistematicos
na intensidade de emissao com o aumento do tamanho/concentragao das particulas. Essa
supressao da fluorescéncia ¢ normalmente atribuida a transferéncia de carga interfacial
do ZnO as nanoparticulas de prata, na qual, elétrons fotogerados (a partir da excitagao
do semicondutor) sdo trapeados pelas nanoparticulas metalicas, dificultando a sua

recombinagdo com os buracos [133].

Medidas de FTIR foram realizadas a fim de identificar os possiveis grupos
funcionais presentes na superficie do ZnO(t) responsaveis pela fixagdo de ions Ag' e,
consequentemente, AgNPs. Como discutido anteriormente, uma analise das posicoes
das bandas vibracionais apontou a existéncia de ions tiocianato (SCN') no espectro de
FTIR do ZnO(t). A presenga destes ions na superficie de ZnO(t) pode constituir um
ponto de fixacdo adequado para fons Ag', uma vez que esses de ions apresentam uma
boa afinidade com grupos que contém nitrogénio ou enxofre. O espectro de FTIR do
nanocomposito hibrido ZnO(t)/Ag0.2 estd disposto na Figura 21. Apos a fotorredugao
dos fons Ag', o espectro de FTIR de ZnO(t)/Ag0.2 apresenta todos os picos
relacionados com ao SCN", exceto o pico em torno de 2057 cm™ (—C=N) [134,135], o

que pode ser indicativo de ligacao direta com nanoparticulas de prata.
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Figura 21 - Espectro de infravermelho da amostra de ZnO(t), ZnO(sp) e do

nanocompdsito hibrido ZnO(t)/Ag0.2

Desta forma, avaliou-se o papel destes ions SCN™ para a morfologia e
distribuicao de tamanhos de nanoparticulas prata. Para tal, a mesma metodologia para
preparar ZnO(t) foi utilizada, entretanto, desta vez, nenhum agente passivante foi
adicionado durante a sintese. O difratograma de raios X para a amostra ZnO(sp) ¢
caracterizado pela presenga de todos os picos caracteristicos de uma fase hexagonal

wurtzita (ver Figura 17), comprovando o papel da tioureia para a composi¢ao quimica
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das particulas. Adicionalmente, as particulas preparadas na auséncia de tioureia
apresentam morfologia de estrela, entretanto, como pode ser observado na Figura 22, as
particulas s3o maiores quando comparadas com ZnO(t) e muitas delas apresentam
formagdo incompleta da forma de estrela. Quanto ao espectro de FTIR do ZnO(sp),
nenhuma outra banda além das bandas caracteristicas do ZnO (por volta de 500 cm™)
foi encontrada, sugerindo que nenhuma impureza esta presente na amostra (ver Figura

21).

Figura 22 - Imagens de MET de ZnO(sp) preparado na auséncia de agentes passivantes.

E evidente que particulas de ZnO sio formadas com uma morfologia em forma de
estrela, no entanto, as particulas sdo geralmente maiores do que o ZnO(t) e varios deles

apresentam uma formacao incompleta (por exemplo, numero de bragos).



Resultados e discussao | 70

Assim, a mesma metodologia fotoquimica foi utilizada para reduzir ions Ag"
na superficie de ZnO(sp). Diferentemente da reacdo que se processa na presenca do
ZnO(t), prata metalica cresce de maneira incontrolavel na superficie do ZnO(sp),
formando nanoparticulas com morfologias irregulares ¢ uma distribuicdo de tamanhos
larga. As Figuras 23 e A2 (nos anexos) mostram a presenca de nanocilindros,

nanoesferas e nanoplacas de prata na superficie do ZnO(sp).

Figura 23 — Imagens de MET do nanocomposito hibrido ZnO(sp)/Ag0.2. As setas em

azul mostram a localiza¢do de nanoparticulas de prata com diferentes morfologias (tais

como esferas, cilindros e placas).

