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Resumo

Polimeros derivados do petréleo como polietileno tereftalato (PET) e polietileno
naftalato (PEN), sdo utilizados em larga escala como substratos em diversos
dispositivos eletronicos. A crescente preocupac¢do com o meio ambiente nos leva a
buscar alternativas sustentaveis na utilizacdo de materiais para fabricacdo de novas
tecnologias. Neste trabalho, com o intuito de avaliar a viabilidade da substituicdo
destes substratos por polimeros naturais, foi explorada uma biocelulose, a celulose
bacteriana (CB), secretada por bactérias Acetobacter xylinum, que é um polimero de
obtencdo “verde”, ndo gerando residuos ou altos impactos ambientais para ser
produzida, além de possuir caracteristicas desejaveis para ser utilizado como
substrato em novos materiais, como resisténcia mecéanica com modulo de Young de
134 GPa, tamanho nanométrico das fibras e transparéncia. Membranas funcionais
foram obtidas pelo crescimento de nanofios de 6xido de zinco na sua superficie. Os
nanofios de ZnO foram obtidos com comprimento médio de 1,69 £+ 0,08 um e
didmetro de 37,2 + 4,2 nm. Os materiais foram avaliados estruturalmente pela
Difratometria de Raios-x (DRX) e Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Alta
Resolugdo (HRTEM), e quimicamente utilizando Espectroscopia de Espalhamento
Raman e Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FT-IR). Também
foram realizadas de medidas de Impedancia Elétrica e Andlise termogravimétrica
(TG/DTG). Por fim os materiais foram testados em trés diferentes aplicagdes: como
membrana para fotodegradacdo de corantes, sensor piezoelétrico e substrato
removivel para obtencdo de fios de ZnO n&o suportados que se mostraram
aplicacoes viaveis para o material.

Palavras-chave: Nanofios de 6xido de zinco. Celulose bacteriana. Fotodegradacao

de corantes. Sensor piezoelétrico. Nanofios de 6xido de zinco ndo suportados.



Abstract

Petroleum-derived polymers such as Polyethylene Terephthalate (PET) and
Polyethylene Naphthalate (PEN), are largely used as substrates in various electronic
devices. The growing concern with the environment leads us to seek sustainable
alternatives in the use of materials for the manufacture of new technologies. In this
work, in order to assess the feasibility of replacing these substrates by natural
polymers, bacterial cellulose (BC) was explored, secreted by bacteria Acetobacter
xylinum is a “green” polymer that don’t generate waste or high environmental impacts
to be produced, and has desirable characteristics for use as new substrate materials,
such as mechanical strength with Young's modulus of 134 Gpa, nano-sized fibers
and transparency. Functional membranes were prepared by growing ZnO nanowires
on the BC dried membranes surface. The obtained ZnO nanowires presented an
average length of 1.69 = 0.08 m and diameter of 37.2 = 4.2 nm. Materials were
evaluated structurally by X-ray Diffraction (XRD) and High-resolution Transmission
Electron Microscopy (HRTEM), chemically using Raman Scattering spectroscopy and
Vibrational Spectroscopy in the Infrared Region (FT-IR). Electrical Impedance
measurements and thermal gravimetric analysis (TG / DTG) were performed as well.
Finally the materials were tested in three different applications: as a membrane for
dyes photodegradation, piezoelectric sensor and removable substrate for obtaining
unsupported ZnO nanowires that are viable applications for the material.

Key words: Zinc oxide nanowires. Bacterial cellulose. Dye photodegradation.

Piezoelectric sensor. Unsupported zinc oxide nanowires.
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1 INTRODUCAO

1.1 Substratos poliméricos flexiveis como matrizes multifuncionais

Nos dias atuais a preocupacédo com 0 meio ambiente tem se tornado cada vez
maior e a criagdo de materiais biodegradaveis e sustentaveis tem sido alvo de
discussdes em todo o mundo.? No desenvolvimento de novos materiais como
eletrébnicos, sensores, células fotovoltaicas e biomedicina é indispensavel a
utiizacdo de um substrato que irAd suportar camadas responsaveis pelo
funcionamento dos dispositivos, ou até mesmo ser uma parte funcional dos
mesmos.>*

A tecnologia predominante no desenvolvimento de substratos flexiveis,
principalmente para eletrdnicos, sdo polimeros, devido a sua transparéncia,
flexibilidade e custo reduzido de producdo. Os polimeros mais utilizados sdo o
polietileno tereftalato (PET), poliétersulfona (PES) e o polietileno naftalato (PEN),
pois possuem resisténcia a solventes, o que pode aumentar a vida Gtil do material,
conjuntamente com a vantagem de possuir transparéncia, caracteristica importante
na aplicacdo em materiais que necessitem a passagem de luz, como LEDs (Diodo
emisso de luz), células fotovoltaicas e displays em geral.®

No intuito de substituir esses substratos por versfées ecologicamente corretas,
cuja producdo ndo gere residuos nocivos ao meio ambiente, seja de simples
preparacdo e ainda mantenha a flexibilidade do material, alguns biopolimeros podem
ser utilizados.

Um biopolimero natural que pode ser utilizado como substrato flexivel é a
quitosana, um polissacarideo linear obtido a partir da desacetilacdo da quitina,
polissacarideo encontrado em paredes celulares de crustaceos, fungos e algas,
como mostra o trabalho de Fernandes et al. onde foram obtidos filmes de
quitosana/celulose transparentes, com resisténcia térmica e com Otimas
propriedades mecanicas quando comparado ao filme de quitosana puro.®

Até mesmo bases de DNA, como a guanina, citosina e adenina podem ser
utilizadas na formacédo de filmes finos para eletrébnica e fotbnica por possuirem

estabilidade térmica, resisténcia a solventes organicos e & umidade. °

A celulose também tem sido explorada como substrato e possui potencial para

uso em novos materiais biodegradaveis. No trabalho de Zhou et al. nanocristais de
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celulose foram utilizados na criacdo de uma base para montagem de uma célula
fotovoltaica reciclavel que demonstrou ser eficiente na converséo de energia.’

Os poros da celulose podem ser utilizados como um nanoreator e auxiliar na
sintese de nanoparticulas, como mostra Junhui He et al. com a sintese de
nanoparticulas de metais nobres, como prata, ouro, platina e paladio que séo feitas
dentro dos poros de membranas de celulose. A utilizagcdo do material tem como
vantagem a facil incorporacdo dos ions metalicos e dos agentes redutores nos
poros, bem como a remocéo de subprodutos indesejados. ®

No trabalho de Barud et al. a biocelulose, celulose bacteriana, foi utilizada em
forma de membranas Umidas, como substrato na preparacdo de nanoparticulas de
silica com 20-30 nm de diametro que puderam ser isoladas através da queima do
compoésito final.®

Neste trabalho a celulose bacteriana, seré investigada para a utilizacdo como
substrato polimérico flexivel para a sintese de nanofios de 6xido de zinco e obtencdo

de um material com potencial para aplicacbes multifuncionais.

1.2 Celulose bacteriana

A celulose bacteriana (CB) é uma biocelulose, cujo exopolissacarideo é
produzido por véarias espécies de bactérias do género Gluconacetobacter, que
possui estrutura quimica idéntica a celulose vegetal, glicoses em ligacbes  em
cadeia (Fig.1), porém a principal diferenca é que o polissacarideo secretado € livre

de lignina, pectina e hemiceluloses.°

Figura 1 - Unidade estrutural da celulose

HO s
OH
0
Qo%vo%ﬁn
Ho  Of OH

Fonte: Extraida de BIOQUIMICA/POLISSACARIDEOS. M
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A bactéria Acetobacter xylinum (Gluconacetobacter xylinus) € uma bactéria
gram- negativa, ndo patogénica, aerdbica, pertencente a familia Acetobacteraceae é
capaz de converter glicose, glicerol e outros substratos organicos, em uma
membrana de celulose gelatinosa, em poucos dias. Ha diversas teorias que tentam
explicar a producdo de celulose, algumas sugerem que as bactérias secretam
celulose como um meio de crescer em contato com o rico oxigénio na superficie do
ambiente’?, outras que a membrana seria uma barreira fisica de protecdo contra a
radiacdo UV além de possibilitar facil acesso aos nutrientes do meio através de
difus&o.™ ™

A membrana produzida é semi-transparente (Fig.2), intumescida com cerca de
99% de agua, com nanofibrilas de diametro entre 2-4 nm, possui baixo coeficiente
de expansdo (comparavel com o do vidro)*, porosidade, elevada capacidade de
retencdo de  &gua, moldabilidade, biodegradabilidade e  excelente
biocompatibilidade.®

Figura 2 - Membrana de celulose bacteriana hidratada produzida em meio de cultura
estético por 72 horas.

Fonte: Préprio autor.

Filmes auto suportaveis de celulose podem ser produzidos através da secagem
das membranas Umidas entre duas superficies planas. As membranas secas
possuem modulo de Young que varia entre 15~30 GPa com um indice de
cristalinidade de aproximadamente 80%*°, dependendo do modo de secagem.*’

A celulose bacteriana € um material importante na criacdo de novas
tecnologias, pois provém de fontes renovaveis. Quando comparada aos métodos de
obtencdo da celulose vegetal é possivel a obtencdo da CB em menor tempo sem a

geragdo de residuos danosos ao meio ambiente. Também possui um custo de
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producédo reduzido quando comparado a outros materiais, como o plastico. O fato de
a CB ser biodegradavel, biocompativel e flexivel abre portas para aplicagdes Unicas
como dispositivos descartaveis de uso na medicina e meio ambiente’, bem como
implantes®® e dispositivos eletrénicos de baixo impacto ambiental. %

Na criagao e aplicagdo da CB em novos materiais novas propriedades devem
ser exploradas dependendo das aplicacdes destes materiais, como por exemplo, a
insercao de propriedades condutivas e oOticas para o uso em eletrénicos e a adicao
de propriedades bactericidas para uso em biomedicina.***?* Para que isso seja
possivel, compositos de celulose bacteriana tem sido desenvolvidos para agregar

propriedades e aumentar a gama de aplicacées do material.*®

1.2.1 Compositos de celulose bacteriana

Um compoésito consiste na juncdo de dois tipos de materiais, a matriz e o
reforco. O reforco € responsavel por agregar propriedades fisico-quimicas e
biolégicas a matriz. A unido sinérgica de ambos pode gerar uma propriedade que
n&o seria alcancada individualmente pelos mesmos.??

