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Sobre a erudigao e os eruditos

“Quando observamos a quantidade e a variedade dos estabelecimentos de
ensino e de aprendizado, assim como o grande niimero de professores, é possivel
acreditar que a espécie humana dd muita importdncia a instrugdo e a verdade.
Entretanto, nesse caso, as aparéncias também enganam. Os professores ensinam
para ganhar dinheiro e ndo se esforcam pela sabedoria, mas pelo crédito que
ganham dando a impressdo de possui-la. E os alunos ndo aprendem para
ganhar conhecimentos e se instruir, mas para poder tagarelar e ganhar ares de
importantes. A cada trinta anos desponta no mundo uma nova geracdo, pessoas
que ndo sabem nada e agora devoram os resultados do saber humano
acumulado durante milénios, de modo sumdrio e apressado, depois querem ser
mais espertas do que todo passado. E com esse objetivo que tal geragdo
freqiienta a universidade e se aferra aos livros, sempre os mais recentes, os de
sua época e proprios para sua idade. S6 o que é breve e novo! Assim como é

b

nova a gerag¢do que logo passa a emitir seus juizos.’

Arthur Schopenhauer, 1788 — 1860 *

* Trecho retirado do livro “A arte de escrever” (2008), Arthur Schopenhauer, traduzido do
original “Uber Gelehrsamkeit und Gelehrte”. O autor da tese colocou o texto acima para
instigar uma reflexdo acerca da expansdo desenfreada das IES, do comércio do estudo e da
politica cientifica baseada apenas em niimeros.
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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidas nanoestruturas de vanadatos de prata,
de cério e de bismuto e investigadas as suas propriedades antibacterianas. Tais
nanoestruturas foram sintetizadas a partir de reagdes de precipitagdo entre o
vanadato de amonio e os nitratos ou cloretos dos metais correspondentes, sendo
posteriormente realizados tratamentos hidrotérmicos em autoclaves providas de
agitadores mecanicos e medidores de pressio e de temperatura do meio
reacional. Os materiais foram caracterizados por diversas técnicas de
caracterizacao fisico-quimica e morfoldgica, sendo sua atividade antibacteriana
avaliada frente as cepas de bactérias Gram-Positivas e Gram-Negativas de
interesse, incluindo cepas de Staphylococcus aureus resistente a meticilina e
Enterococcus resistente a vancomicina. Foi observado que o vanadato de prata
apresentou uma elevada atividade antibacteriana contra diversas cepas
bacterianas. O elevado potencial antibacteriano do vanadato de prata despertou o
interesse em avaliar a sua utilizacdo como aditivo antibacteriano em uma tinta
comercial a base de dgua. Os resultados de sua adi¢do foram promissores uma
vez que foram observados halos de inibi¢do do crescimento bacteriano. Esses
resultados  levantaram  questionamentos importantes acerca do seu
comportamento frente a microorganismos aqudticos, uma vez que existe a
possibilidade de, no futuro, este material ser utilizado comercialmente como
aditivo antibacteriano para tintas e revestimentos. Foram realizados
experimentos de toxicidade aguda frente ao microcrusticeo Daphnia similis,
sendo que os valores de CES0 foram préximos aos valores apresentados para os

compostos de prata.
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ABSTRACT

In this work we report the development and characterization of silver-,
cerium- and bismuth vanadate nanostructures as well as their antibacterial
activity. These nanostructures were synthesized from simple precipitation
reaction between ammonium vanadate and nitrates/chlorides of the
corresponding metals. The obtained precipitates were treated by hydrothermal
process in autoclaves with pressure and temperature gauges and under
mechanical stirring. These nanomaterials were characterized by several physico-
chemical techniques and morphological characterization, and their antibacterial
activities were evaluated against several strains of Gram-positive and Gram-
Negative bacteria, including methicillin-resistant Staphylococcus aureus
(MRSA) and vancomycin-resistant Enterococcus (VRE). We observed that
nanostructured silver vanadate presented a high antibacterial activity against a
broad spectrum of bacteria. These results stimulated the evaluation of silver
vanadate nanostructures as a potential antibacterial additive to commercial
water-based paint. It was observed a zone of bacterial growth inhibition against
MRSA. The possible use of this material as an additive to water-based paints
lead us to investigate the toxicity of this material against aquatic
microorganisms, once this material can be commercial used in future as
antibacterial additive to paints and coatings. Acute toxicity assays against
Daphnia similis showed that EC50 value was close to that observed in silver-

based compounds.
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1. INTRODUCAO

1.1.Consideragdes iniciais e motivacoes

Um dos maiores problemas atuais de satde publica sdo as infecg¢Oes
hospitalares. Nao € raro nos depararmos com noticias sobre hospitais interditados
devido aos surtos de infeccoes bacterianas. Este problema atinge nao apenas os
paises subdesenvolvidos, mas paises desenvolvidos como os Estados Unidos,
Grécia e Inglaterra (1). Tal problemdtica € potencializada em virtude do
surgimento das bactérias multiresistentes, como por exemplo, a Staphylococcus
aureus resistente a meticilina (MRSA), que trazem um desafio para cientistas da
area e uma grande preocupacgdo para a sociedade. Os pacientes infectados com o
MRSA, em comparagdo aos infectados pelo S. aureus suscetivel a meticilina
(MSSA), apresentam maiores indices de mortalidade e de casos de doencgas
oportunistas, necessitando de um maior periodo de internacido e assisténcia, o
que acaba representando um grande gasto aos cofres publicos. Alguns estudos
sugerem que aproximadamente 60% dos casos de infec¢do hospitalar sdo
causados por MRSA, resultando em uma taxa de mortalidade de 35% desses
pacientes. Em alguns hospitais universitarios do Brasil, infeccdes causadas por
MRSA correspondem até 73% dos casos clinicos de infeccdo nosocomial (2). O
objetivo de desenvolver sistemas inorganicos nanoestruturados que apresentem
elevada atividade antibacteriana surge dentro deste contexto. Para tanto foram
desenvolvidos vanadatos de prata, de bismuto e de cério nanoestruturados e
avaliados os seus potenciais como agentes antibacterianos.

Neste trabalho tivemos uma forte interacdo com as ciéncias bioldgicas
dentro do contexto da microbiologia e ecotoxicologia, com um forte cariter
multidisciplinar, uma caracteristica dos trabalhos norteados pela nanotecnologia.

Além disso, esse trabalho faz uma “revisitacdo” a sistemas desenvolvidos no



Laboratério de Quimica do Estado Sélido em estudos anteriores € em novos

contextos.

1.2. Estudo de materiais em nanoescala

Na quimica de materiais tradicional, pouco se pensava na importancia das
dimensoes fisicas de um sistema, salvo quando se tratava de reatividade dos
sOlidos, ou seja: o fato de aumentar ou diminuir o tamanho das particulas
afetando a reatividade de um composto ou, quando em sistemas bidimensionais,
havia o interesse de se intercalar, ou propiciar a interacao de moléculas dentro de
cavidades. Este tipo de preocupacao foi pouco a pouco mudando a medida que se
percebeu a importancia do tamanho, da estrutura topolégica, defeitos, morfologia
e textura dos materiais como condicionantes de suas propriedades quimicas e
fisicas.

Neste contexto, encontramos hoje um grande interesse por materiais na
escala nanométrica, quando o tamanho se tornou o fator de controle relevante,
por determinar, em grande parte, as propriedades dos nanomateriais (3). A
importancia de se obter materiais nesta escala ndo ¢é simplesmente a
miniaturizagdo dos materiais, mas sim, a possibilidade de se obter propriedades
“intermediarias” entre a&tomos e “sélido estendido” (bulk) (4, 5).

Deste modo, materiais em escala uni e bidimensional, tais como nanofios,
nanobastOes, nanofibras, nanofitas, nanotubos, nanofolhas, t€ém despertado
grande interesse, seja do ponto de vista cientifico ou de aplicagdes tecnoldgicas.
Acredita-se que materiais com estas caracteristicas possam apresentar diversas
possibilidades de aplicacdo, dentre elas a constru¢do de dispositivos usados em
sistemas eletrOonicos, tratamentos de efluentes, sensores, baterias de ion litio,

cargas em polimeros e agentes antibacterianos. O estudo do desenvolvimento de



materiais nanoestruturados ganha relevancia em virtude da potencialidade de
aplicacdo destes sistemas, em particular como agentes antibacterianos,
justificando o nosso interesse em estudar os vanadatos de prata, de cério e de

bismuto com diferentes morfologias.