Como resultado da existéncia de diferentes morfologias e tamanhos, o espectro
de UV-vis-NIR do ZnO(sp)/Ag0.2 apresenta a banda caracteristica do ZnO em 377 nm

e uma banda SPR muito larga, a qual se estende por todo o visivel até o infravermelho
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proximo como observado na Figura 24. Estes resultados sugerem que a presenca de ions

SCN'" parece ser necessaria para o controle da morfologia e da distribui¢do de tamanhos

das nanoparticulas de prata.

ZnO(w/p)/Ag0.20
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Figura 24 - Espectro de absor¢ao no UV-vis da amostra de ZnO(sp) € do nanocompdsito

hibrido ZnO(t)/Ag0.2

De maneira simplificada, o mecanismo de redugdo fotoquimica para este sistema

. . . , + o~ . .
pode ser sugerido da seguinte maneira: (1) ions Ag sdo adsorvidos pela superficie do
ZnO devido a presenga de ions SCN ~; excitons fotoexcitados (pares elétron-buraco) sao

separados e transferidos para a superficie do semicondutor, ¢ (3) Ag™ é reduzido a Ag’
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pela absor¢ao de um elétron, acompanhado pela eliminacdo dos buracos fotogerados

pela oxidagdo da agua.

ZnO(t) e o nanocomposito hibrido ZnO(t)/Ag0.05 foram aplicados em
fotocatalise de solucdes aquosas de um corante organico. O azul de metileno foi
escolhido como corante modelo devido a sua ampla utilizagdo na industria (por
exemplo, na industria té€xtil) € na medicina para uma variedade de finalidades. Apesar
do azul de metileno ndo ser um corante altamente perigoso, diversos efeitos colaterais
tétm sido relatados, incluindo carcinogenicidade, mutagenicidade, queimaduras
permanentes aos olhos humanos e animais, efeitos toxicos sobre organismos aquaticos,
metemoglobinemia, nauseas, vomitos e confusao mental [136,137]. As Figuras 25A e
25B mostram a evolucao do espectro de absor¢cao no UV-vis do azul de metileno como
funcdo do tempo de exposicdo de irradiagdo UV-A na presenca de ZnO(t) e
Zn0O(t)/Ag0.05, respectivamente. Como pode ser observado, a intensidade de absor¢ao
decresce progressivamente com o tempo de irradiagdo, mostrando que ambos materiais
sao capazes de descolorir solucdes aquosas do corante. A degradagcdo do azul de
metileno ¢ geralmente caracterizada pelo decréscimo da intensidade da banda de
absor¢do e um progressivo deslocamento desta banda para o azul, o que esta

relacionado a formacao de produtos demetilados durante o processo [138].
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Figura 25 — Mudangas temporais no espectro de absorcao de solu¢des aquosas de azul
de metileno submetidas a: (A) irradiacdo UV-A em contato com 0 nanocomposito
hidrido ZnO(t)Ag0.05; (B) irradiagdo UV-A em contato com ZnO(t); (C) irradiagao
UV-A (teste de fotolise) e (D) em contato com o fotocatalisador ZnO/Ag0.05 protegido

da luz UV-A (teste de adsorcao).

A eficiéncia de degradacao fotocatalitica (C/Cy) para os diferentes
fotocatalisadores estd disposta na figura 26. Observa-se claramente que a amostra
ZnO(t)/Ag0.05 apresenta atividade fotocatalitica superior, a qual ¢ capaz de degradar

70% do corante ap6s 60 minutos de exposi¢do a luz UV-A, ao passo que o ZnO puro
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degrada apenas 25% do azul de metileno para o mesmo tempo de exposi¢do.