A celulose bacteriana é utilizada com frequéncia na criagdo de compositos,
como matriz** e reforco.?® Algumas classes de compésitos podem ser obtidas com a
CB, como compdsitos de CB/Polimeros, onde polimeros sdo inseridos na matriz de
celulose ou fibras de CB séo inseridas em matrizes poliméricas como reforco
mecanico®®, CB/Metais e 6xidos metdlicos, onde nanoparticulas metalicas ou de
6xidos sdo dispersas entre as fiboras da CB** e CB/Materiais soélidos, onde
nanoparticulas diversas e argilas s&o utilizadas em conjunto com a CB.® Assim os
mais variados materiais podem ser utilizados em conjunto com a celulose bacteriana
a fim de se obter um material com propriedades Unicas em diversas aplicacoes.

No trabalho de Ummmartyotin et al. membranas de celulose bacteriana Umidas
foram impregnadas com resina poliuretana. Ap6s secas as membranas foram
submetidas a testes na utilizacdo das mesmas como substrato para diodo organico
emissor de luz (OLED). O novo material compdésito se mostrou apropriado para a
finalidade ja que possuia flexibilidade, transmitancia a luz visivel em cerca de 80% e
estabilidade térmica de 150 °C.*
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Para aplicagdo como dispositivos em opto eletrbnica, Barud et. al,
desenvolveram um nanocompadsito organico-inorganico que uniu as propriedades da
CB, boemita e epéxi siloxano na obtencdo de um material transparente e flexivel.?’

Ja no trabalho de Jung et al membranas de celulose bacteriana foram
intumescidas com uma solucéo de fibroina, gerando membranas transparentes onde
nanotubos de carbono foram agregados para que a membrana se tornasse
condutora e um papel eletronico foi desenvolvido.?®

Na tabela 1 estdo apresentados outros trabalhos que exploram compadsitos de
celulose onde a CB € a matriz, que possuem propriedades adicionais quando

comparadas a celulose pura.

Tabela 1. Compdsitos de celulose bacteriana com suas propriedades e possiveis
aplicacoes.

Material adicionado Propriedades adquiridas Aplicacdes Referéncia
a matriz
Polianilina Condutividade elétrica Sensores, Muller et al.®
dispositivos
eletrénicos,

eletrodos flexiveis

Nanoparticulas de Propriedades Aplicagbes Barud et al.*
prata antimicrobianas biomédicas,
embalagens
inteligentes.

Oxido de grafeno Antibacterianas, Aplicagdes Yang et al.*
hidrofobicidade e biomédicas

resisténcia mecanica

Nanoparticulas de ouro Suporte para Biosensores Zhang et al.**
imobilizacdo de

enzimas

Alginato de sodio Hidrofilicidade Separagédo de Suratago et al.*
solucdes

Fonte: Préprio autor.
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Como mostram os trabalhos citados, a celulose bacteriana possui nhumerosas
aplicacoes, e neste presente trabalho foram exploradas novas propriedades que a
CB adquiriu com a adicdo de nanoestruturas de oxido de zinco em sua superficie
com a finalidade de obter um substrato que possa ser utilizado em multiplas
aplicacdes como sensores, fotodegradagcéo de corantes e suporte para crescimento
e isolamento de nanoparticulas de ZnO.

1.3 Oxido de zinco

O zinco é encontrado na natureza mais comumente na forma de carbonato de
zinco (ZnCO3) e tem sido explorado pelos humanos ao longo dos anos para diversas
finalidades. Os primeiros relatos da exploracdo do metal em sua forma de o6xido, o
oxido de zinco (ZnO), foi no ano de 2000 a.C., onde era adicionado em pomadas
para tratar feridas na pele. Anos depois, entre os séculos 13 - 16 d.C. na India e
China, o metal era utilizado em ligas para a fabricacdo de diversos artefatos e na
cunhagem de moedas.*®* Durante a producdo de bronze, minérios de zinco eram
utilizados em conjunto com pedacos de cobre e carvdo e um subproduto gerado era
0 6xido de zinco, que comecgou a ser purificado e utilizado em unguentos para o
tratamento da pele.**

A manufatura em larga escala do ZnO se deu na Alemanha em 1700 e entédo a
Franca comecou a utiliza-lo na fabricacdo de pigmentos brancos e mais tarde no
século 19 comecou a ser utilizado para acelerar a vulcanizacdo da borracha.®®
Desde entdo ele vem sendo explorado por varios setores da industria, com uma
producdo anual de 100.000 toneladas, onde é utilizado como aditivo de concreto, em
alimentos para animais e humanos além de fazer parte da formulacdo de varios
produtos como protetor solar, pasta de dentes, remédios e maquiagens.*®

O oxido de zinco € um semicondutor do tipo n com energia de gap de 3,37 eV
em temperatura ambiente, o que o torna promissor para aplicacbes em
optoeletonicos na faixa UV, eletrénicos transparentes e aplicacdes em sensores.®’

A crescente demanda pela diminuicdo do tamanho de dispositivos tecnoldgicos
levou a criagdo de nanoestruturas do oxido cada vez mais reduzidas e com diversos

formatos, como nanotubos, nanofios e nanoesferas, que devido a seu tamanho
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possuem propriedades diferentes daquelas apresentadas quando o material esta em

sua forma natural, como por exemplo, um aumento da area superficial.*®

O oxido de zinco possui diversos formatos de nanoestruturas, cujas
configuracdes sdo mais ricas do qualquer outro material conhecido.?’ Utilizando-se
diferentes métodos de sintese uma gama de nanoestruturas podem ser obtidas
(Fig.3), como nanofios ordenados®, nanoanéis*, nanotubos*', nanofitas®* e

nanomolas.*®

Figura 3 - Nanoestruturas de 6xido de zinco de formatos variados, obtidas por diferentes
rotas sintéticas.

L

Fonte: Figura retirada de Wang et al..*’

Dentre as nanoestruturas os nanofios de ZnO tem sido uma das formas
nanomeétricas mais exploradas pois possuem propriedades Unicas, como elevada
area superficial e capacidade de transporte de elétrons, que o torna um material
interessante para diversas aplicacbes como sensores*, em biomedicina®, na
producdo de células solares*®, fotodegradacdo de corantes*’, preparacdo de

materiais piezoeletronicos*® e eletrdnicos em geral.*°
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Devido a suas caracteristicas diversos grupos tém explorado os nanofios de
oxido de zinco em seus trabalhos. Para o uso como sensor de uréia, o trabalho de
Ahmad et al. mostra como nanofios de ZnO foram produzidos verticalmente
alinhados em um substrato de vidro recoberto com prata, e o material foi utilizado

como sensor eletroquimico para ureia com um limite de detecgéo de 10 uM.**

No trabalho de Jiang et al. a fim de encontrar um substituto para o ITO (6xido
de indio e estanho) como anodo em OLEDs um filme de 6xido de zinco dopado com
aluminio foi depositado em um substrato de vidro, os resultados mostraram que o
material tem potencial para substituir o ITO em OLEDs.>°

Neste presente trabalho sera explorada a versatilidade dos nanofios de Oxido
de zinco com a flexibilidade da celulose bacteriana na criagdo de um material
biodegradavel flexivel com as propriedades dos dois componentes unidos, para o
desenvolvimento de um suporte de isolamento de nanoparticulas, um sensor

piezoelétrico e um substrato com fotodegradante.

1.3.1 Sintese dos nanofios de ZnO

Diversas técnicas sao utilizadas para a sintese e crescimento de
nanoestruturas com o formato de fios nas mais variadas composi¢ges.*

O transporte a vapor inclui a utilizagdo de um catalisador que auxilia a reducéo
do metal em seu O0xido em altas temperaturas. No trabalho de Huang et al. a técnica
foi utilizada para a obtencdo de nanofios de ZnO com diametro variando entre 20-
120 nm e comprimento entre 10 — 20 pm, utilizando-se substratos de silicio
recobertos com ouro como catalisador. Uma mistura de carbono e ZnO foi aquecida
a 900°C em contato com os substratos, entdo uma fina camada de nanofios de ZnO
foram depositados de forma homogénea, porém desalinhados. O controle de
tamanho dos fios se da através da mudanca da alteracdo da espessura da camada
de ouro do substrato.>?

Utilizando a técnica de descarga de arco Tamura et al. sintetizou nanofios de -
Ga,03 com comprimentos de até 100 ym e didmetro médio de 33 nm, utilizando
como precursor o p6é de GaN em atmosfera de Argdnio/Oxigénio na camara de
descarga de arco, onde uma descarga € gerada entre dois eletrodos e leva a

formacéo do 6xido.>®
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Ja a técnica de ablac@o a laser foi utilizada por Zhang et al. para produzir
nanofios de silicio com didametro médio de 16 nm e comprimento de 100 um. Durante
a sintese um alvo de silicio € atingido por um laser pulsado dentro de um tubo de
quartzo que chega a uma temperatura de 1200°C, a formacdo dos nanofios ocorre,
pois h& a vaporizacdo de espécies de silicio na parede interna do tubo de quartzo.>*

No presente trabalho a sintese de nanofios de 6xido de zinco foi feita atraves
da técnica de sol-gel envolvendo o crescimento hidrotermal das nanoestruturas de
ZnO a partir de sitios de nucleacdo depositados sobre os substratos de CB
(semeadura). Este método permite o crescimento de nanofios de ZnO de uma forma
simplificada quando comparada, por exemplo, as técnicas citadas anteriormente,
pois ndo exige a utilizacdo de equipamentos especificos, catalisadores, altas
temperaturas de sintese ou atmosfera controlada.