1.3. Materiais nanoestruturados

A descoberta do Cgy por Kroto e col. (4) e dos nanotubos de carbono por
[ijima (5) em 1991, levou ao renascimento da pesquisa em quimica e fisica de
nanoclusters de carbono, principalmente, devido ao grande potencial de
aplicacoes desses materiais.

A forga-dirigente para a formacao de nanoestruturas fechadas de fulerenos
e nanotubos tem sido atribuida a instabilidade do grafite em dimensdes de
poucos nandmetros gerada pela alta energia das ligagOes errdticas (dangling
bonds) em atomos periféricos (6). Desta maneira, estruturas fechadas, como
nanotubos, seriam favorecidas pela eliminagdo de tais ligacoes.

Em um primeiro momento, acreditou-se que tais compostos
nanoestruturados, dotados destas estruturas, estivessem limitados aos sistemas
constituidos de carbono. Contudo, diversos compostos inorganicos lamelares
possuem estruturas compardveis a estrutura da grafite, sendo os vanadatos
metéalicos MVO, (M = Ce, Li, Ag, La) exemplos importantes de precursores que
poderiam ser utilizados para gerar nanoestruturas inorganicas.

Tem sido investigada no LQES a possibilidade de transformacdo de
estruturas lamelares (bidimensionais) em estruturas cilindricas, tipo nanotubos
ou nanobastdes (7-9).

Nanoestruturas com baixas dimensdes como nanofios, nanobastdes e
nanotubos com dimensdo, composi¢do e cristalinidade controladas t€m sido o
foco de intensas pesquisas para investigar a relacdo estrutura-propriedade e sua
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aplicacdo, gracas a sua anisotropia dimensional (10). Tais materiais sao
especialmente interessantes devido as suas distintas propriedades eletronicas,
Oticas, magnéticas, quimicas e biologicas, advindas em grande parte da

nanoescala, que tornam estes materiais pilares de futuros avancgos tecnoldgicos

(11).

1.4. Métodos de sintese de materiais nanoestruturados

Grande parte da aten¢do em pesquisa em nanotecnologia estd sendo focada
na sintese e aplicacio de materiais nanoestruturados, sendo que diversos
processos de sintese t€m sido ampliados e/ou desenvolvidos. Uma das éareas de
pesquisa mais dindmicas é a sintese de materiais nanoestruturados, como
nanotubos, nanofolhas, nanofios e nanobastoes (12).

Nesta perspectiva, varios tipos de técnicas que vém sendo utilizadas se
valem do uso de direcionadores de estrutura, crescimento catalitico,
eletroquimica e decomposi¢ao quimica de vapor. Cada uma destas técnicas, a seu
modo, tem permitido a obtencdo de diferentes tipos de nanoestruturas. Todavia,
esses métodos apresentam algumas desvantagens, como complexos
procedimentos de operacdo (controle do vicuo e atmosfera) e a necessidade,
quase sempre, de um tratamento térmico posterior em altas temperaturas. Uma
alternativa interessante e vantajosa € a utilizacdo do método de sintese através de
tratamentos hidrotérmicos, no qual o tamanho da particula, a distribuicao do
tamanho e morfologia, em principio, podem ser controlados, ndo necessitando de
nenhum tratamento posterior, como calcinacdo ou moagem (13-15).

Dentro deste contexto, as técnicas de sintese de materiais
nanoestruturados, via tratamentos hidrotérmicos, tém sido amplamente
revisitadas e incrementadas nos ultimos anos. Poderia se dizer até que estamos
vivenciando um grande “revival” desta técnica.
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1.4.1. Sintese hidrotérmica

O termo ‘“hidrotérmico” tem a sua origem puramente geoldgica, sendo
descrito pela primeira vez pelo gedlogo britanico Sir Roderick Murchinson
(1792 — 1871) para descrever a acdo da dgua e da temperatura sobre a crosta
terrestre durante a formacdo de varios tipos de rochas e minerais (15). O
processamento hidrotermal pode ser definido como qualquer reacdo quimica
heterogénea na presenca de um solvente (aquoso ou nao aquoso) em um sistema
fechado sob condicdes elevadas de pressdo e temperatura, suficientes para
dissolver e recristalizar os materiais que eram relativamente insoliveis em
condicdes ambientes (13). O termo ‘“hidrotérmico” ¢ geralmente utilizado
quando o solvente utilizado € a dgua, sendo que outros termos mais especificos
sao utilizados quando se usam solventes especificos como, por exemplo, os
tratamentos glicotérmicos, alcootérmicos, amonotérmicos, dentre outros.

O método hidrotérmico foi utilizado pela primeira vez como uma técnica
de sintese por E. T. Schaufthual em 1845 para preparar particulas finas de
quartzo em um digestor Papin (15). Esse digestor nada mais era do que uma
“panela” com um dispositivo que impedia a saida de gases (Figura 1), sendo o
precursor das panelas de pressdo utilizadas em cozinha, autoclaves para
esterilizacdo e digestores para cozer polpa de madeira. Apds essa primeira
sintese, foram obtidos vérios silicatos, argilas, hidroxidos e 6xidos de minerais.
Ap6s 1900 mais de 150 compostos minerais foram sintetizados, incluindo o
diamante (15).

A pesquisa utilizando métodos hidrotérmicos ganhou for¢a comercial em 1908,
quando K. J. Bayer utilizou condi¢des hidrotérmicas para obten¢do do aluminio
através da lixiviacdo da bauxita (15).

A histéria dos métodos hidrotérmicos apresenta alguns fatos curiosos.

Muitas vezes os produtos das reacoes em condi¢Oes hidrotérmicos eram
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descartados por nao serem obtidas as fases cristalinas de interesse. Apds a
década de 1980, com o desenvolvimento/melhoramento de varios equipamentos
de caracterizacdo fisico-quimica e morfoldgica, dentre eles o microscopio
eletronico de varredura de alta resolugdo, os pesquisadores observaram que
muitas vezes o material obtido apresentava uma morfologia especifica e em

escala nanométrica.

Figura 1. Digestor de Papin. (Google: Hmolpedia)

Atualmente o tratamento hidrotérmico esta presente em varias dreas da
pesquisa, tanto académica quanto industrial, ndo sendo utilizado apenas como
método para crescimento de cristais e lixiviagdo de metais. Os métodos
hidrotérmicos ganharam uma roupagem nova como o desenvolvimento da
nanotecnologia, e hoje sdo utilizados como ferramentas para desenvolvimento de
sistemas altamente organizados, hierarquicos e com morfologia e tamanho
controlados. A abrangéncia de aplicacdo dos métodos hidrotérmicos pode ser

ilustrada pelo esquema apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Esquema em arvore mostrando os diferentes ramos de aplicacdo da

ciéncia dos tratamentos hidrotérmicos (13).



Neste novo cendrio proposto pela nanotecnologia, importantes trabalhos
foram desenvolvidos pelo Laboratério de Quimica do Estado Sélido nos tltimos
anos (7-9, 16, 17). Joo et al (18) desenvolveram nanofios de 6xido de zinco
altamente organizados e com razao de aspecto e morfologia controlados através
de métodos hidrotérmicos, utilizados na constru¢do de dispositivos para
microfluidica. Quando aliados aos agentes direcionadores de estrutura, como por
exemplo, o d4cido etileno diaminotetracético (EDTA), brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB), dentro outros, os métodos hidrotérmicos de sintese
se apresentam como uma poderosa ferramenta para o desenvolvimento de
sistemas nanoestruturados e nanocompodsitos para as mais diversas aplicacoes.
Essas vantagens sdao potencializadas em virtude do desenvolvimento de
autoclaves modernas, que permitem o controle fino da temperatura, agitacdo do
meio reacional, e possibilidade de alteracdo da atmosfera de tratamento durante o

aquecimento (Figura 3).