Adicionalmente, vale a pena salientar que os testes controles de adsor¢ao do corante no

ZnO/Ag ao abrigo da luz e a descoloragdo regular do corante sob irradiacdo UV-A na

auséncia de qualquer fotocatalisador ndo resultou em qualquer alteragdo significativa na

intensidade ou posi¢ao da banda no espectro de absor¢ao do azul de metileno, como

pode ser visto na Figura 25C e 25D. Esses testes confirmam o papel do fotocatalisador

na degradacao do azul de metileno. O ajuste linear apresentado pelo grafico de In(Cy/C)

versus o tempo, sugere que este processo de fotocatilise do AM se da por um

mecanismo de pseudo-primeira ordem, com constante de velocidade k igual a 0,01765

min”' para a amostra ZnO/Ag (ver Figura A03 nos anexos).
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Figura 26 - Eficiéncia de degradagao fotocatalitica (C/Cy) para o teste de fotocatalise do

Zn0 e ZnO(t)/Ag0.05, teste de adsor¢ao ao abrigo da luz UV-A e a reacdo de

descoloriza¢ao na auséncia de fotocalisador.
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A melhoria da atividade fotocatalitica da amostra com nanoparticulas de prata
tem sido explicada de acordo com o mecanismo ilustrado na Figura 27. Inicialmente,
fotons providos pela irradiagdo UV-A, com energia igual ou superior ao bandgap do
ZnO sao absorvidos pelo semicondutor, fazendo possivel a existéncia de elétrons (™)
na banda de condu¢do (BC) e um numero igual de buracos (h*) na banda de valéncia
(BV). A presenca de nanoparticulas de prata na superficie do ZnO(t) favorece a
formacgdo de barreiras de Schottky na interface metal-semicondutor. Assim, devido ao
nivel de energia da banda de condug¢do do ZnO ser mais alta que a o nivel de Fermi de
ZnO/Ag, nanoparticulas de prata podem agir como uma armadilha de elétrons,
melhorando a segregagdo de cargas e prevenindo a recombinagdo dos pares elétron-
buraco [2,16,139]. Em etapas subsequentes, elétrons e buracos podem produzir espécies
oxigenadas reativas (ROS), as quais causam a degradacdo do corante. As equacdes 3 ¢ 4
mostram as reagdes dos portadores de carga para produzir diferentes radicais, como os

anions superoxidos e radicais hidroxilas.

e +0,- -0, Equagdo 3

h* 4+ OH~ - -0H Equagio 4
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Figura 27 — Mecanismo proposto de transferéncia de elétrons dos fotocatalisadores
hibridos ZnO/Ag e captura de elétrons pelas nanoparticulas de prata para a formagao de

espécies oxigenas reativas. Imagem adaptada da referéncia [139].

Os materiais preparados também foram avaliados quanto sua capacidade de
inviabilizar o crescimento de 4 cepas de bactérias. 3 estirpes de Staphylococcus aureus
(ATCC 43300, ATCC 25923 e ATCC 33591), bactérias do grupo das Gram-positivas, €
1 estirpe de Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), bactérias do grupo das Gram-
negativas, foram utilizadas como modelo para investigar a atividade bacteriana das
particulas de ZnO(t) puro e ZnO(t)/Ag0.05. Estas estirpes bacterianas utilizadas neste
trabalho foram escolhidas porque sdao patogenos hospitalares comumente associados
com infecgdes relacionadas com a produgdo de biofilmes. O crescimento bacteriano foi
analisado por medidas de densidade optica em 595 nm. Este comprimento de onda ¢
comumente escolhido porque a absorbancia nesta regido ¢ devido somente a variagdes
na turbidez causada pela diferenga no numero de células vivas. Além disso, medidas
separadas do ZnO e da suspensdo das bactérias foram realizadas a fim de prevenir

qualquer interferéncia destes componentes nos valores de porcentagem inibigao
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bacteriana. Desta forma, os valores de concentracdo inibitéria minima (MIC) foram
consideradas as concentragdes minimas necessarias para inibir o crescimento bacteriano
(ver Figura 28). No ensaio de microdilui¢ao em placas de 96 pogos, verificou-se que os
valores de MIC para o ensaio antibacteriano na presenga de ZnO(t) puro foi de cerca de

250 ug/mL para todas as estirpes bacterianas (ver Tabela 4).