Previamente descrito por Vayssieres et al. o0 método de sintese através de
semeadura pode ser aplicado a diversos tipos de substratos e permite o crescimento
de nanofios de ZnO na sua fase cristalografica termodinamicamente estavel, wurtzita
hexagonal.>

A wurtzita (Fig.4) pode ser descrita como um numero de planos alternados
compostos por fons de O, e Zn?* tetraedricamente coordenados ao longo do eixo C.
A tetra coordenacado leva a uma estrutura de desprovida de centro de inversao

responsavel pelas caracteristicas piezoeléctricas e piroelétricas do ZnO.%’

Figura 4 - Modelo estrutural da wurtzita para o ZnO.

Fonte: Extraido de Amin.>®
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O ZnO na fase wurtzita também apresenta superficies polares nos planos
basais. Um plano tem a superficie carregada positivamente (Zn-(0001)) e a outra
carregada negativamente (O-(0001°)) levando a um dipolo ao longo do eixo c e por
consequéncia uma energia superficial alta (Fig.5). Os planos ndo polares laterais
tem menor energia e sSdo mais estaveis, levando a um crescimento
termodinamicamente estavel da superficie onde as faces ndo polares terdo maior

area superficial.*

Figura 5 - Cristal de ZnO com os planos polares e nao polares.

010 110

Fonte: Extraido de Sugunan et al..*

A semeadura de uma superficie com nanoparticulas de ZnO previamente
sintetizadas possibilita o crescimento de nanofios de ZnO mais facilmente, pois os
ndacleos baixam a barreira termodindmica de crescimento além de controlar a
densidade, o diametro, auxiliar na orientacdo, melhorarem a razdo de aspecto e
uniformidade dos fios.*

No presente trabalho as nanoparticulas foram previamente sintetizadas por sol
gel e depositadas na superficie dos substratos por dipcoating (Fig.6). Outras
técnicas podem ser utilizadas para a semeadura de sementes, como 0 spray
pirélise® e a decomposicéo de sais de zinco nos substratos em altas temperaturas.®
O dip coating possui a vantagem de permitir 0 uso de substratos que nao suportam

altas temperaturas.
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Figura 6 - Formacao de filmes de sementes de ZnO através da sintese por sol gel.

Hidrolise
e "
L)
> % 0
Polimerizagao %,

Solug@o com Sol
precursores

H/
I
£%

m" Filme Xerogel
S

l Tratamento térmico

| Filme denso

Fonte: Adaptada de Shim.*

A sintese das “sementes” precursora dos fios de ZnO é feita utilizando acetato
de zinco como fonte de ions Zn*". A formacdo das “sementes” de ZnO por refluxo

em metanol pode ser descrita pela reacéo:

Zn(CH3CO;); .2H,0 + 2KOH > Zn(OH); (gel) + 2KCH;CO; + 2H,0
Zn(OH); (gel) + 2H20 > Zn 2 + 20H" + 2H;0() > Zn(OH),>~ + 2H*

Zn(OH);2- = ZnO, + H,0 + 20H-

O acetato de zinco é hidrolisado com o auxilio do OH" provindo do KOH, ent&o
devido a difusdo de ions, ha a formagédo de unidades de Zn(OH)4*” que com leve

aquecimento (60°C) v&o se unindo, formando nanoparticulas de Zn0O.°
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A reacdo de formacdo das nanoparticulas de ZnO depende de alguns
pardmetros para ocorrer, tais como a concentracdo de agua no sistema,
precursores, temperatura, concentracdo dos reagentes e solventes utilizados.®*%?

Quanto a influéncia dos solventes na reacao, alcoois com cadeias longas
tendem a formar nanoparticulas mais rapidamente do que aqueles com cadeias
mais curtas. J& a temperatura influencia de modo que quanto mais alta for maior
serdo as particulas formadas.®* O solvente escolhido para a reacdo neste trabalho
foi o0 metanol, pois o tamanho da cadeia levaria a uma nucleacdo controlada sem a
geracdo de agregados, além de ser um solvente de evaporacdo rapida durante a
etapa de colocacdo das sementes no substrato de CB através da técnica de dip
coating.

A &gua no sistema tem um papel importante na reacdo. De acordo com Hu et
al. uma concentracdo de agua de até dez vezes a concentracdo de Zn?* é
necessaria para que a nucleacao ocorra, além de promover a dissolucao e ionizacédo
dos sais de zinco.®*

O crescimento hidrotermal dos nanofios de Oxido de zinco que € gerado
imergindo-se um substrato com sementes agregadas em uma solugcdo de
crescimento misturando-se acetato de zinco e hidréxido de sédio, pode ser

traduzido pela seguinte reacdo®:

Zn(NO3)2(aq) 5 6H20(|) + 2NaOH(aq) 2> Zn(OH)z(S) + 2NaN03(aq) - 6H20(|)

Zn(OH)z(s) + 2H20(|) 2> Zn 2+(aq) + 2OH_(aq) + 2H20(|) > Zn(OH)42'(aq) + 2H+(aq)

Zn(OH)4%(aq) 2 ZnOs) + HaO() + 20H(aq)

O nitrato de zinco converte-se em coloides de Zn(OH), em meio alcalino e
parte do coloide se dissolve em Zn** e OH’, quando a concentracdo dos mesmos
atinge a supersaturagdo, nucleos de ZnO séo formados (Fig.7), apos a filtracdo para
a remocédo do excesso de Zn(OH), a solugdo com os nucleos de ZnO e o precursor
Zn(OH)4* é utilizada para a cristalizac&o dos fios. Com o aumento da temperatura a
90°C os precursores vao se unindo guiados pela camada semente ao longo do eixo

¢, 0 que resulta no crescimento dos nanofios de 6xido de zinco.®®
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Figura 7 - Esquema de formacao dos nucleos de crescimento de ZnO.
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Fonte: Préprio autor.

A variacado de condi¢cdes experimentais como temperatura e concentracao dos
precursores permite um controle da velocidade de crescimento e morfologia dos

nanofios.*®

1.4 Propriedades e Aplicacdes do ZnO

1.4.1 Sintese de nanofios de ZnO néo suportados

Nanofios de 6xido de zinco séo estruturas versateis, possuindo alta area
superficial®®, fotoluminescéncia em temperatura ambiente®, capacidade de
transporte de elétrons® e variabilidade de tamanhos.®” Podem ainda, ser aplicaveis
em fotodetectores ultravioleta®, sensores* e células fotovoltaicas.®

A maior parte das sinteses de nanofios isolados de ZnO relatadas, envolvem
a presenca de um substrato onde as estruturas crescem. Geralmente para conseguir
fios ndo suportados, as sinteses envolvem a utilizac&o de catalisadores, como ouro™
e carbono, e sistemas em alta press&o.’® Por sua vez, os catalisadores utilizados
nestas rotas sintéticas sdo usualmente toxicos ao meio ambiente, podem gerar a
corrosdo da parede do reator e ainda apresentar caréncia de especificidade
(gerando produtos secundarios indesejaveis), além de causar problemas como a

contaminacdo do produto resultante. Assim, o descarte e/ou recuperacdo do
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catalisador € um processo caro e dificil, uma vez que os catalisadores também se
tornam os poluentes da sintese.”

Os processos benignos ao meio ambiente envolvem a obtencédo de produtos
pelo uso de reagentes que ndo sejam toxicos e cuja quantidade de residuos gerados
seja baixa bem como um custo de producéo reduzido.

A fim de se obter um método ambientalmente limpo e simplificado na
obtencdo de nanoparticulas, neste trabalho é proposto um método de sintese de
nanofios de ZnO isolados que utiliza a membrana de CB como um substrato
removivel a partir de queima, como ja foi feito antes por Barud et al. na obtencéo de

nanoparticulas de silica.’

1.4.2 Oxido de zinco na fotodegradacéo de corantes

A relacdo do homem com as técnicas de tingimento e utilizacdo de corantes
extraidos de frutas, vegetais e animais datam de tempos remotos, com registros
datados em 3500 a.C.. Com o passar dos anos 0Ss corantes naturais foram
substituidos por sintéticos, em cores mais diversificadas e maior durabilidade. Como
resultado, os corantes passaram a ser utilizados em larga escala e hoje sdo um
problema ambiental (Fig.8), onde do total de poluicdo gerado por um industria na

agua, cerca de 20% vem de praticas de tingimento.”?

Figura 8 - Poluicdo de industrias téxteis em afluentes.

Fonte: Extraido de Brindley.”
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Uma das formas de tratar a poluicdo de corantes da agua € a fotodegradacéo,
onde um oOxido metalico, geralmente um semicondutor, é utilizado para acelerar o
processo de oxidacdo do corante sob incidéncia de luz. Semicondutores comumente
utilizados sao o TiO, e 0 ZnO, que quando estdo em sua forma nanométrica tendem
a ser mais eficientes devido a um aumento na area superficial levando a maior
adsorcéo de corantes e consequentemente a uma degradacg&o mais rapida.’* "

O ZnO tem sido explorado na degradacao de corantes em diversas formas.
No trabalho de Zeng et al. nanodiscos e nanofios de ZnO sao utilizados na
degradacdo de Rodamina B, e apdés 8 horas sob radiacdo UV o corante é
majoritariamente degradado.

Utilizando o ZnO em comparagao com outros catalisadores como TiO;, SnO,,
ZnS e CdS, na degradacao de Alaranjado de Metila e Rodamina 6G, Kansal et al.
mostra que o ZnO é o mais eficiente, sendo capaz de degradar os corantes mais
rapido do que os outros catalisadores.’®

A degradacdo de um corante em solucdo por um catalisador como o ZnO é
iniciada com a fotoexcitacdo do semicondutor, seguido da formacdo de um par
buraco-elétron na superficie do catalisador (Eg.1). O alto potencial oxidativo do
buraco (hgy") no catalisador permite a oxidacgéo direta do corante e intermediarios.