Figura 3. Modelo de autoclave comercial provida de agitador mecanico do meio
reacional, medidores de pressdo e possibilidade de alteracdo da atmosfera de
reagdo pela passagem de gases durante o aquecimento (13).
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Além da sintese de nanoestrututras inorganicas, os métodos hidrotérmicos
estdo sendo colocados em evidéncia na ultima década no campo da carbonizacao
hidrotermal. Neste processo qualquer tipo de biomassa, seja madeira, grama ou
lodo de tratamento de efluentes, pode ser convertida em carvao com diferentes
morfologias e tamanhos de particulas (19-23).

O objetivo do uso de elevada temperatura e pressao no meio reacional €,
em principio, a dissolu¢do dos compostos na forma estendida (bulk) e sua
reprecipitacdo/recristalizacao na forma nanoestruturada. Além de ser uma técnica
relativamente simples, econdmica e eficiente, o processamento hidrotérmico é
considerado uma técnica que ndao causa danos ao meio ambiente, sendo citada,
muitas vezes, dentro da proposta da “quimica verde”.

Na evolucdo da sintese hidrotérmica relacionada a formacdo de
nanoestruturas, o estudo para vérios sistemas estavam voltados para a criagdo de
protocolos de sintese reprodutivos. Entretanto, neste momento, ja se comega a
trabalhar dentro da l6gica do aumento de escala e diminuicdo dos custos,
efetivamente direcionados para a producdo industrial de vérios sistemas de

interesse.

1.5. Por que vanadatos?

Um considerdvel nimero de vanadatos tem sido investigado recentemente
devido as suas interessantes propriedades (antibacterianas, Opticas, magnéticas,
elevada condutividade i10nica, luminescéncia, ferroelasticidade, ferroeletricidade,
atividade catalitica, termocrOmica e capacidade de armazenamento de energia)
(24-27) e a sua ampla faixa de potenciais aplicacdes (catalisadores, pigmentos,
sensores, catodos para baterias, agentes antibacterianos) (14, 17, 28-30).

Devido ao seu comportamento redox e a sua estrutura lamelar (Figura 04),
os vanadatos apresentam a possibilidade de intercalacdo por outras espécies,

9



aumentando ainda mais o interesse por esses materiais, tendo em vista que
compostos com diferentes propriedades e composi¢des variadas podem ser

sintetizados (28).

Figura 04. Esquema da estrutura lamelar do vanadato na fase MVO,. O circulo

entre as lamelas correspondem a cations metéalicos (M). (31)

Dadas suas caracteristicas estruturais (bidimensional), estes compostos
podem, em principio, ser transformados em diferentes nanoestruturas de
interesse, ou seja: nanoplacas, nanobastdes, nanofios e nanotubos, em funcdo dos
reagentes de partida, estequemometria e processos de sintese (11, 28, 31-35).
Utilizamos deste mesmo tipo de estratégia quando sintetizamos nanoestruturas
(nanobastdes, nanotubos, nanofitas) de titanatos, 6xido de manganés e,

recentemente os sulfetos de molibdénio e tungsténio (7, 9, 16, 36).

1.6. Propriedades bioléogicas do vanadio
O vanadio é um elemento traco com ampla distribui¢do na natureza, sendo
o segundo metal de transi¢do em abundéncia nos oceanos com uma concentragao

da ordem de 35 — 50 nM, ficando atrds apenas do molibdénio (37). No corpo
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humano, a quantidade total de vanadio € de cerca de 100 pg, sendo que 90%
circulam no sangue associado a proteinas e menos de 10% de forma livre. No
plasma, o vanddio apresenta os estados de oxidacio V** e V', formando
complexos estdveis com proteinas, principalmente as transferrinas (38).

Este metal apresenta aplicacdes que vao desde a producdo de acgo
inoxidéavel até catalisadores para reacdes de interesse petroquimico (39). Além
disso, o vanddio apresenta uma grande variedade de atividade e respostas
bioldgicas, das quais podemos destacar a atividade cardioprotetora, osteogénica,
mimetizador de insulina (38, 40) e tratamento da hiperlipidemia e hipertensdo
(41). Em maiores quantidades ele apresenta um efeito toxico, o qual pode ser
explorado no desenvolvimento de novas drogas antitumorais (40). Bishayee e
colaboradores (41) apresentaram interessantes resultados in vivo de efeitos
inibitérios do vanddio em células tumorosas de origem humana em todos o0s
estagios da carcinogénese (iniciagao, propagacao e progressao).

O vanddio apresenta uma grande variacdo em seu nimero de oxidacao,
sendo que em condicdes fisiolégicas a intercalacio entre V> e V** pode induzir
o estresse oxidativo em células (38, 42). Adicionalmente, o V> podem se ligar
aos grupamentos — SH (tiol) de certas proteinas formando complexos estaveis,
interferindo em algumas reacOes bioquimicas, principalmente aquelas
controladas por fosfohidrolases. Além disso, alguns estudos sugerem que 0s
compostos de vanadio podem induzir a formagdo de espécies reativas de
oxigénio em condicdes fisiologicas, sendo estes os mecanismos propostos de
atividade antibacteriana pelos compostos de vanadio (42).

Em vista das interessantes propriedades “biologicas” apresentadas pelo
vanadio, compostos contendo este elemento e outro metal com propriedades
“bioldgicas” de interesse se constituem em sistemas promissores no campo da

nanobiotecnologia.
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1.7. Vanadatos metalicos

1.7.1. Vanadato de prata

Compostos baseados em prata sdo materiais versiteis que apresentam
importante papel no desenvolvimento da ciéncia e tecnologia, com aplicagdes
que vao desde a fabricacdo de eletrodos, membranas de separagdo e catalisadores
até a sua utilizacdo como agentes antibacterianos (43-48).

A baixa toxicidade relativa dos fons prata as células humanas aliada ao
longo periodo de atividade antimicrobiana tem estimulado vérios grupos de
pesquisa a desenvolver compostos baseados em prata que possam ser utilizados
como agentes antibacterianos (49-51). Os compostos envolvendo nanoparticulas
de prata apresentam uma importante aplicagdo em nanobiotecnologia,
principalmente em aplicacdes que utilizam das propriedades antibacterianas.
Utilizando das propriedades plasmonicas, estes compostos podem, ainda, ser
utilizados como intensificadores de sinal para detec¢do espectroscopica de uma
unica molécula (52, 53).

Dentre esses materiais, um importante composto é o vanadato de prata
nanoestruturado, que assim como 0s compostos comentados anteriormente de
forma geral, apresenta varias aplicacoes em diversas areas do conhecimento. Em
particular, o beta - vanadato de prata (B-AgVO;) é um importante material
baseado em prata devido a sua elevada estabilidade e propriedades que podem
ser ajustadas em funcdo da estrutura cristalina, tamanho da particula, composi¢ao
e morfologia. Um sistema hibrido baseado em nanofios de vanadato de prata
decorados com nanoparticulas de prata foi proposto por Shao e colaboradores
(54) como base para a constru¢do de um material ultrasensivel que pode ser
utilizado para a detec¢do de analitos em concentragdes extremamente baixas,

utilizando do efeito de espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS).
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O vanadato de prata pode existir em diversas estequiometrias. O vanadato
de prata (Ago33V20s), por exemplo, consiste de um composto com estrutura
lamelar, formado por camadas de V,0s e ions prata interlamelares presentes
entre camadas de octaedros que podem se ligar pelos vértices das camadas de
atomos de vanddio na coordenacgdo 5 (34).

Esse composto apresenta elevada absor¢do de energia na regido da luz
visivel e sdo excelentes condutores idnicos rdpidos (superidnicos) (29, 55).
Devido a tais propriedades, os vanadatos de prata apresentam diversas aplicagoes
tecnoldgicas (56): fotocatalisador para abatimento de poluentes (29, 55), material
para construcdo de dispositivos eletroquimicos como microbaterias ou
microchips (56), constru¢do de transistores de efeito de campo (FETs), diodos
emissores de luz (LEDs), catodo reversivel em baterias de litio (34), fibras
téxteis antivirais (57) e displays emissores de campo (58).