Apesar de ZnO ser um material amplamente utilizado para este tipo de
aplicagcdo, o mecanismo exato da agdo bactericida ndo ¢ completamente compreendido.
Entretanto, ¢ usualmente aceito que a producao de radicais oxigenados, tais como 0s
radicais hidroxilas, oxigénio singleto e H,O, liberados na superficie do ZnO causa
danos sérios nas membranas celulares das bactérias [140]. Entretanto, a maioria desses
espécies oxigenadas produzidas sdo carregadas negativamente, ndo sendo capazes de
penetrar a membrana celular [141]. Por outro lado, varios artigos na literatura tém
sugerido que H,O; pode acessar o interior das células e, consequentemente, obter agao
bactericida desejada [140—143]. Um mecanismo para a produg¢ao de H,O, pelo ZnO
pode ser brevemente descrito do seguinte modo: (1) buracos fotogerados quebram as
moléculas de 4gua em ions OH~ e H*; (2) moléculas de oxigénio (O,) dissolvidas no
meio sdo convertidas em radicais dnions superdxidos (- 03), como exposto na Equacgdo
3 (ver fotocatélise); (3) a reagdo entre - 0; e HT produz radicais - HO,; (4) colisdo
entre elétrons transforma - HO, em anions peroxido de hidrogénio (HO3) e, finalmente,

(5) areagao com ions hidrogénio produz moléculas de H,0,.
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Figura 28 — Porcentagem de inibig¢do bacteriana versus concentracao de ZnO para as
bactérias S. aureus (ATCC 43300, ATCC 25923 e ATCC 33591) e P. aeruginosa
(ATCC 27853) na presenca de (A) ZnO(t) puro e do (B) nanocompdsito hibrido

ZnO(t)/Ag0.05.
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Tabela 4 — Concentragdo inibitéria minima (MIC) do ZnO(t) puro e do nanocomposito
hibrido ZnO(t)/Ag0.05 contra bactérias Gram-Positivas Staphylococcus aureus e Gram-

negativas Pseudomonas aeruginosa expressas por pg/mL.

MICzho  MICzno/ag

Espécie
(ng/mL)  (ug/mL)
S. aureus ATCC 43300 250 15,63
S. aureus ATCC 25923 250 15,63
S. aureus ATCC 33591 250 15,63
P. aeruginosa ATCC 27853 250 15,63

Para as amostras que contém nanoparticulas de prata, a presenca das particulas
metalicas na superficie do ZnO(t) leva a melhorias significativas na atividade
bactericida. O valor da MIC encontrada para a amostra ZnO(t)/Ag0.05 foi de somente
15,63 pg/mL para todas as estirpes bactericidas estudadas, o que corresponde a 16 vezes
menor (em termos de concentracdo) que o teste com ZnO(t) sem as nanoparticulas de
prata. Esta melhoria pode ser explicada considerando a melhoria da separacao de cargas
pela presenca de AgNPs, que pode aumentar o numero disponivel de radicais
oxigenados, como mostrado para o estudo da fotocatalise. Adicionalmente, processos
que levam a lixiviagdo lenta de ions Ag' da prata metilica podem contribuir para

aumentar a atividade antibacteriana, como demonstrado por Manna et al. [25].
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- Subcapitulo 5.3 -

Sintese de caracterizacdo de sistemas hibridos baseados em microestrelas

de ZnO e nanoparticulas de ouro

5.3.1. Apresentagdo

Além da adi¢cdo de nanoparticulas de prata, preparou-se nanoparticulas de ouro
na superficie das estrelas de ZnO. Nas seguintes linhas, sdo apresentados resultados
prévios de caracterizagdo destes sistemas hibridos ZnO/Au. Diferentemente da
metodologia empregada no subcapitulo anterior, a fotorredugdo dos fons Au®" ocorreu
ap6s a remocao dos ions livres em solucdo, através de etapas de centrifugacdo de
lavagem com agua ultrapura. As amostras foram caracterizadas pela espectroscopia de

absor¢ao no UV-vis-NIR, fotoluminescéncia e microscopia eletronica de transmissao.