(Eq.2):

(OM/O2M)syido metalico + hv > (OM/O2M)(€'c + hpy*) 1)
hpy" + corante = corante ** - oxidagdo do corante (2)

Em solucdo aquosa ha também um intermediario responsavel pela
degradacédo, o radical hidroxila (OH+), que é formado pela decomposicdo da agua
(Eq.3) ou pela reacdo do buraco com OH™ (Eqg.4). O radical hidroxila € um oxidante

forte ndo seletivo que leva a completa degradacao de varios compostos organicos.”®

hpy" + H,O > H" + OHe 3)
hpy' + OH > OHe (4)
OH- + corante - degradacédo do corante (5)

Em geral os semicondutores séo utilizados na forma de pd e dispersos na

solucdo que se deseja limpar, porém assim que a reacdo de degradacdo esta
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completa o catalisador ndo € completamente removido do meio aquoso, dificultando
a reutilizacdo do material bem como se fazendo necessario o0 uso de equipamentos
especiais de filtracéo para sua remocao.”’

Neste trabalho a celulose bacteriana com os nanofios de ZnO suportados,
sera utilizada como um suporte reaproveitdvel e de facil remocdo do meio na

degradacéo de corantes.

1.4.3 Oxido de zinco e os dispositivos piezoelétricos

Piezoletricidade é a capacidade de alguns cristais de gerar tensdo elétrica em
resposta a pressdo mecanica. O efeito piezoelétrico direto pode ser definido como a
mudanca da polarizacéo elétrica proporcional a deformacdo mecanica aplicada. Um
material € dito piezelétrico se a aplicacdo de uma forca mecéanica externa d4 origem
a um deslocamento dielétrico neste material. Esse deslocamento se manifesta como
uma polarizacdo elétrica interna. O efeito piezelétrico depende fortemente da
simetria do cristal, onde um cristal tendo uma simetria baixa produz polarizacéo
elétrica sobre a influéncia de forca mecanica.’®

Desde a sua descoberta em 1880 pelos irmaos Curie, o efeito piezoelétrico
tem sido explorado em diversas areas. No principio, foi utilizado por Pierre Curie
para medir cargas emitidas pelo elemento radio. O efeito s6 comecou a ser usado
em aplicacbes praticas durante a primeira guerra mundial, onde cristais
piezoelétricos de quartzo eram utilizados em um dispositivo para gerar ondas
aclsticas para encontrar submarinos alemaes.”®

Hoje o efeito piezoelétrico é aproveitado em tecnologias de geracdo de
energia, como a instalacédo de pisos piezoelétricos durante a maratona de Paris em
2013, que convertiam a energia mecanica gerada pelo atrito dos pés dos corredores
com o solo, em energia elétrica armazenavel.?® O efeito também é explorado na
area de sensoriamento, como a utilizacdo de materiais piezo em microfones na
deteccao e amplificacdo do som.®*

O o6xido de zinco, como citado anteriormente, por nado possuir centro de
inversdo, apresenta propriedades piezoelétricas que tém sido exploradas em
dispositivos geradores de energia e sensores. No trabalho de Hu et al. um

dispositivo gerador de energia foi produzido utilizando um substrato de poliuretana,
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onde um eletrodo e nanotubos de carbono revestidos com ZnO, foram depositados.
O dispositivo obtido gera cerca de 1,6 V e é flexivel, podendo ser aplicado em
diversas superficies como alto-falantes, roupas e calcados para coletar energia.®?

Papéis com nanoestruturas de ZnO foram colocados por Li et al. em um
sistema com amplificadores e se mostrou eficiente na deteccdo de pressao,
podendo ser utilizado em teclados e controles remotos.®

Héa pesquisas voltadas para a criacdo de materiais que possam ser utilizados
em roupas capazes de gerar energia através dos movimentos do corpo, como
mostrado no trabalho de Lee et al.,, onde fibras contendo nanofios de ZnO com
PVDF (fluoreto de polivinilideno) puderam gerar 0,1 V a cada 2 cm de tecido.®*

Este presente trabalho estuda a possibilidade da criacdo de um sensor
piezoelétrico de som e/ou presséao utilizando um compadsito de celulose bacteriana e

nanofios de 6xido de zinco.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é a sintese de substratos poliméricos
multifuncionais a partir do recobrimento da celulose bacteriana com nanofios de

o6xido de zinco.

2.1 Objetivos especificos

e Sintese dos nanofios de Oxido de zinco sobre a CB com variacdo de
parametros da sintese.

e Caracterizacao fisico quimica dos materiais obtidos através da sintese..

e Aplicacbes dos materiais obtidos, como sensor piezoelétrico, substrato de
fotodegradacdo de corantes e substrato de celulose bacteriana para o

isolamento de nanoparticulas.
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparacdo das membranas de celulose bacteriana

As amostras de celulose bacteriana (CB) hidratadas foram preparadas como
resultado do cultivo da bactéria G. xylinus a 28°C por um periodo de 72 horas.

O meio de cultura apresenta a seguinte composicao basica: glicose 5% (m/v),
extrato de levedura 0,4%, hidrogenofosfato de potassio 0,2% (m/v), sulfato de
magnésio 0,073% (m/v) e etanol 2% (m/v) em meio aquoso.

ApOs 72 horas foram obtidas mantas de CB altamente hidratadas com cerca de
99% de agua, com espessura média de 4 mm. Os hidrogéis de CB foram
submetidos a um tratamento com solucdo de NaOH 1% (m/v) a temperatura de 70°C

para remocao das bactérias e posteriormente foram secas em estufa a 37°C.

3.2 Preparagao da suspenséo de nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono multiparede (NTC) foram cedidos pelo Laboratério
de Nanomateriais da Universidade Federal de Minas Gerais, Departamento de
Fisica, Belo Horizonte, Brasil.

Foram preparadas solu¢des aquosas contendo 0,03%, 0,02%, 0,01% e 0,005%
(m/v) de NTC e 0,3% (m/v) do surfactante Brometo de Cetil Trimetil Amonio (CTAB),
usado para uma dispersdo adequada dos NTC na solucdo, colocadas em contato
com uma ponteira ultrassdnica por 2 minutos para a completa dispersdo dos

nanotubos em uma solucdo homogénea.

3.3 Incorporacao nas membranas de CB

Membranas de celulose bacteriana umidas foram pesadas, prensadas para a
remocao do excesso de agua (cerca de 50%) e imersas nas solu¢des aquosas de
nanotubos de carbono sob agitacdo constante por 24 horas para uma boa absorgao
dos NTC na matriz de CB. Entdo as membranas foram retiradas da solucéo, lavadas
com agua deionizada até a completa remocao do surfactante e secas em estufa a

37°C. Metodologia adaptada de Jung et al..?®
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3.4 Método de crescimento dos nanofios de 6xido de zinco

A metodologia foi adaptada de Rodriguez et al.>’

em parceria com a “Facultad
de Ciencias, Universidad Nacional de Ingenieria”’, Departamento de fisica, Lima,
Peru sob orientacao do Prof. Dr. Juan Rodriguez.

O primeiro passo foi a sintese de uma solugdo precursora com nucleos de
crescimento de ZnO (sementes) onde duas solu¢cdes metandlicas foram preparadas,
uma de hidroxido de potassio 0,03M, e outra de acetato de zinco dihidratado 0,02M.
A solucao de hidroxido de potassio foi vertida lentamente na solugcéo de acetato de
zinco, para evitar a formacgéao de agregados, sob agitacdo constante, e aquecimento
a 60 °C. A mistura ficou sob refluxo por 2 horas.

ApoOs este procedimento foi feita a agregacdo das sementes, que sao
nanoestruturas precursoras dos nanofios, sobre substratos de membranas secas de
CB (2 x 5 cm com 60 ym de espessura) pura e contendo NTC.

Os substratos foram colocados no suporte de um equipamento de Dip Coating,
mergulhados na solucédo de sementes e colocados em estufa a 90°C por 5 minutos,
para secagem do substrato e crescimento da estrutura precursora. Este
procedimento € repetido de acordo com o niumero de camada semente desejada.

Para o crescimento dos fios de ZnO foi preparada uma solucdo aquosa de
nitrato de zinco hexahidratado 5M e hidréxido de sodio 2,1M diluidos em 400mL de
agua deionizada sob agitacdo constante. A mistura foi deixada para reagir por 3
horas, e em seguida filtrada a vacuo para a remocéao do precipitado de hidroxido de
zinco gerado.

Entdo, substratos de celulose bacteriana com o depdsito de sementes foram
submersos na solucéo de crescimento e colocados em estufa a 90°C durante 1hora.
Formando assim, nanofios dos dois lados da membrana de celulose, ja que a as
sementes foram depositadas sobre as duas faces do substrato. Depois as
membranas foram lavadas com agua, etanol e secas a 60°C.

Um esquema ilustrativo dos passos da sintese é mostrado na Figura 9:
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Figura 9 - Esquema do método de crescimento dos nanofios de éxido de zinco sobre

celulose bacteriana.

CB pura

Secagem entre as
camadas a 90 °C

CB com
sementes

de ZnO

- Nanofios de ZnO sobre
amembrana de CB

it

Dip coating com
CBcomNTC solugéo de

sementes de ZnO

Crescimento dos fios na
solugéo de crescimento

Fonte: Préprio autor.

3.5 Isolamento dos nanofios de 6xido de zinco por queima

Aposs o crescimento dos nanofios de ZnO, utilizando 5 camadas semente em
1 hora, suportados em celulose bacteriana, o material foi submetido a queima a
600°C, 700°C e 800°C por 8 horas para a remocao da celulose bacteriana e

obtencéo dos nanofios de ZnO puros.

3.6 Montagem do sensor piezoelétrico

Foi elaborada a montagem de um sensor piezoelétrico utilizando o substrato de
CB com os nanofios de 6xido de zinco.

Foi feito um molde como mostrado na figura 10 abaixo para delimitar a area de
trabalho do sensor:

Figura 10 - Molde para delimitagéo da area de trabalho do sensor piezoelétrico.

0,5cm 3em 0,5cm
I

Fonte: Préprio autor.
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O molde foi colocado sobre o substrato e uma camada de tinta condutiva de
prata foi pincelada até a cobertura da superficie. Os dois lados do substrato foram
recobertos e finos fios de cobre foram colados formando assim eletrodos.

ApoOs a secagem da tinta em temperatura ambiente por 24 horas, o sensor foi
selado entre uma fita transparente para evitar danos durante as medidas. As
medidas de sinal foram feitas utilizando-se um osciloscépio.