De forma geral, os vanadatos de prata sdo sintetizados através de uma
reagdo de precipitacio entre fons VO, e fon Ag". O método mais utilizado para
se levar a formagdo de nanoestruturas, neste caso, consiste de tratamentos
hidrotérmicos. As variacOes nas condi¢cdes de sintese (pressdo, temperatura,
estequiometria, concentracdo dos precursores, tempo) podem levar a materiais
com diferentes estruturas e morfologias (28, 34).

O amplo espectro de aplicacdes dos compostos envolvendo nanoparticulas
de prata tem sido uma das grandes responsiveis pelo desenvolvimento da
nanotecnologia, principalmente quando esta questdo € analisada do ponto de
vista de produtos (59), uma vez que os produtos “nanotecnologicos” contendo
nanoparticulas de prata correspondem a ampla maioria daqueles registrados nos
orgaos reguladores.

Até o momento, existem poucos estudos que avaliam a a¢ao antibacteriana

desta familia de compostos (bulk ou nanoestruturas).
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1.7.1.1. A¢ao antibacteriana da prata

O conhecimento das propriedades antimicrobianas da prata remonta de
milénios (1000 a.C.), quando civilizagGes antigas utilizavam seus compostos
para purificacdo da dgua. Hoje, sabe-se que a a¢@o bactericida da prata (ions Ag”
ou clusters de Ag”) é atribuida a sua forte interacdo com o grupamento tiol das
enzimas respiratorias das células bacterianas, que inativa a membrana celular das
proteinas, levando a sua morte. Explorando tal acdo, os compostos de prata
também foram amplamente utilizados na medicina para o tratamento de
queimaduras e de doencas como o tétano e o reumatismo, no entanto a sua
utilizacdo desapareceu completamente no periodo da Segunda Guerra Mundial
(60-62).

Uma verdadeira ‘“reemergéncia” da pesquisa relacionada ao
desenvolvimento de materiais baseados em prata tem ocorrido nos dltimos anos,
e isso tem sido impulsionado em parte pela promissora atividade antibacteriana
da prata e materiais hibridos contra diversos microorganismos (62-65). Estes
resultados sdo particularmente interessantes e encorajadores porque estes
materiais apresentam efeito antibacteriano contra cepas de Staphylococcus
aureus resistentes a Meticilina (MRSA), uma das principais causas de infec¢do
bacteriana na comunidade e no ambiente hospitalar (17, 66, 67).

As propriedades antibacterianas das nanoparticulas de prata sdo
extremamente influenciadas pela morfologia e tamanho das nanoparticulas,
sendo que o aumento da drea superficial do material leva a uma atividade
antibacteriana mais elevada (62, 68). Lok e colaboradores (69) verificaram que o
grau de oxidacdo das nanoparticulas de prata influencia a atividade
antibacteriana, uma vez que nanoparticulas de prata parcialmente oxidadas
apresentaram maior atividade antibacteriana do que as nanoparticulas metalicas
(reduzidas). Entretanto a andlise dessa variavel exige muito cuidado, uma vez
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que as interacdes complexas que ocorrem entre as nanoparticulas de prata e
alguns sistemas bioldgicos podem levar a oxidagdo in vivo das nanoparticulas,
logo a associagdo da atividade antibacteriana apenas as nanoparticulas oxidadas
apresenta algumas limitacoes.

As aplicagOes praticas de nanoparticulas de prata sdo geralmente limitadas
devido a dificuldade de obter nanoparticulas livres de agentes estabilizantes (70).
O desenvolvimento de metodologias que permitam a obtencdo de nanoparticulas
livres de agentes estabilizantes € de suma importancia para avaliar certas
propriedades com impacto nas ciéncias da vida, como por exemplo, a atividade
antibacteriana e a nanotoxicologia. Um caminho para transpor essa barreira é
através de materiais nanoestruturados baseados em prata, com elevada dispersao
de nanoparticulas de prata na superficie, que aumenta a 4rea superficial da
nanoparticula sem a utilizacdo de agentes estabilizantes, resultando em um

aumento da atividade antibacteriana do material.

1.7.2. Vanadato de bismuto

O vanadato de bismuto (BiVO,) é um material semicondutor importante
que tem sido estudado intensivamente e extensivamente nas ultimas duas
décadas devido as suas interessantes propriedades fisico-quimicas (71). Este
sOlido apresenta distintas propriedades de interesse tecnoldgico, como
ferroelasticidade, termocromicidade, birrefrigéncia, condutividade idnica e
atividade catalitica (26, 35, 72-75) o que tem possibilitado sua utilizagdo em uma
ampla faixa de aplicagdes incluindo sensores de gés (76), eletrdlitos no estado
sOlido, materiais para fabricagdo de eletrodos positivos para baterias de litio
recarregaveis, fotocatalisadores para decomposicdo de poluentes (26, 72-75, 77),
pigmentos (76), e producdo de hidrogénio e oxigénio a partir da decomposi¢ao
da agua (78). Como fotocatalisador, o vanadato de bismuto apresenta vantagem
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em relacdo do dioxido de titanio, material amplamente utilizado em fotocatélise,
uma vez que apresenta menor energia de band gap (2,4 — 2,9 eV em comparacdo
com os 3,2 eV do TiO,) , o que possibilita sua utilizacdo em uma faixa mais
ampla de comprimento de onda, se estendendo até para regides do espectro
visivel (79).

O BiVO,, um composto de estrutura lamelar (Figura 5) apresenta trés
estruturas cristalinas diferentes: monoclinica esquelita, tetragonal tipo zircOnia e

tetragonal tipo esquelita (35, 80-83).

SENSN -
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Figura 5. Estrutura esquematica do BiVO, monoclinico (35).

As propriedades dos vanadato de bismuto estdo diretamente relacionadas
com o método de preparacdo e com a sua estrutura cristalina. A estrutura
tetragonal, por exemplo, absorve energia na regido do ultravioleta (band gap de
2,9 eV), enquanto a estrutura monoclinica com um band gap de 2,4 eV tem a
caracteristica de absor¢cdo na regido do visivel, em adicdo a regido do
ultravioleta. Em vista disso, a atividade fotocatalitica do BiVO, tetragonal sera
consideravelmente diferente da fase monoclinica (72). O BiVO, com estrutura
monoclinica sofre uma mudanga reversivel para a fase tetragonal em

temperaturas proximas de 250°C com mudanga de coloracdo de amarelo para
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marrom, sendo este comportamento termocromico interessante para aplicagao
como indicadores de temperatura em fornos, pratos de aquecimento e fornos
(76). Outra transicdo irreversivel da fase tetragonal para a monoclinica ocorre
entre 400 e 500°C. A Figura 6 apresenta as estruturas cristalinas monoclinica e

tetragonal do vanadato de bismuto.

(a) (b)

Figura 6. Estrutura tetragonal (a) e monoclinica (b) do BiVO, (84).

Além da estrutura cristalina, o método de preparacao tem papel importante
nas propriedades do BiVO,, uma vez que vanadatos de bismuto com estrutura
monoclinica obtidos por diferentes métodos apresentaram atividades
fotocataliticas diferentes (72). Esta variacdo de propriedades em estruturas com
mesma composi¢ao e fase cristalina estd provavelmente relacionada a morfologia
(35), estrutura de defeitos e tamanho de particulas.

Muitos métodos de preparacdo tem sido utilizados para a sintese do BiVO,

tais como reacoes no estado soOlido, método sol-gel, co-precipitacdo,
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decomposi¢do de metalorganicos, pirdlise de spray ultrasonico, dentre outros
(26, 74-76, 81, 85-88). Dentre as estratégias de sintese, 0s tratamentos
hidrotérmicos tem atraido muita atencdo nos ultimos anos devido a sua
simplicidade de operacdo e eficiéncia na produg¢do de BiVO, com estrutura
cristalina perfeita e morfologia regular, além de ser um processo ecologicamente
amigavel (71, 89). No processo hidrotérmico um grande numero de parametros
como a concentracdo e a natureza do precursor, natureza do surfactante, pH da
solucdo, temperatura hidrotérmica, tempo e como conseqiiéncia o proprio
procedimento hidrotérmico, tem efeitos importantes na estrutura cristalina e
morfoldgica dos produtos (71, 90).