5.3.2. Resultados e discussoes

Nanoparticulas de ouro foram preparadas in situ na superficie de microestrelas
de ZnO(t) pela adsorcdo de fons Au’" seguido por uma redugio fotoquimica. Como um
resultado da irradia¢do de luz UV-A durante o processo, ions Au’" adsorvidos foram

reduzidos por elétrons fotogerados do semicondutor, produzindo nanoparticulas de ouro
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na superficie do ZnO. Dessa forma, a cor original da suspensao do ZnO(t) mudou do
branco para o violeta, indicando formacao das particulas metalicas. Imagens tipicas de
MET para as amostras ZnO/Au preparadas com diferentes concentragdes de HAuCly
sao apresentadas na Figura 29. Apds a fotorredugdo, observa-se a presenca de
nanoparticulas de ouro aproximadamente esféricas homogeneamente distribuidas sobre
a superficie do ZnO(t). Os diametros médios estimados para a amostra preparada com
concentracao inicial de HAuCl, de 0,16 mmol.L! (amostra ZnO/Au25) foi de 6,25+1,33
nm. Aumentando a concentragao do precursor de ouro, ¢ observada um ligeiro aumento
nos tamanhos médios e na distribuicao de tamanhos (ver os histogramas na Figura 30).
Para a amostra ZnO/Aul00 e¢ ZnO/Au200, os diametros foram estimados em 7,69+1,67

e 9,49+2,61 respectivamente.

As propriedades oticas dos sistemas hibridos ZnO/Au foram estudadas por UV-
vis-NIR e fotoluminescéncia. A Figura 31 mostra os espectros de UV-vis-NIR do ZnO e
do ZnO/Au preparadas em diferentes concentragdes de HAuCls. ZnO apresenta uma
banda em 380 nm, assim como abordado no Subcapitulo 5.2. Para a amostra ZnO/Au25,
uma nova banda no visivel ¢ observada em 532 nm, a qual ¢ relacionada a Ressonancia
de Plasmon de Superficie Localizada (LSPR, do inglés localized surface plasmon
resonance) das nanoparticulas de ouro. Aumentando a concentragdo do precursor de
ouro, ¢ observado um ligeiro deslocamento da banda de absor¢do para o vermelho
(maiores comprimentos de onda), como consequéncia do crescimento da particula.
Além disso, ¢ evidente que a intensidade da banda de LSPR, em relagdo com a banda do
Zn0O, aumenta progressivamente com o aumento da concentragdo da solu¢do aquosa de
HAuCls, o que sugere que o teor de nanoparticulas de ouro estd também aumentando.

Estes resultados estdo em boa concordancia com o observado nas analises de MET.
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Figura 29 — Imagens de MET de sistemas hibridos ZnO/Au: ZnO/Au200 (A-C),

ZnO/Aul00 (D-F) e ZnO/Au25 (G-I).
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Figura 30 - Distribui¢ao de tamanhos de sistemas hibridos: ZnO/Au25 (A), ZnO/Aul00

(B) e ZnO/Au200 (C).
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Figura 31 — Espectro de absor¢ao no UV-vis-NIR de ZnO(t) e dos sistemas hibridos

ZnO/Au.

Assim como para as nanoparticulas de prata, a banda de plasmon das
nanoparticulas de ouro ¢ significativamente dependente da forma e tamanho das
particulas, assim como do meio circundante [131]. Neste trabalho, as posi¢des da banda
LSPR estao deslocadas para maiores comprimentos de onda quando comparadas com os
espectros obtidos através da reagdes classicas assistidas por citrato em solugdo aquosa.