O mesmo procedimento foi feito com uma membrana de CB pura para

comparacao.

3.7 Fotodegradacéao de corantes

Um protétipo de reator de fotodegradacédo foi montado utilizando o substrato
de CB com nanofios de ZnO em parceria com o Laboratorio de Dispositivos
Organicos do INMETRO, sob orientagdo do Prof. Dr. Marco Cremona.

Um substrato de CB e nanofios de ZnO em apenas uma face de 24cm? foi
submerso em 10 mL de uma solucédo de 0,065% (m/v) de Rodamina B. O sistema foi
previamente deixado no escuro por 30 minutos para entrar em equilibrio e
posteriormente colocado em uma caixa de aluminio sob a radiacdo de uma lampada
UV comercial Ecolume 45w, 127V FP:(A) > 0,5¢ In:562 mA comprimento de onda de
365 nm por 270 minutos (Fig.11). Aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo
de 15, 30, 60, 90, 150, 210 e 270 minutos e a absorbancia medida em um
espectrofotometro UV-vis. As aliquotas foram devolvidas apos as medidas e a curva

de degradacéo foi tracada.

Figura 11 - Representacao do reator de fotodegradag&o de corantes

——————>  Lampada UV

Jiir:po

—— > (aixa revestida
com aluminio
s Placade Petri
> Solugdo de Rodamina B
> Membrana CB/ZnO

Fonte: Préprio autor.
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4 METODOS DE ANALISE

4.1 Microscopia Eletrénica (varredura e transmisséo) e Espectroscopia de

dispersdo em energia de Raios X (EDS)

Foi utilizado um microscopio de varredura de alta resolucédo (FEG-MEV; JEOL

modelo 7500F). As amostras foram recobertas com carbono.

4.2 Analise Térmica (TG-DTA)

As curvas TG/DTG foram realizadas em um equipamento Universal V3.9A TA
Instruments. O gas utilizado foi oxigénio com razdo de aquecimento de 10 °C/min,
no intervalo de temperatura de 25 até 600 °C. Um cadinho de aluminio vazio foi

utilizado como referéncia.

4.3 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raio x foram obtidos utilizando-se um equipamento de
difracdo de raios x, marca SIEMENS modelo D5000, DIFFRAC PLUS XRD
Commander. Utilizando um gonidmetro com geometria BRAGG-BRENTANO, 6-26,
Radiagdo Cu Ka. A faixa de obtencgao foi de 4.000 até 70.000 graus, com um passo

de 0,02 graus.

4.4 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de FT-IR foram obtidos no espectrémetro FTIR Nicolet 1S5
Thermo Fischer Scientific Inc. As amostras foram preparadas utilizando a técnica da
pastilha de KBr.
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4.5 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos no espectrometro Raman HORIBA JOBIN
YVON modelo LabRAM HR 800, laser de He-Ne em 632,81 nm munido de camera
CCD modelo DU420A-OE-325 do mesmo fabricante.

4.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissao foram obtidos em um espectrofluorimetro Horiba
Jobim Yvon (Spex Fluorolog-3), a fonte de excitacéo utilizada foi uma lampada de
xenodnio de 400W, com comprimento de onda de excitagéo de 325 nm.

4.7 Espectrofotometro UV-Vis

As medidas de degradacdo da Rodamina B foram acompanhadas utilizando um
espectrofotometro UV-Vis Lambda 950 da Perkin EImer no comprimento de 554nm

gue corresponde a absor¢cdo maxima da rodamina B.

4.8 Medidas de comprimento dos nanofios

A medida de comprimento dos nanofios de Oxido de zinco foram feitas
utilizando-se o programa ImageJ disponivel em http://imagej.nih.gov/ij/, com uma
média de 100 medidas por imagem.

4.9 Microscopia Eletronica de Transmisséo de Alta Resolugéo (HRTEM)

As imagens de microscopia de alta resolucdo foram obtidas com equipamento
Jeol 2100F FEG-TEM 200KV. Foram utilizadas grades de cobre com recobrimento
de carbono. Para a analise dos fios isolados, um pequeno pedaco do substrato de
CB com nanofios de ZnO foi colocado no ultrassom por alguns segundos para a
liberag&o dos fios em agua.


http://imagej.nih.gov/ij/
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4.10 Medidas de resistividade

Para as medidas de resistividade e sinal elétrico do sensor piezoelétrico foi
utilizado um osciloscopio Keithley, 2400 Sourcemeter.
Para as medidas de resistividade com o método de quatro pontas foi utilizado

0 equipamento Ecopia — Hall Effect Measurement System HMS-3000.
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5 Resultados e discussao

5.1 Caracterizacdo morfologica

A figura 12 mostra os substratos de celulose bacteriana (CB), celulose
bacteriana com nanofios de 6xido de zinco (CB/ZnO), celulose bacteriana com
nanotubos de carbono (CB/NTC) e celulose bacteriana com nanotubos de carbono
recoberta com nanofios de 6xido de zinco (CB/ZnO/NTC). A celulose bacteriana
recoberta com ZnO apresenta-se esbranquicada e opaca. Quando € feita a adicédo
de nanotubos de carbono a CB ela é preta e quando este substrato é recoberto com
ZnO a coloracdo acinzentada € observada. A coloracdo esbranquicada nas
amostras onde o 0xido de zinco esta presente, deve-se ao tamanho micrométrico na

direcéo vertical dos fios.

Figura 12 - Fotos dos substratos CB, CB/ZnO, CB/NTC e CB/ZnO/NTC.

CB/ZnO CB/NTC CB/ZnO/NTC

Fonte: Préprio autor.

As imagens obtidas a partir da microscopia eletrénica de varredura (MEV)
mostram uma membrana de celulose bacteriana pura seca e sua secéo transversal
(Fig.13-a)), revelando fibras em tamanho nanométrico (~30nm) distribuidas em
direcdes aleatorias, os poros da membrana e a dispersao das fibras de celulose em
camadas.

A figura 13-b) apresenta o substrato de CB recoberto com nanoparticulas
(sementes) de ZnO. As nanoparticulas precursoras para o crescimento dos nanofios
tém diametro aproximado de 14,6 + 2,0 nm e estdo dispostas com algumas

irregularidades, como aglomeracdes, devido a superficie irregular da celulose e ao
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método de deposicdo que ndo permite um controle refinado da disposi¢cdo das
particulas.

Os nanofios de Oxido de zinco crescidos a partir do substrato de CB com
sementes (CB/ZnO), apresentam-se de forma hexagonal, dispersos
homogeneamente sobre a superficie (Fig.13-c)) com didmetro médio de 37,2 + 4,2
nm. A secéo transversal permite visualizar o alinhamento vertical dos fios bem como
estimar o comprimento, que é de aproximadamente 1,69 £+ 0,08 um, com razao de
aspecto de 0,04. No trabalho de Juan et al. nanofios de éxido de zinco com razéo de
aspecto de 0,04 séo obtidos utilizando um spray pirélise para depositar a camada
semente.”’

Com o intuito de se obter membranas mais condutoras foram agregadas a
membrana de CB, nanotubos de carbono multiparede (NTC) onde 99% dos tubos
apresentam diametro externo entre 08 - 25 nm e comprimento estimado entre 5 - 30
pum (Fig. 13-e)). A figura 13-d) mostra a matriz de celulose bacteriana com os NTC
(CB/NTC) dispersos aleatoriamente entre as fibras onde eles podem ser
identificados como as regides de alto contraste.

Os nanofios de o6xido de zinco crescidos a partir do substrato que
contém NTC (CB/ZnO/NTC) apresentam diametro médio de 29,0 £+ 4,1 nm e
comprimento médio de 1,10 + 0,07 um com uma dispersédo e orientacdo mais difusa
(Fig. 13-f)) do que o apresentado para os fios crescidos em CB pura, porém a razao
de aspecto apresentada é a mesma com o valor de 0,04. A partir da razdo de
aspecto é possivel inferir que com os mesmos parametros de sintese os fios de ZnO

crescerao sempre na mesma proporc¢ao independente do seu tamanho final.
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Figura 13 - MEV das amostras obtidas. a) CB e seg¢éao transversal; b) CB com nanoparticulas
de ZnO (sementes); ¢) CB/ZnO e sec¢do transversal; d) CB/NTC; e) NTC e f) CB/ZnO/NTC e

secao transversal.

Fonte: Proprio autor.
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A espectroscopia de disperséo em energia de raios x foi feita com o intuito de
comprovar que as nanoestruturas obtidas seriam compostas de 6xido de zinco. Na
figura 14-a), o espectro mostra picos evidentes relacionados ao carbono e ao
oxigénio presentes na celulose bacteriana pura.

J& na figura 14-b), um pico relacionado ao zinco aparece, juntamente com um
pico relativo ao oxigénio, confirmando assim, que os fios formados s&o de fato
compostos por 6xido de zinco e a auséncia de carbono evidéncia o recobrimento da

superficie da celulose bacteriana pelos nanofios de ZnO.

Figura 14 - Espectroscopia de dispersdo em energia de raios x para: a) membrana de
celulose pura e b) membrana de CB recoberta com nanofios de ZnO.
a) b)

In
800

600

400

004 ©

keV

Fonte: Préprio autor.

5.1.1 Influéncia da variacdo do nimero de camadas semente no crescimento
dos fios de ZnO

Para avaliar a influencia da espessura da camada semente na morfologia e
disposicdo dos nanofios de ZnO, variou-se 0 numero de camadas semente
depositadas no substrato de CB e seguiu-se o procedimento de crescimento dos
nanofios por lhora a 90°C. Foram depositadas por dip-coating 1, 3, 5 e 10 camadas
de sementes. Considerou-se a imersao na solucédo seguida de tratamento térmico a
90°C por 5 minutos como uma camada.

A tabela 2 mostra o comprimento e diametro médio dos fios de acordo com o

numero de camadas.
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Tabela 2: Comprimento e didmetro dos nanofios de ZnO de acordo com o numero de

camadas semente.