Além das diversas propriedades tecnolégicas descritas anteriormente para
os compostos de bismuto, alguns destes compostos apresentam interessantes
propriedades com aplicagdes nas ciéncias da vida (91, 92). Dentre essas
aplicagcdes podemos destacar a utilizacio do subcarbonato de bismuto
((BiO,)CO;) como agente antibacteriano no combate a bactéria Helicobacter
pylori no tratamento de doengas gastrointestinais (93, 94). Além desta espécie
de bactéria, compostos contendo bismuto apresentaram atividade antibacteriana
contra as bactérias S. aureus, E. coli, Klebsiella pneumoniae ¢ Ballantidium coli
(91, 92). Neste contexto, o desenvolvimento de compostos envolvendo bismuto e
vanadio, sobretudo em escala nanométrica, se apresenta como um potencial

sistema a ser investigado como agente antibacteriano.

1.7.3. Vanadato de cério

Os materiais baseados em vanadato de cério (CeVO,) também tém
recebido considerdavel atencdo dado seu potencial na aplicagdo em diversos
campos, tais como: contra-eletrodos em dispositivos eletroquimicos,
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catalisadores oxidativos, sensores de gas e componentes de anodos de células a
combustivel do tipo SOFC (95).

Este material também apresenta a estrutura lamelar, o que abre a
possibilidade de sua utilizagdo em reacdes de intercalacdo. Por outro lado, sua
condutividade do tipo p, originada da presenca do cério no estado de oxidacdo
+4 (Ce*) no lugar do Ce™, cria condi¢des para a movimentacio das vacincias
em sua rede cristalina. O CeVO, possui, ainda, aproximadamente, quase todos os
ions cério no estado de oxidagdo trivalente, indicando que o vanadio estd no
estado pentavalente. No entanto, medidas do momento magnético revelam a
presenca de pequena quantidade do V** coexistindo com o V>* em sua estrutura
tetragonal (95, 96), o que poderia caracterizar um sistema de valéncia mista.

E importante destacar que o vanadato de cério tem sido utilizado como
aditivo em fluidos de craqueamento catalitico aplicados no refino do petréleo
(97), refor¢o em plésticos para aumentar a resisténcia a deformacdo por chama
(98), fabricacdo de materiais luminescentes (99), fabricacdo de materiais para
implantes médicos e dispositivos oclusivos (100) e construcdo de filmes anti-
corrosivos ndo toxicos (101). Adicionalmente, alguns compostos de cério
apresentam atividade antibacteriana contra um amplo espectro de bactérias e
fungos, incluindo S. aureus, E. coli, Candida albicans e Aspergilus flavus (102-
104). Dentre estes compostos podemos destacar o fosfato de cério-zirconio (104)
e as nanoparticulas de oxido de cério (103). Entretanto, os valores de
concentracdo minima inibitéria apresentados por Yunhua e colaboradores (104)
da ordem de 800 ug.mL™" sdo elevados e acima da faixa “convencionalmente”
estabelecida para um composto ser considerado um agente antibacteriano. Do
ponto de vista microbioldgico, concentragcdes minimas inibitorias maiores do que
500 pg.mL’ ndo apresentam potencial de aplicacdo prdtica. Gussume e

colaboradores (105) apresentaram uma estratégia inovadora ao desenvolver um
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sistema para remog¢ao de virus em 4gua baseado em cério complexado com as
bactérias Leptothrix discophora e Pseudomonas putida, denominado cério
biogénico. A intera¢do do cério no estado de oxidacdo III (Ce’*) principalmente
com os grupamentos fosfato da membrana celular destas bactérias forma um
complexo estdvel e apresentou resultados promissores na inativacdo de
bacteriofagos UZ1.

Como podemos observar, trata-se de um material com grande potencial
tecnoldgico, cujas propriedades podem ser ainda melhoradas se considerarmos a
possibilidade de sua obteng¢do em escala nanométrica. Tento em vista o elevado
potencial de aplicacdo dos sistemas baseados em cério, o desenvolvimento de
vanadatos de cério nanoestruturados se apresenta como uma alternativa

promissora para o desenvolvimento de novos materiais.

Considerando os materiais citados, emerge o interesse em suas sinteses e
no controle do tamanho, morfologia e topologia das nanoestruturas formadas.
Além destes aspectos, as questOes ligadas as propriedades frente a estas
caracteristicas, podem ser de relevancia no desenvolvimento de materiais com
novas funcionalidades. Mesmo sendo muitos desses compostos “conhecidos”,
existem grandes oportunidades no seu estudo, sobretudo, se considerarmos a
relagdo entre composi¢ao-estrutura-propriedades e performance. Fica, desta
maneira, muito claro que ndo se trata somente, no caso da estrutura, de uma
abordagem das caracteristicas do “edificio cristalino”, mas também através de
uma abordagem complexa aos quesitos ligados a morfologia, composic¢ao,

topologia e estrutura de defeitos e interagdo com outros sistemas.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta tese foi o desenvolvimento de vanadatos de
prata, de cério e de bismuto nanoestruturados e a avaliacdo de suas propriedades
antibacterianas frente a bactérias Gram-positivas e Gram-negativas de interesse.
Para o material com atividade antibacteriana mais promissora foram realizados
experimentos de aplicacdo como aditivo em uma tinta comercial e avaliacdo do
seu perfil ecotoxicoldgico frente a um microcrustaceo sonda, fechando uma parte
da cadeia do conhecimento sobre a sintese - caracterizacdo - aplicacdo -

possiveis impactos ambientais.

Objetivos especificos:

1) Desenvolvimento de rotas de sintese hidrotérmica dos vanadatos de prata, de
bismuto e de cério nanoestruturados, incluindo o estudo das varidveis de sintese
(reagente de partida, pH) que levem a uma maior pureza de fase e de morfologia,
assim como a avaliagdo do efeito da variagdo dos parametros de tratamento
hidrotérmico (temperatura, pressao e agitacdo) nos vanadatos;

2) Avaliagdo das propriedades antibacterianas dos nanomateriais obtidos contra
bactérias Gram-positivas e Gram-negativas de interesse, incluindo cepas
resistentes a meticilina e vancomicina;

3) Verificacdo da toxicidade agura de alguns vanadatos promissores frente ao
microcrustaceo Daphnia similis;

4) Utilizacdo do vanadato com maior atividade antibacteriana como aditivo em
uma tinta comercial a base de 4gua e avaliacdo do efeito antibacteriano através

de teste de halo de inibi¢ao.
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3. EXPERIMENTAL

A primeira etapa da sintese dos vanadatos de prata, de cério e de bismuto
consistiu de uma reacdo entre o vanadato de amdnio e os nitratos/cloretos
correspondentes, seguido de tratamentos hidrotérmicos. Na etapa preliminar do
estudo das condi¢des do tratamento hidrotérmico foi usada uma autoclave de aco
inox com capacidade de 90 mL e forno com controlador de temperatura. Apds a
observagao das melhores condi¢Oes experimentais para a sintese dos vanadatos, a
etapa de tratamento hidrotérmico foi conduzida em reator Parr, provido de
controladores de temperatura e de agitacdo do meio reacional, e medidor digital

da pressdo autogénica.

3.1. Vanadatos de prata
3.1.2. Sintese em pH dcido

Uma quantidade de 0,1704 g de metavanadato de amonio (I mmol de
NH4VO;) foi solubilizada em 35 mL de dgua destilada a 60°C sob agitacdo
magnética por 10 min. Em um béquer separado, 0,1199 g de nitrato de prata (1
mmol de AgNO;) foi solubilizado em 35 mL de dgua destilada a 60°C sob
agitacdo magnética por 10 min, sendo posteriormente adicionado a solucdo de
metavanadato de amdnio, formando um precipitado amarelo (Figura 7).