Por exemplo, nanoparticulas de ouro passivadas com citrato altamente monodispersas
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com tamanhos em volta de 8 nm apresentam posi¢cdo da banda LSPR dipolar centrada
em 518 nm em agua [144]. Neste trabalho, as nanoparticulas de ouro com tamanhos
comparaveis apresentam banda LSPR por volta de 540 nm. Este deslocamento para o
vermelho resulta da aproximacdao das nanoparticulas de ouro a um material que
apresenta constante dielétrica maior que a agua [145]. Lembrando que ZnO tem indice
de refragdo por volta de nz,o = 2,0 na regido do visivel, enquanto que a agua possui um
valor inferior de nyy0 = 1,333. Consequentemente, esta aproximacao das nanoparticulas

metalicas a superficie do ZnO leva ao deslocamento da banda LSPR para o vermelho.

Adicionalmente, as amostras foram caracterizadas por fotoluminescéncia. A
Figura 32 apresenta os espectros de emissao do ZnO(t) e dos sistemas hibridos ZnO/Au
quando excitados em 390 nm. Assim como observado para as amostras de ZnO
contendo prata (ZnO/Ag), € observada uma progressiva diminuicdo da intensidade de
emissao com o aumento do tamanho ou da concentracdo de particulas de ouro na
superficie do ZnO. A presenca de nanoparticulas metéalicas neste tipo de sistema
provoca mudancas significativas na dindmica dos portadores de carga nos
semicondutores. Uma explicagdo para este efeito tem relacionado a transferéncia de
portadores de cargas entre as diferentes partes de um determinado composito, o que
geralmente resulta no enfraquecimento de bandas de emissdo. No presente caso, as
nanoparticulas de ouro sdo capazes de extrair elétrons da banda de condugdo do ZnO
[145,139]. Isso diminuiria a taxa de recombinacdo dos pares elétron/buraco e,

consequentemente, enfraqueceria a intensidade da banda de fotoluminescéncia.
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Figura 32 - Espectros de emissao de ZnO(t) e dos sistemas hibridos ZnO/Au. De cima
para baixo: ZnO(t), ZnO/Au25, ZnO/Aul00 e ZnO/Au200. As medidas foram
realizadas em temperatura ambiente utilizando um comprimento de excitagdo de 390

nm.

O mesmo processo de fotorreducdo também foi realizado sem a etapa de
lavagem do material para a remogao de ions de Au3+ que nao foram adsorvidos pelo
Zn0. Os dados de MET e UV-vis-NIR, apresentados nas Figuras 33 e 34, mostraram
que esta etapa ¢ essencial para o controle do crescimento das nanoparticulas de ouro.
Quando as suspensdes de ZnO sdo irradiadas com luz UV-A na presenca de fons Au’"

livres na solu¢do, nanoparticulas de ouro crescem com forma irregular € uma grande
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distribuicdo de tamanho, como pode ser observado nas imagens de MET. Uma
estimativa dos tamanhos médios para esta amostras mostram nanoparticulas com
diametros de 24,48+7,57 nm. Além disso, o espectro de UV-vis-NIR para esta amostra
apresenta uma banda de plasmon que se estende por todo o visivel, caracteristica de

uma larga distribuicao de tamanhos
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Figura 33 — Imagens de MET para a amostra ZnO/Au25(sl).
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Figura 34 — Espectro de absor¢ao no UV-vis-NIR da amostra ZnO/Au25(sl).
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-VI-
CONSIDERACOES FINAIS

A presenga da tioureia e seus produtos de decomposicdo durante a precipitacdo de
solucdes aquosas de acetato de zinco em temperatura ambiente possibilitou a
transformagao incompleta de Zn(OH), a ZnO, o que foi confirmado por andlises de

DRX.

A variacdo de parametros de sintese como pH, tempo reacional e agente passivante,
causa mudangas significativas na composicdo e morfologia das particulas.
Alterando o valor do pH, na presenca de tioureia, o material varia de nanocristais
esféricos de ZnO, ZnS e Zn(OH), (pH 8) até estrelas de ZnO/Zn(OH),. Os
resultados de DRX e MET apontaram que a tioureia assume papel importante para
a morfologia e composi¢do, uma vez que a mesma reagdo realizada com ureia ou
sem adicdo de agentes passivantes, as particulas apresentam incompleta formacao

morfologica e sdo compostas somente por ZnO.