Numero de Comprimento Diametro Razao de
camadas (um) (nm) aspecto
1 0,78+0,07 33,87+6,00 0,02
3 1,32+0,15 39,79+5,74 0,03
5 1,69+0,08 37,2+4,20 0,04
10 1,20+0,11 50,35+4,87 0,02

Fonte: Préprio autor

Quando se tem uma, trés e cinco camadas o diametro dos fios ndo possui
variacdo consideravel. Observa-se uma variacdo importante somente para dez
camadas semente.

Na literatura observa-se que a espessura da camada semente é diretamente
relacionada com o diametro dos nanofios. Kenanakis et al. sugerem que com o
aumento da espessura da camada semente hd um aumento no tamanho dos graos,
e consequentemente um aumento no didmetro dos nanofios.®®

O comprimento dos fios aumenta com o aumento da espessura da camada
semente, porém atinge seu maximo com 5 camadas e uma supressao do
crescimento com o aumento para 10 camadas.

No trabalho de Juan et al. 0 mesmo procedimento é utilizado para a sintese
de nanofios de ZnO, porém em outros substratos como FTO (6xido de estanho
dopado com flior) em vidro e PET (Politereftalato de etileno). Utilizando 10
camadas de sementes o comprimento dos fios chega a 2,2 ym para ambos o0s
substratos e 40 nm de diametro para os fios crescidos em FTO e 55 nm para os fios
crescidos em PET.*" Pode-se sugerir que a influencia do substrato se da mais no
crescimento vertical dos fios do que no proprio diametro dos mesmos, que € similar

para todos os substratos.



44

5.1.2 Influéncia da variacdo do tempo de sintese no crescimento dos fios de
Zn0O

A figura 15 mostra os substratos CB/ZnO ap6s 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos
de reacdo. E possivel observar a mudanca de cor dos substratos onde até 30

minutos de sintese o substrato possui a cor da CB pura e a partir de 40 minutos de

sintese o substrato comeca a ficar branco.

Figura 15 - Foto dos substratos CB/ZnO apo6s 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos de sintese.

Fonte: Préprio autor.

Com uma espessura fixa de cinco camadas de sementes de ZnO o
crescimento dos nanofios de ZnO foi acompanhado sobre o substrato em diferentes
intervalos de tempo de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos em solucao.

A figura 16 mostra que o tempo de crescimento influencia diretamente na
homogeneidade e dispersdo dos fios. Com apenas 10 minutos de crescimento, 0s
nanofios ainda estdo comecando a se formar (Fig.16-a)) e ndo ha uma forma bem

definida das nanoestruturas.
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Figura 16 - MEV para os fios de ZnO crescidos em celulose bacteriana crescidos em
diferentes intervalos tempos: a) 10 min.; b) 20 min.; ¢) 30min.; d) 40 min.; €) 50 min. e f) 60
min.

ommm 100 NM

Fonte: Préprio autor.
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Com 20 minutos de crescimento (Fig.16-b)) o formato hexagonal dos fios é mais
evitende com um diametro médio de 24,19 + 3,84 nm e comprimento médio de 446 +
21 nm. Aos 30 minutos (Fig.16-c)) o diametro aumenta para 33,24 + 3,91 nm e o
comprimento para 499 + 26 nm e € possivel observar defeitos nas pontas dos fios,
gue mostra o ZnO cristalizando-se para aumentar o diametro do fio. Depois de 40
minutos (Fig.16-d)) os fios tem um aumento de didmetro para uma média de 38,46 +
3,82 nm e comprimento de 1,28 £ 0,06 um. Com 50 minutos (Fig.12-e)) os fios
apresentam um diametro médio de 44,12 + 3,87 nm o comprimento médio de 1,31 +
0,05 ym. Com 60 minutos (Fig.16-f)) praticamente ndo ha mais variacdo de diametro
dos fios que mantém um valor médio de 45,13 + 3,92 nm porém ainda ha um
aumento no comprimento, que apos uma hora de reacao foi de 1,45 + 0,05 pm.

E possivel afirmar que as amostras s&o transparentes até 30 minutos de
sintese quando os nanofios ainda possuem cerca de 500 nm de espessura. Quando
0s nanofios crescem mais de 1 ym ( a partir dos 40 min. de sintese) as amostras se

apresentam com coloracdo branca.

5.2 Anélise estrutural

5.2.1 Difratometria de raios X

A Fig. 17) apresenta os difratogramas obtidos. A celulose bacteriana apresenta
um difratograma tipico da celulose | nativa (composta pelas fases I, e Ig) com picos
em 15°(101) e 23°(002) que se referem a distancia interplanar das fases da
celulose.®® As amostras CB/NTC e CB/ZnO/NTC e CB/ZnO apresentam 0S mesmos
picos relativos a celulose nativa.

Os difratogramas de CB/ZnO e CB/ZnO/NTC apresentam o padrdo da estrutura
hexagonal wurtzita para o ZnO. Para o substrato CB/ZnO ha uma orientagdo
preferencial de crescimento (002) das nanoestruturas, que esta relacionado a
presenca da camada semente durante a sintese, pois as sementes orientam o
crescimento ao longo do eixo ¢.2° No caso da amostra CB/ZnO/NTC o pico relativo
ao plano 002 nado esta tdo evidente quanto na amostra CB ZnO, os nanotubos de
carbono influenciaram na orientagdo dos nanofios fazendo com que eles tivessem

um crescimento aleatorio.
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O indice de cristalinidade da celulose bacteriana pode ser obtido da analise do

DRX utilizando a seguinte férmula de Segal®’:

Cr1= [(Ioo2) - l@m) / (l002))] x 100

Onde Crl € o indice de cristalinidade da celulose, I200) € @ intensidade do pico
(002) que representa uma parte cristalina e amorfa, e lam) a intensidade do minimo
entre os picos (002) e (101) em 20 = 15°, que representa a parte amorfa.

O indice de cristalinidade calculado para as amostras sao indicadas na tabela

Tabela 3: indice de cristalinidade da celulose para os compositos CB, CB/ZnO, CB/NTC,
CB/ZnOJINTC.

Amostra indice de cristalinidade (CRI)
CB 82%
CB/znO 81%
CBINTC 88%
CB/ZnO/NTC 93%

Fonte: Préprio autor.

Observa-se que a presenca dos nanofios de ZnO néo altera a cristalinidade
da celulose. Porém a presenca dos nanofios e nanotubos de carbono na matriz de
CB é acompanhada de um aumento de cristalinidade (93%). O aumento da
cristalinidade da celulose com a adi¢do dos nanotubos de carbono pode ser explicao
pelo fato que os nanotubos de carbono possuem espécies contendo oxigénio em
sua superficie, como hidroxilas (—OH), introduzidos durante as etapas de
purificacdo.®® Esses grupos podem formam ligagdes de hidrogénio inter e

intramoleculares com as fibras da celulose, levando a um aumento na organizacao
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das mesmas.?® Apesar do ZnO também formar ligacdes de hidrogénio com a CB um

aumento da cristalinidade s6 pdde ser observado quando o ZnO e os NTC estédo

juntos na matriz de celulose gerando um compasito.

Figura 17 - Difratometria de raios x para as amostras CB/ZnO/NTC, CB/ZnO, CB/NTC e CB.

Intensidade (u.a.)

CB/ZnO/NTC
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Fonte: Préprio autor.
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5.2.2 Microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucéao

Os nanofios de Oxido de zinco foram analisados por HRTEM (Fig. 18). E
possivel observar com riqgueza de detalhes o formato dos fios bem como as
distancias interplanares. A distancia calculada para planos adjacentes
correspondentes aos planos cristalinos 002 é de 2,6 A, informac&o consistente com
a estrutura wurtzita do ZnO. A mesma distancia foi encontrada por Tseng et al. para
nanofios de 6xido de zinco crescidos em filmes de Zn0O.*

Figura 18 - HRTEM de nanofios de éxido de zinco.

Fonte: Préprio autor.

5.3 Caracterizacao estrutural

5.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infra Vermelho FT-IR

Os espectros FT-IR para as amostras CB, CB ZnO, CB/ZnO/NTC e CB/NTC
estédo representados na figura 19 (a), (b), (c) e (d) respectivamente. Observam - se
bandas tipicas da celulose: 3339 cm™, referente ao estiramento dos grupos O-H;
2929 cm™, referente ao estiramento C-H; 1640 cm™ referente & deformacdo OH,
1165 cm™ referente a ligacdes glicosidicas C-O-C e 1049 cm™, referente a
deformacédo CO.%

As bandas referentes aos modos vibracionais do ZnO ndo s&o observadas
devido a sobreposi¢cdo com as bandas referentes a celulose bacteriana no mesmo

intervalo.®* J& para o espectro dos nanotubos de carbono (Fig.19 (e)) multiparede ha



50

bandas de desdobramentos - OH (3339 cm™) que estdo na superficie dos nanotubos
devido as etapas de purificacdo e também a agua adsorvida. A regido entre 1750 —
1550 cm™ estdo associados a modos de vibragdo C=0 e C=C. As bandas entre
1300 — 950 cm™ mostra a presenca de ligacdes C-O. A banda em 1575 cm™ esta
relacionada a ligages aromaticas C=C e a banda em 1383 cm™ relaciona-se a 4gua

adsorvida.%

Figura 19 - FT-IR dos substratos (a) CB; (b) CB/ZnO; (c) CB/NTC/ZnO; (d) CB/NTC e (e)
NTC.
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Fonte: Préprio autor.