A solucdo de AgNO; foi adicionada na taxa de 0,2 mL/s a solugdo de
NH,VO; utilizando uma bureta, sendo a mistura reacional aquecida a 60°C e
agitada mecanicamente por 10min. A mistura resultante, foram adicionados

aproximadamente 5 mL de dcido acético P.A., regulando o pH da solucdo para

2,3.
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Bureta com 35 mL da solugdo de
AgNO3

Béquer com 35 mL da solucdo de
NH4VO;

Chapa de aquecimento com
controle de temperatura e
agitacdo. A temperatura de
110°C da chapa corresponde a
60°C na solugdo

v

Adicdo da solucdo de AgNO3z com
taxa de 1 mL.5s™" a solugdo de
NH4VOs;. Formagao de um
precipitado amarelo

Precipitado amarelo
observado apds o
encerramento  da

Figura 7. Fotos do sistema utilizado na etapa de precipitagdo dos vanadatos de

prata com detalhes da formacao do precipitado.

A mistura foi entdo colocada em uma autoclave convencional (Figura 8) e
aquecida a 180°C por 16 h em pressdo autogénica, e posteriormente resfriada a

temperatura ambiente.
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Figura 8. Foto da autoclave com recipiente de teflon de 90 mL utilizada no
tratamento hidrotérmico durante a etapa de investigacdo preliminar dos melhores

parametros de sintese.

O composto resultante foi centrifugado e lavado varias vezes com agua
destilada e etanol absoluto, e seco a vacuo por 10 horas. O composto AgVOy
formado, denominado P1, apresenta uma razdo molar tedrica Ag/V igual a 1.

Foi realizada uma sintese andloga, utilizando o dobro da quantidade de
nitrato de prata, obtendo o composto AgVO, com razao molar tedrica Ag/V igual
a 2, sendo denominado de P2.

Utilizando dos mesmos procedimentos adotados para a sintese dos
produtos P1 e P2, porém com 32 h de tratamento térmico, foram sintetizados os
produtos P3 e P4, correspondendo ao AgVO, com razdo molar tedrica Ag/V

igual a 1 e 2, respectivamente (Tabela 1).

ApOs encontramos os parametros de sintese (pH do meio reacional e razio
molar nominal Ag/V) que conduzem a formagdo de vanadatos de prata com

maior rendimento morfolégico e com resultado mais promissor de atividade
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antibacteriana, verificado em teste antibacteriano preliminar, os tratamentos
térmicos posteriores foram realizados em um reator Parr com autoclave de 100
mL, provido de controladores de agitacdo e de temperatura do meio reacional e

com medidor digital da pressdo autogénica (Figura 9).

Tabela 1. Amostras do tipo AgVO, obtidos por tratamentos hidrotérmicos e suas
variaveis de sintese estudadas durante a etapa de investigacao preliminar.

Produto AgNO;, NH4VO;, Razédo pH do Tratamento Tempo de

(2) (2) molar meio hidrotérmico tratamento
nominal reacional (°C) (h)
Ag/V
P1 0,1199 0,1704 1 2,3 180 16
P2 0,2404 0,1703 2 2,3 180 16
P3 0,1191 0,1703 1 2,3 180 32
P4 0,2377 0,1703 2 2,3 180 32
P5 0,1182 0,1698 1 5,9% 180 16
P6 0,2334 0,1700 2 5,9% 180 16
P7 0,6808 0,1702 4 5,9% 180 16
P8 0,1192 0,1702 1 5,9% 140 16
P9 0,2363 0,1702 2 5,9% 140 16

* pH do sistema dgua destilada mais reagentes

3.1.2.Sintese sem adicdo de dcido (ou sem controle de pH)

A sintese do AgVO, também foi realizada sem a adi¢do de 4dcido acético, a
fim de verificar a influéncia do pH na formacé@o do material, sendo o valor de pH
o da 4gua destilada. Os procedimentos de sintese foram andlogos ao utilizado
para o produto P1, porém sem a adicdo de acido acético. Outros parametros
experimentais foram variados na sintese dos compostos do tipo AgVOy, como

pode ser visto na Tabela 2.
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Tabela 2. Parametros experimentais utilizados no tratamento hidrotérmico em

reator Parr dos vanadatos de prata

Produto AgNOsi (g) NH4VO;36(g) Ag/V pH °C h rpm PSI

P6P 0,2379 0,1700 2 5.9 -- -- -- --
P6R18  0,2453 0,1753 2 5.9 180 16 o 140
P6R18A 0,2353 0,1702 2 5.9 180 16 100 140
P6R16  0,2358 0,1713 2 5.9 160 16 o 80
P6R16A 0,2355 0,1703 2 5.9 160 16 100 80
P6R14  0,2347 0,1707 2 5.9 140 16 g 40
P6R14A 0,2343 0,1707 2 5.9 140 16 100 40
P6R12  0,2371 0,1702 2 5.9 120 16 g 20
P6R12A 0,2343 0,1702 2 5.9 120 16 100 20
P6R10  0,2342 0,1721 2 5.9 100 16 g 10
P6R10A 0,2383 0,1714 2 5.9 100 16 100 10

Legendas: (Ag/V) razdo molar nominal Ag/V; (pH) valor de pH do meio
reacional; (°C) temperatura do tratamento hidrotérmico; (h) tempo do tratamento
hidrotérmico; (rpm) agitacdo em rotagdes por minuto e (PSI) pressdo autogénica
em PSI. (--) a amostra ndo foi submetida a esses tratamentos, sendo apenas

precipidada, (*) sem agitagdo.
Foi observado que a pressdao autogénica, nas condi¢des experimentais

estudadas, apresenta uma taxa de crescimento exponencial em fun¢do da

temperatura do tratamento hidrotérmico, como pode ser visto na Figura 10.
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Figura 9. Fotos do reator Parr utilizado durante o estudo dos parametros do

tratamento hidrotérmico utilizado na sintese dos vanadatos de prata.
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Figura 10. Grifico da pressdo autogénica observada dentro da autoclave em

funcao da temperatura do tratamento hidrotérmico dos vanadatos de prata.

3.2. Vanadatos de bismuto

3.2.1. Sintese do vanadato de bismuto em pH dcido

Em um procedimento similar ao descrito por Yu e colaboradores (80), 6
mmol (2,19 g) de brometo de cetiltrimetilam6nio (CTAB) foram adicionados a
50 mL de uma solucdo acida (HNO; 2,0 mol.L™") de metavanadato de amonio
0,12 mol.L™". O sistema foi agitado por 10 min e entdo foram adicionados 20 mL
de heptano e 6 mL de hexanol, prosseguindo com 1 h de agitacio mecanica.
Nesse periodo foi observada a formagdo de uma emulsio amarelada.
Posteriormente foram adicionados, gota a gota, 3 mL. de uma solucdo acida
(HNO; 2,0 mol.L™") de nitrato de bismuto pentahidratado 2,0 mol.L™". A mistura
foi agitada mecanicamente por 30 min, formando uma espécie de gel amarelo
leitoso, o qual foi colocado em uma autoclave convencional de aco inox de 90

mL e tratado hidrotermicamente a 160 °C por 48 h. Apds o tratamento
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hidrotérmico o sélido amarelo (denominado Amostra B1) foi centrifugado,
lavado com d4gua destilada e etanol absoluto por vdrias vezes e seco a

temperatura ambiente. A Figura 11 mostra as alteragdes na coloracdo do sistema

descritas anteriormente.

Figura 11. Fotografias mostrando as alteragdes de coloracdo do sistema durante
a sintese do BiVO,. A) 50 mL de solugdo 0,12 mol.L™" de NH,VO, em HNO; 2,0
mol.L'l, e apos a adi¢cdo de B) 2,19 g de CTAB, C) 20 mL de hexano e 6 mL de
hexanol, D) 3,0 mL de solu¢dao de Bi(NO3);.5H,0 em HNO; 2,0 mol.I" e E)
autoclave utilizada no tratamento solvotérmico (160 °C por 48 h) e F) material

obtido (Amostra B1) antes da centrifugacao.