Uma analise de espectros de FTIR mostrou que as particulas preparadas variam a
composi¢do de grupos funcionais na superficie do ZnO com a variagao do pH. Os
dados sugerem que a amostra crescida em pH 12 possuem ions SCN™ na superficie

do semicondutor.
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O tratamento térmico em 150 °C por 24 h foi capaz de transformar o Zn(OH), em

Zn0O, sem perda da emissao.

As amostras de ZnO/Zn(OH),, assim como apds o tratamento térmico,
apresentaram propriedades Opticas semelhantes a nanocristais: posi¢des da banda
de emissdo dependentes do tamanho da particula e, principalmente, bandas de
emissdao fortemente dependentes do comprimento de onda de excitagdo utilizado.
Este ultimo efeito pode estd presente devido uma distribuicao larga dos tamanhos

das particulas, assim como interagdes entre a superficie de particulas vizinhas.

A superficie da amostra preparada em pH 12, apds tratamento térmico, foi
facilmente decorada com nanoparticulas de prata com forma aproximadamente

esférica pelo método da fotorreducgao.

O tamanho e distribui¢do das nanoparticulas de prata podem ser facilmente
alteradas variando a concentracdo do precursor de prata (AgNOs;). Adicionalmente,
a presenga dos ions tiocianato na superficie do ZnO impede o crescimento
incontrolavel de nanoparticulas de prata em diferentes morfologias (como

nanoesferas, nanorods € nanoplacas) e alto grau de polidispersividade

A presenca da nanoparticula metalica na superficie do ZnO(t) propiciou uma
melhoria expressiva na atividade fotocatalitica do semicondutor quando testada a
reacao de degradacdo de solugdes aquosas de azul de metileno. As nanoparticulas

de prata funcionam como armadilhas de elétrons fotogerados oriundos do
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semicondutor, dificultando a recombinacao dos portadores de carga e aumentando a

producao de espécies oxigenadas reativas.

A atividade bactericida do ZnO(t) puro e do nanocomposito hibrido ZnO(t)/Ag0.05
foi estudada para as bactérias gram-positiva Staphylococcus aureus (ATCC 43300,
ATCC 25923 e ATCC 33591) e bactérias gram-negativas Pseudomonas aeruginosa
(ATCC 27853). Os valores de concentragdo inibitéria minima para as particulas
que continham nanoparticulas de prata tiveram uma melhoria de 16 vezes na

atividade bactericida.

Nanoparticulas de ouro foram facilmente preparadas in situ na superficie do ZnO

através de uma reacao de fotorredugdo assistida por luz UV-A. A concentragdo do
~ r + 1 ~

precursor de ouro e etapas de remocdo de ions Au®" livres sdo capazes de controlar

a forma e tamanhos das particulas.
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- VII -
TRABALHOS FUTUROS

Para a finalizacao do artigo que divulgara os resultados dos sistemas hibridos

baseados em ZnO e nanoparticulas de ouro, pretende-se realizar os seguintes estudos:

Aprofundar a caracterizagdo das amostras ZnO/Au com medidas de DRX (para
avaliar as fases cristalograficas presentes nas amostras), EDS (do inglés Energy
dispersive x-ray) ou fluorescéncia de raios X (para avaliar a composi¢ao final
das amostras) e BET (para avaliar mudangas na area superficial apos a adigao

das particulas de ouro).

Aplicar o material para deteccdo de moléculas organicas, tais como farmacos ou
pesticidas, através de SERS. Neste caso, espera-se que a presenca da particula

plasmonica aumente significantemente o sinal dos espectros de Raman.
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Figura A1l: Espectros de emissdo para as amostras preparadas em diferentes valores de

pH.
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Figura A2: Imagens de MET do nanocomposito hibrido ZnO(sp)/Ag0.2.
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Figura A 3 — Ajuste de cinética de pseudo-primeira ordem para os dados de fotocatalise

do corante AM na presenga de ZnO/Ag0.05.