5.3.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman dos substratos CB, CB/ZnO,
CB/ZnO/NTC e CB/NTC estéo representados na figura 20. No espectro relativo a



o1

celulose bacteriana pura bandas entre 250-550 cm™ podem ser associadas as
deformagbes C-C-C, C-O, C-O-C, C-C-O e O-C-O. A banda fraca em
aproximadamente 900 cm™ esta relacionada ao estiramento C-H. Entre 950-1180
cm™ mostram bandas relativas a modos C-C e C-O. Bandas C-O-C, C-O e C-C, e
estiramentos H-C-C, H-C-O e C-O-H esté&o presentes na regidao entre 1180-1270 cm’
1

De 1270 a 1500 cm™ modos referentes a C-C-H, O—-C-H, C-O-H, H-C-H e
CH, sdo observados. A regido 1455-1479 cm™ apresenta modos H—-C—H e C—O—H.
Entre 2800-3000 cm™ hé& dois picos relativos a vibragées de estiramento CH e CHs.
Por fim na regido 3200-3500 cm™ ha vibracdes de estiramento OH.%

As bandas relativas a modos do oxido de zinco se encontram na mesma regiao
de bandas caracteristicas da celulose bacteriana entre 300-600 cm™, porém o
espectro para os substratos CB/ZnO e CB/ZnO/NTC possuem as bandas relativas
ao ZnO mais intensas permitindo assim, diferencia-las. Para ambos os substratos
CB/ZnO e CB/ZnO/NTC ha cinco bandas caracteristicas do ZnO: em 329 cm™, em
378 cm™ uma banda indica alguma desordem estrutural do ZnO; a banda em 435
cm™ é caracteristica da fase wurtzita da estrutura; a banda em 525 cm™ que esta
associada a deficiéncia de oxigénio responsavel pelas propriedades de

luminescéncia.®



Figura 20 -
CB/ZnO/INTC.
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Espectroscopia Raman para os substratos CB, CB/ZnO, CB/NTC e
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O espectro relativo ao substrato CB/ZnO mostra bandas caracteristicas da
celulose bacteriana, a banda relativa ao OH na regido 3200-3500 cm™ aparece com
menor intensidade neste espectro devido as ligacdes de hidrogénio formadas entre o

oxigénio do ZnO e o OH da celulose, como esta representado na figura 21.%

Figura 21 - Representacdo da interacao entre a celulose e as nanoparticulas de ZnO.
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Fonte: Adaptada de Jaisai.”

Para o substrato CB/NTC, (Fig. 20) o espectro Raman mostra bandas relativas
a celulose como as bandas das regides 250-550 cm™, 1180-1270 cm™ e 2800-3000
cm™ e bandas relativas aos nanotubos de carbono.

As espécies de carbono, como diamante, fulereno, grafite ou os nanotubos,
apresentam distancias, curvaturas e forcas diferentes entre as ligacées C-C, por isso
0 espectro Raman para cada espécie apresenta bandas relativas a estas diferencas.

Ha trés tipos de bandas principais para um espectro Raman de nanotubos de
carbono: 0o modo tangencial G entre 1500-1600 cm™, que origina da vibracdo
tangencial da ligacdo entre os atomos de carbono com as paredes do tubo, os
modos radiais de respiracdo (RBM) entre 100-400 cm™, correspondentes as
vibracdes dos atomos de carbono na direcéo radial, e 0 modo D ~ 1350 cm™, que é
uma medida da desordem estrutural e de defeitos. Os nanotubos utilizados neste
trabalho possuem multiplas paredes. Para este tipo de nanotubos 0s sinais relativos

aos modos RBMs n&o aparecem.®
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No espectro as bandas G, D e D’ estdo representadas na figura 22, na figura
20 também é possivel observar a banda G’ em 2646 cm™ para o espectro CB/NTC.?’
No espectro de CB/ZnO/NTC as bandas relativas a celulose bacteriana

predominam, e as bandas relativas aos nanotubos de carbono ndo aparecem.

Figura 20 - Detalhe do espectro Raman de CB/NTC mostrando as bandas relativas aos

nanotubos de carbono em detalhes.
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Fonte: Préprio autor.

5.4 Andlise térmica

As curvas TG/DTG referentes a CB, CB/ZnO e CB/ZnO/NTC sdo mostradas na
figura 23.

Para a celulose bacteriana, trés eventos de perda de massa sao evidentes. O
primeiro € uma perda de massa de 5% entre 40 - 50°C, devido a volatilizacdo da
agua adsorvida no material. Outro evento de perda de massa, de aproximadamente
50 %, ocorre na faixa de temperatura de 260 — 380 °C, que esta relacionada a

degradacédo da celulose em processos como a desidratacdo, despolimerizacdo e
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decomposicao de unidades glicosidicas e formacdo de um residuo carbonizado. Por
altimo, entre aproximadamente 425°C — 460°C ocorre oxidacdo e quebra do residuo
carbonizado em gases de baixo peso molecular.®®

Na curva da amostra CB/ZnO, ha uma perda de massa a 50°C de 2,5% relativo
a perda de agua adsorvida no material, um segundo evento de perda de massa
(75%) ocorreu na faixa de temperatura de 260 — 380 °C, relacionado a degradacéo
da celulose, devido a quebra de cadeias glicosidicas. Um terceiro evento de perda
de massa ocorreu em 450°C, relativo a quebra dos residuos carbonizados. O
residuo é equivalente ao 6xido de zinco, e a porcentagem de 6xido na massa total
da celulose é de 45,0%.

Para a curva referente a CB/ZnO/NTC a primeira perda, relacionada a agua é
de 5,5%, j@ a segunda perda relacionada & degradacdo, também na faixa de
temperatura de 260-380 °C e é de 55% e a terceira perda também em 450°C
gerando os gases de baixo peso molecular. A porcentagem de massa relativa ao
oxido de zinco é de 25,3% de acordo com o residuo da andlise.

Os nanotubos de carbono multiparede oxidam totalmente em atmosfera de
oxigénio e abaixo de 670°C degradam totalmente, portanto a massa final do
compésito CB/ZnO/NTC sera somente do 6xido de zinco.*

A estabilidade térmica da celulose bacteriana nédo foi influenciada pelos
materiais aderidos na mesma, pois 0s eventos de perda de massa ocorrem nha
mesma faixa de temperatura para todas as amostras, como a perda de massa
devido a degradacao da celulose, que ocorre em 314 °C de acordo com a DTG.

Ao comparar a quantidade relativa de Oxido de zinco presente nas duas
amostras, vemos que a informacéo é completar aos dados obtidos com as imagens
geradas por MEV, pois em CB/ZnO com 45% de ZnO, os nanofios tem comprimento
maior do que em CB/ZnO NTC, com 25,3% em massa, levando-se em consideragéo
que a quantidade de nanofios é similar, a espessura e o tamanho dos mesmos € um

fator fundamental para a quantidade de ZnO de cada amostra.



Figura 21 - TG/DTG para as amostras CB/ZnO e CB/ZnO/NTC.
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5.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Todos os espectros de emissdo foram obtidos com excitagdo em 325 nm e
estéo representados na figura 24.

A celulose bacteriana apresenta um espectro de emissdo com uma banda que
tem seu maximo em 434 nm, porém nas amostras contendo ZnO e ZnO/NTC a
banda n&o aparece, indicando o recobrimento de toda a superficie pelos materiais.

O espectro de emissdo do substrato CB/ZnO mostra uma banda caracteristica
do Oxido de zinco na regido do ultravioleta em 384 nm e outra na regido do visivel
(verde) em 560 nm. O substrato CB/ZnO/NTC mostra um espectro de emissdo com
uma banda de baixa intensidade em 384 nm e uma banda larga em 560 nm.

A origem da emissao do ZnO na regido UV é explicada pela recombinacéo de
elétrons da banda de conducdo com a banda de valéncia, devido ao bandgap de
3,37 eV. J4 a emissdo na regido do visivel é atribuida a vérios defeitos pontuais
como vacéancias de oxigénio, vacancias de zinco e substituicdo de oxigénio nas
posicbes do atomo de zinco. A intensidade das emissdes depende do tamanho da
nanoestrutura, quanto menor a particula de ZnO maior a sua area superficial e,
portanto maiores os defeitos de superficie, e ainda as sinteses hidrotérmicas contam
com defeitos provindos da interface entre camada semente e os nanofios.'®

Ao comparar a intensidade de emissédo da banda em 560 nm dos substratos
CB/ZnO e CB/ZnO/NTC nota-se que a intensidade da banda no substrato contendo
nanotubos de carbono € maior, de acordo com Gupta et al. € provavel que este
fenbmeno esteja associado a grande area superficial dos nanotubos de carbono,
que fazem com que durante a cristalizacdo do ZnO uma concentragdo maior de
defeitos seja gerada na superficie do cristal, aumentando assim a intensidade da

luminescéncia.'®*
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Figura 22 - Espectro de emissédo para CB, CB/ZnO e CB/ZnO/NTC.
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A fim de estudar a influéncia dos nanotubos de carbono na luminescéncia das
nanoestruturas de ZnO variou-se a concentragdo de nanotubos dispersa na matriz
de celulose bacteriana’.

As bandas de emissao estdo em torno de 519 nm, variando de intensidade de
acordo com a concentracdo de nanotubos de carbono do substrato (Fig.25). E
observada uma linearidade em relacéo a intensidade da emissdo, com o aumento de
0,005% para 0,03% de nanotubos dispersos na matriz ha um aumento na emissao,
o que confirma que os nanotubos aumentam a quantidade de defeitos estruturais'®
durante o crescimento do ZnO. Os espectros com 0,005% e 0,01% apresentam
praticamente a mesma intensidade das bandas de emissdo em 519 nm e também

apresentam bandas relativas a celulose bacteriana na regido entre 400-450 nm.

" Os dados obtidos s&o qualitativos devido a dificuldade de se obter membranas perfeitamente iguais
em espessura e homogeneidade
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Figura 23 - Espectro de emissdo para os substratos CB/ZnO/NTC com concentracfes de
nanotubos de carbono de 0,03%; 0,02%; 0,01% e 0,005%.
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Fonte: Préprio autor.

5.6 Resistividade das membranas

Medidas de resistividade foram feitas para avaliar a influencia dos nanofios de
ZnO e dos nanotubos de carbono na condutividade da celulose bacteriana. Os

valores obtidos estao listados na tabela 4:

Tabela 4: Condutividade das amostras CB/ZnO/NTC, CB/ZnO e CB/ZnO/sementes.