3.2.2. Sintese do vanadato de bismuto em pH bdsico

Em um procedimento similar ao descrito por Wang e colaboradores (83),
0,3 mmol de cloreto de bismuto (BiCl;) foram adicionados em 80 mL de dgua

destilada. O pH da mistura foi ajustado para 10 com o auxilio de uma solugdo
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0,1 mol. L' de NaOH, sendo agitado mecanicamente por 2 h. Posteriormente
foram adicionados 0,3 mmol de metavanadato de aménio (NH,VO3) e mantida a
agitacao por 30 min. A solucdo esbranquicada formada (Figura 12a) foi colocada
em um reator Parr provido de medidores de pressao autogénica e de pressdo e
agitadores (Figura 12b), e tratada hidrotermicamente a 180 °C por 14 h. Foi
obtido um precipitado amarelo brilhante (Amostra BV18) e uma solu¢do amarela
(Figura 12c), os quais foram centrifugados, lavados com dgua destilada e etanol
absoluto por vérias vezes e seco a vacuo em temperatura ambiente. Apds o
tratamento hidrotérmico o pH do sobrenadante caiu para aproximadamente 8, o

que somado a mudancga de cor no sistema, indicam a ocorréncia de uma reacgao.

Figura 12. Sintese do BiVO, A) Reacdo entre o BiCl; e NH;VO; em pH 10
(ajuste realizado com uma solucdo de NaOH), B) reator Parr utilizado nos

tratamentos hidrotérmicos e C) Produto obtido apds o tratamento hidrotérmico.

As reagdes envolvidas neste sistema sdo representadas pelas Equacgdes I e II
abaixo:

BiCl; + 2 NaOH - BiOCI + H,0 + 2 NaCl q))

BiOCl + NH,VO; = BivVO, + NH,Cl (II)
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Foram realizados experimentos variando a temperatura do tratamento
hidrotérmico e efetuando a agitacdo do meio reacional, dentro do reator Parr,
sendo mantidos constantes as concentragdes dos reagentes, os valores de pH e o
tempo de tratamento. Os parametros dos tratamentos hidrotérmicos

correspondentes as amostras obtidas s@o apresentados na Tabela 4.

Tabela 3. Parametros de tratamento hidrotérmico (TH) utilizados na sintese dos

vanadatos de bismuto.

Produto  Temperatura (° C) Agita¢do (100 rpm) AgVO;

BV10 100 - -
BV10A 100 X -
BVI12 120 - -
BVI12A 120 X -
BV14 140 - -
BVI4A 140 X -
BV16 160 - -
BV16A 160 X -
BV18 180 - -
BVI18A 180 X -
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3.3. Vanadatos de cério
Assim como para os demais sistemas discutidos anteriormente, a sintese do
vanadato de cério foi iniciada por uma reagdo de precipitacdo, sendo o sistema

tratado posteriormente em reatores hidrotérmicos.

3.3.1. Sintese do vanadato de cério sem agentes direcionadores

Utilizando o procedimento experimental similar ao descrito por Chen e
colaboradores (32), 2 mmol de nitrato de cério hexahidratado (Ce(NO3);.6H,O
foram adicionados a 75 mL de dgua destilada e submetido a agitacdo por alguns
minutos. Posteriormente foram adicionados ao sistema 2 mmol de metavanadato
de amo6nio (NH,VOs;), sendo ajustado o pH do sistema para 10 com o auxilio de
uma solug¢do de hidréxido de sédio (NaOH) 2 mol.L™". Foi observado que
durante a solubilizacdo dos sais em dgua formou-se um precipitado amarelado,
que mudou de cor para amarelo amarronzado apds o ajuste do pH para 11. Este
material com aspecto gelatinoso ficou suspenso em solucdo, que foi tratada
hidrotermicamente a 150 °C por 8 h. Essa etapa exploratdria e preliminar foi
conduzida foi conduzida em uma autoclave convencional de aco inox de 90 mL.
O precipitado de cor roxa formado foi centrifugado, lavado com etanol absoluto

vérias vezes e seco a 60 °C por 14 h em ar atmosférico, sendo denominado C1.

3.3.2. Sintese de vanadato de cério utilizando agentes direcionadores

Foram realizados também experimentos de sintese utilizando agentes
direcionadores de estrutura, adotando como plataforma inicial o trabalho de Liu
e colaboradores (106). Neste procedimento 6,4 mmol de Ce(NO;);.6H,0 foram

adicionados a 30 mL de dgua destilada e agitado mecanicamente por alguns
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minutos, sendo posteriormente adicionado 8,0 mmol de acido etilenodiamina
tetracético dissddico (EDTA, C;(H4N,0O¢Na,.2H,0O) sob vigorosa agitacao
mecanica, a qual foi mantida por 15 min. Em seguida foram adicionados 30 mL
de uma soluc¢do aquosa contendo 6,4 mmol de NH,VOs, e realizado o ajuste do
pH para 10 com o auxilio de uma solugéio de NaOH 1,0 mol.L™". As alteracdes de
cor observadas no sistema apds cada etapa sdo apresentadas na Figura 13. A
solucdo resultante foi colocado em um reator Parr (Figura 13b) e tratado
hidrotermicamente a 180 °C por 6 h. O precipitado de cor roxa formado foi
centrifugado, lavado com etanol absoluto vérias vezes e seco a 70 °C por 12 h,
sendo denominado CV18. Foram realizados também experimentos utilizando o
processo de agitacdo meio reacional com 100 rpm (obtendo a Amostra CV18A).
As reacdo quimicas envolvidas na sintese do CeVO, sdo representadas pelas

equacgdes abaixo:

[CeEDTA] < Ce™* + EDTA* (D)

HVO,” « H'+ VO, (1D
Ce™ + VO, < CeVO, | (11D)
H' + EDTA* < HEDTA™ (IV)

O EDTA na faixa de pH utilizada na sintese do CeVO, atua como um
quelante hexadentado (Figura 14) formando um complexo estivel com o Ce’*
(Equacgdo I). Durante o processo de reacdo a pH 10 o VO3 (proveniente do
NH,VO;) € convertido primeiramente a HVO,”, e posteriormente dissociado
formando o VO, (Equacdo II). Em condi¢des hidrotérmicas, o complexo

[CeEDTA] reage com a espécie HVO,” formando um precipitado roxo de

CeVO, (106).
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Figura 13. Fotografias mostrando as alteracdes de cor do meio reacional de
sintese do CeVOy. A) Solucio de vanadato de amodnio, B) Solugdo de nitrato de
cério hexahidratado e EDTA, C) Mistura de A e B, e D) Mistura de A e B ap6s o
ajuste do pH para 10 com uma solucdo de NaOH.

Figura 14. Estrutura quimica do EDTA, onde pode ser visualizado 4 grupos

carboxilatos e dois nitrogénios que fazem deste composto um quelante

hexadentado.
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4. METODOS DE CARACTERIZACAO

As andlises por difratometria de raios X (DRX) dos materiais obtidos
foram conduzidas em temperatura ambiente usando um equipamento Shimadzu
XRD-7000 operando com radiacio CuKa (A = 1.5406 A, 40 kV, 30 mA). O
dados foram com velocidade de 2°. min"'. Os espectros de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram coletados em um espectrometro ABB
Bomem, série MB, modelo FTLA2000-102 usando modo de transmitiancia na
regido de 4000 — 200 cm™'. As amostras foram diluidas e peletizadas utilizando
brometo de potassio (KBr) grau analitico. As medidas por Espectroscopia Raman
foram conduzidas utilizando um laser de fons Ar" (linha do laser de 514,5 nm)
com intensidade de laser varidvel. A luz espalhada foi analisada com em um
espectrometro Jobin Yvon T64000 acoplado a um detector CCD. As fendas
foram ajustadas para uma resolugdo de 2cm™. A morfologia dos vanadatos de
prata nanoestruturados obtidos foi observada em um microscopio eletronico de
varredura (Jeol, JMS 6360LV) e em um microscopio eletronico de transmissao
(Zeiss CEM-902 com analisador EELS). A andlise elementar superficial através
de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi realizada utilizando um
sistema Noran SIX probe (modelo 6714*-1SUS-SN) da Thermo Electron
Corporation acoplado ao Microscopio Eletronico de Varredura Jeol JSM-
6360LV. As andlises termogravimétricas foram conduzidas em um Analisador
Térmico (TA Instruments, modelo 500 TGA - 2050), utilizando
aproximadamente 10 mg de amostra em uma panelinha de alumina sob
atmosfera de nitrogénio (N;) com fluxo de 100 mL.min". A taxa de aquecimento
de 10°.min”" foi mantida na faixa de 25 a 800°C (material suplementar). A
absor¢do otica na regido do ultravioleta e visivel (200 — 700 nm) foi medida em

um Espectrometro de Reflectancia Difusa Cary G5 (material suplementar).
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5. AVALIACAO DAS PROPRIEDADES ANTIBACTERIANAS