Amostra Resistividade (Q.cm) Resistividade (Q.cm)
4 pontas 2 pontas
CB - -
CB/ZnO 8,13.10" 6,33.10°
CBINTC 3,69.10° 7,03.10"

CB/ZnOINTC 4,7.10° 7,4.10°




60

A celulose bacteriana pura ndo é um condutor elétrico, quando se adicionou as
nanoestruturas de ZnO em sua superficie observa-se condutividade, porém com um
valor de resistividade alto quando comparado a outros materiais condutores como
por exemplo, o ITO, com uma resistividade de 10° Q.cm sobre a CB.?°

O substrato contendo nanotubos de carbono entre as fibras da celulose possui
o menor valor de resistividade, portanto possui maior conducdo elétrica das
membranas avaliadas e isso se da devido as propriedades condutoras dos NTC.*%

Porém quando ocorre a unido dos dois materiais (NTC e ZnO) ao invés de
ocorre uma diminui¢cdo do valor de resistividade, o contrario ocorre. O ZnO diminui a
condutividade gerada pelos nanotubos de carbono, isso possivelmente ocorre pois a
insercdo das nanoestruturas de ZnO sobre a superficie da rede de conducéo

CB/NTC deve suprimir a ligacédo entre os nanotubos de carbono.

5.7 Aplicagdes dos materiais obtidos
5.7.1 Isolamento dos nanofios de 6xido de zinco

Em um primeiro momento as membranas de biocelulose foram usadas como
substrato no crescimento dos nanofios de ZnO. Levando em conta as dificuldades
previamente citadas para a obtencdo destas nanoestruturas isoladas, observou-se o

potencial da CB como uma alternativa para a obtencao de nanofios de ZnO.

As membranas CB/ZnO foram submetidas a queima em forno a 600, 700 e
800 °C para a obtencéo de nanofios de ZnO puros e os fios resultantes, isolados das
membranas de celulose bacteriana sdo mostrados nas imagens de microscopia da

figura 26:
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Figura 24 - Microscopia eletrénica de varredura dos nanofios submetidas a queima a: a)
600°C superficie e b) 600 °C lateral; ¢) 700°C e d) 800°C.

Fonte: Préprio autor.

ApOGs a queima a celulose foi removida e 0 ZnO resultante apresentou-se em
pequenas folhas estruturadas que foram dispersas em alcool para a anélise de sua
estrutura através da microscopia eletrénica de varredura.

Os fios obtidos da queima a 600°C (Fig.26-a)) mantém a individualidade das
estruturas estando bem definidas e variam entre 578 nm e 1,04 ym de comprimento,
e didmetro entre 40 -75 nm.

Na figura 26-b) é possivel ver um fragmento do residuo de queima a 600°C
sem a prévia dispersdo em solvente, sendo possivel ver que a estrutura da rede de
fios manteve-se alinhada mesmo sem a presenca do substrato de celulose e que a

forma hexagonal ainda é mantida.
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Apéds 700°C (Fig.26-c)) os nanofios perdem a forma com o comprimento
variando entre 304 — 691 nm e o didmetro entre 58 — 108 nm. Apos 800 °C (Fig.26-
d)) de queima as nanoparticlas se fundiram em uma estrutura micrométrica e o
comprimento e o diametro dos fios ndo puderam ser estimados.

Analisando as imagens, é possivel concluir que o isolamento de nanofios de
oxido de zinco através do processo de queima a da CB é um método efetivo para a
obtencdo de nanoestruturas. Para manter as caracteristicas estruturais das
nanoparticulas a temperatura de queima ideal é de 600°C, o suficiente para remover
celulose. O método se mostrou eficiente e simples quando comparado a métodos
que utilizam catalisadores e altas temperaturas e pressédo para a obtencéo de fios de
Zno.™

5.7.2 Fotocatdlise (Fotodegradacao de Rodamina B)

O corante Rodamina B (Fig. 27) é utilizado para diversas finalidades como
marcadores de poluicdo, coletores solares e corantes para laser e papéis.'® A
Rodamina tem se tornado um poluente organico comum e alternativas para a sua
eliminacdo do meio ambiente tornou-se foco de investigacdo. Este modelo de
fotodegradacdo para a Rodamina B também pode ser aplicavel a outros corantes

organicos, pois a degradacao é similar nos grupos cromaéforos e funcionais.

Figura 25 - Estrutura quimica da Rodamina B.

Fonte: Extraido de Rhodamine B.***
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A fim de investigar o potencial de fotodegradacéo dos nanofios de ZnO, um
ensaio com Rodamina B como corante em uma matriz aquosa foi realizado,

utilizando-se uma membrana CB/ZnO.

O resultado da concentracdo do corante ao longo de 270 minutos € mostrado
na figura 28:

Figura 26 - Concentragéo e concentracdo equivalente de Rodamina B com o tempo.
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Fonte: Préprio autor.

Apés 1 hora a concentracdo de Rodamina B (RB) ja esta préxima da metade
com 51% da concentracdo inicial. Apés 270 minutos a concentracdo € de 1,8% e
guase todo o corante foi degradado.

O mecanismo da fotodegradacdo da Rodamina B utilizando o ZnO se da pelas
reacoes:
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ZnO + hv 2 hy,' + epe’
RB +h" > RB”

OH'ag + h™ = «OHgq

e +0;> 0y

RB - Produtos

Sob radiacéo da luz UV no oxido de zinco elétrons da banda de conducéo e
buracos da banda de valéncia se formam. Entdo o buraco inicia um processo
oxidativo e o elétron um processo de reducdo. O corante organico é degradado
através da oxidacdo direta dos buracos e dos grupos hidroxila resultantes da
decomposicéo da agua.”

No trabalho de Zeng et al. sdo sintetizados fios maiores de ZnO nao
suportados (750 nm de didametro e 80 ym de comprimento) e finos (200 nm de
didmetro e 100 ym de comprimento) que sao utilizados na degradacao do corante
Rodamina B em solucdo aquosa. Apos a irradiacédo de luz UV por 8 horas sobre o
sistema, os fios mais grossos degradam 58% do corante. J& para os fios mais finos
apos 8 horas de irradiacdo a degradacédo foi de 83%. Para ambos os testes foram
utilizados 60 mg de ZnO para degradar 7,5.10”" mols/L de RB. Os fios mais finos por

possuirem um area superficial maior sdo mais eficientes.'®

Neste presente trabalho foram utilizados 7,89 mg de nanofios de ZnO
suportados em uma area de 24,63 cm? de membrana de celulose bacteriana para
degradar 2,71.107 mols/L de RB e em 4,5 horas 98% do corante foi degradado.
Sendo assim, ao se comparar com o trabalho apresentado por Zeng et al. os
nanofios suportados sdo mais eficientes, provavelmente por possuir maior area
superficial permitindo maior contato com o corante. As membranas utilizadas na
degradacdo ainda oferecem a vantagem de poderem ser reutilizadas, pois ndo ha
danificagdo da camada de ZnO suportada em celulose e a o filme pode ser limpo
com uma solucdo oxidante de H,O,. Os métodos convencionais de degradacao

envolvem a utilizagdo de semicondutores em po, que sdo adicionados a solucdo
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contendo os corantes a serem degradados, 0 que gera a necessidade de filtragao ou

centrifugacéo da solucéo apés o procedimento.”®

5.7.3 Sensor piezoelétrico

Para estudar as propriedades piezoelétricas dos nanofios de ZnO suportados
na celulose bacteriana foi montado um dispositivo que pode ser utilizado como
sensor piezoelétrico (Fig.29) e foi avaliada a sua capacidade de converter energia
mecéanica em sinal elétrico.

Apés alinhar os momentos de dipolo do semicondutor aplicando uma carga de
de 9 amperes por 5 minutos, o sensor foi pressionado diversas vezes com as maos
e um sinal elétrico foi obtido em um osciloscopio. Ao variar a intensidade da pressao
descobriu-se que o maximo de sinal obtido seria de 20 mV para uma area de 4 cm?
de nanofios de ZnO alinhados. O material também foi submetido a perturbacdes
sonoras e se mostrou sensivel gerando sinal elétrico. Os mesmos testes foram feitos

em um sistema com uma membrana pura de CB e ndo houve sinais elétricos.

Figura 27 - Sensor piezo elétrico montado.

Fonte: Préprio autor.

O sistema montado é flexivel, propriedade esta que esta sendo explorada em
dispositivos piezoeletricos no uso de roupas inteligentes'®, geradores de energia

acoplados a bicicletas'®’ e monitores de respiracédo.**®
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6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados experimentais, pode-se ver que a agregacao dos
nanotubos de carbono na matriz de celulose bacteriana bem como o crescimento de
fios de Oxido de zinco em tamanho nanométrico foi possivel através da utilizacéo
dos métodos propostos de sintese por sol gel.

O método de sintese dos nanofios de 6xido de zinco através de semeadura e
crescimento hidrotérmico se mostrou um meétodo facil e rapido de se obter
nanoestruturas de ZnO, podendo-se variar o diametro e espessura dos mesmos
controlando a espessura da camada semente e o tempo de sintese. A estrutura
cristalina dos fios € wurtzita hexagonal.

A interacdo quimica entre o oOxido de zinco e a celulose bacteriana foi
confirmada através das técnicas de espectroscopia Raman e Infravermelho,
provando que o Oxido esta aderido a superficie através de ligacdes de hidrogénio,
propriedade desejavel para a estabilidade fisica e quimica do material.

Das medidas Raman também foi possivel confirmar que os nanotubos de
carbono utilizados sédo de multiparedes.

A andlise térmica permitiu quantificar em porcentagem de massa quanto de
oxido de zinco foi cristalizado em cada amostra. Para o substrato de celulose
bacteriana pura cresceu uma quantidade de 45% de ZnO e para o substrato
contendo nanotubos de carbono dispersos na matriz de celulose, um quantidade de
25,3% foi formada.

Observou-se que nanotubos de carbono promovem um aumento na
intensidade da emissédo do ZnO na regido do verde (560 nm) devido a um aumento
nos defeitos estruturais do cristal.

A membrana de CB/ZnO mostrou-se efetiva quando empregada na degradacéo
do corante Rodamina B.

O sensor piezoelétrico montado responde a vibracdes sonoras e pressao
mecanica.

A CB mostrou-se um substrato de facil remocdo na obtencéo de nanofios de

ZnO néao suportados.
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