A determinacdo da concentracdo minima inibitéria (MIC) foi realizada por
ensaios de microdiluicdo em caldo Mueller-Hinton em uma ampla faixa de
concentracdo de tratamentos, como sugerido pelo Clinical Laboratory Standards
Intitute (107). Foram selecionadas as Amostras P3, P4, P5 e P6 para a realizagdo
de testes de MIC preliminares com o objetivo de ter uma idéia inicial da
atividade antibacteriana desses materiais. Para tais testes preliminares foram
utilizadas as seguintes cepas de Staphylococcus aureus (bactéria gram-positiva):
(BEC9393 (MRSA) (108), Rib1(MRSA) (109) e ATC29213 (padrao CLSI).
ApOs os testes preliminares de MIC das amostras selecionadas, foram realizados
testes de MIC e MBC (concentracdo minima bacteriostitica) com todas as
amostras de vanadatos de prata apresentadas na Tabela 2 e algumas amostras
pré-selecionadas de vanadatos de bismuto e cério. Para estes testes foram
utilizadas duas cepas de bactérias gram-positivas (S. aureus ATCC 29213 e BEC
9393) e duas cepas de bactérias gram-negativas (Salmonela L'T2 e E. coli ATCC
25922).

Inicialmente as bactérias foram cultivadas em meio Mueller-Hinton s6lido a
37 °C para a obtencdo das coldnias isoladas. Posteriormente as colonias foram
solubilizadas em uma solucdo salina de NaCl 0,85% (m/v) e ajustadas ao indice
0.5 na escala Mac Farland (1,5 x 10® unidades formadoras de colonia
— ufc.mL™). Esta solugéo foi diluida em caldo Mueller-Hinton e distribuida em
placas de 96 cavidades 2 densidade de 10° ufc/cavidade. Cada cavidade foi
tratada com diferentes concentragdes dos materiais. As placas foram incubadas a
37°C durante 24 h e sua densidade Gptica a 595 nm foi determinada apds esse
periodo.

Os testes de MBC (concentracdo minima bactericida) foram realizados apds
os testes de MIC. Apds as 24 h de incubagdo, gotas do caldo de bactérias que
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estava nas placas foram adicionadas sobre placas de Petri contente o meio de
cultura Mueller-Hinton e foi observado se apds um periodo de 48 h houve
crescimento bacteriano.

A verificacdo do perfil da atividade antibacteriana das amostras mais
promissoras foi conduzida através de experimentos de tempo-morte contra cepas
da bactéria Gram-positiva Staphylococcus aureus BEC9393 (MRSA) (108) e da
Gram-negativa Escherichia coli ATCC 25922 (padrao CLSI). O cultivo das
bactérias foi o mesmo utilizado nos experimentos de MIC. Cada cultura foi
tratada com a concentracdo minima inibitéria (MIC) das amostras de vanadatos
de prata P6R18 e P6P selecionadas, agitadas a 200 rpm e cultivadas a 37 °C.
Aliquotas de 0,1 mL do sistema contendo a amostra P6P foram retiradas nos
tempos 0, 2, 5, 7, 10, 14, 24, 48 h and 72 h para cada cavidade, diluidos 1:10 em
solucdo salina 0,85% (m/v), sendo 25 pL desta solucdo colocados em meio de
cultura Mueller-Hinton e observado o comportamento de crescimento bacteriano.
Para o sistema contendo a amostra P6R18 foi utilizado um método diferente,
baseado na densidade Otica para a leitura das concentragdes bacterianas.
Aliquotas de 0,7 mL foram coletadas nos pontos 0, 1, 2, 3,4,5,6,7, 8,9, 10, 11,
12 e 24 h para cada cavidade. A densidade 6tica (OD) foi medida em 600 nm
para avaliar a concentragdo bacteriana nos sistemas avaliados. Todos os

experimentos foram realizados em duplicata.
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6. AVALIACAO ECOTOXICOLOGICA

Foram utilizados nos experimentos ecotoxicoldgicos microcrusticeos da
espécie Daphnia similis, microorganismos filtrantes de coluna d’agua presentes
em rios, sobretudo em regides tropicais. Estes microorganismos sdo muito
utilizados, pois apresentam uma grande sensibilidade as contaminacdes aquaticas
(110).

Os ensaios ecotoxicologicos foram conduzidos utilizando suspensdes de
vanadatos de prata com seis concentracdes diferentes. As amostras de vanadatos
de prata foram suspensas em agua Milli-Q sob ultrasonicacdo por 40 s. Estas
suspensoes estoque (100 mg/L) foram utilizadas imediatamente para preparar as
demais suspensodes na faixa de concentracdo dos ensaios com Daphnia similis.

Os testes de ecotoxicidade foram conduzidos com Daphnia similis de
acordo com o indicado pela OECD (111). As trés amostras de vanadatos de prata
(P2, P6P e P6R18) foram avaliadas em seis concentracdes diferentes (0,001 —
100 pg/L) em quatro replicatas. Para cada replicata, cinco organismos (6 — 24 h
de vida) foram expostos em 10 mL das solugdes sob condicdes estdticas a 20°C +
2°C em auséncia de luz por 48 h. Para avaliar o efeito toxicoldgico das solugdes
sem os vanadatos de prata, foi realizada a filtragdo com uma membrana
Millipore de 450 nm. A toxicidade neste caso € decorrente apenas do Ag” e Ag’
liberados pelos nanofios de vanadatos de prata durante a sonicacdo. Apods a
exposi¢do as solucdes, os organismos imobilizados foram contados. O
experimento foi considerado aceito se a mortalidade no controle ndo excedeu
10%. Os resultados foram estatisticamente analisados utilizando o método
Trimmed Spearman—Karber (112) para estimar a concentracdo efetiva para
causar a morte de 50% dos organismos (CE50), sendo os valores apresentados

em microgramas por litro.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1. Vanadatos de prata

Durante a etapa de precipitacdo foi formado um sélido amarelo, tipico da
reacao de intercalagdo da prata entre as lamelas do vanadato, como descrito por
Sharma e colaboradores (113). Os vanadatos de prata obtidos em diferentes
condi¢Oes apresentaram diferentes tonalidades da cor amarela, como pode ser
vista pela Figura 15. O aumento da razdo molar Ag/V durante a sintese resultou

em produtos mais claros.

Figura 15. Fotos digitais de alguns vanadatos de prata obtidos em diferentes

condicoes de sintese.

Todas demais amostras obtidas com razdo molar nominal Ag/V igual a 2

apresentaram colorac¢do semelhante a da Amostra P6.

7.1.1. Andlise por difracdo de raios X

Na Figura 16 sdo apresentados os difratogramas das amostras de
vanadatos de prata, obtidos através do tratamento hidrotérmico em autoclave
convencional. Pela andlise dos difratogramas de raios X de todas as amostras,
podemos observar, de forma geral, um aumento da cristalinidade com o aumento
da razdo Ag/V e com o aumento da temperatura. Os vanadatos de prata
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sintetizados em pH 2,3 apresentaram picos de difracao de raios X que podem ser
indexados a fase Agy33V,0s (JCPDS 811740) com sistema monoclinico e
crescimento preferencial em uma dire¢ao (Figura 16a). Para este primeiro grupo
de compostos preparados com razdo Ag/V igual a 2 (Amostras P2 e P4), foi
possivel observar a presenca de picos em 20 igual a 38,11, 44,30 e 64,44 graus
que podem ser atribuidos 2 prata metilica (Ag”) (JCPDS 870597), sendo que
estes ndo foram observados para as amostras P1 e P3, provavelmente devido a
sua menor concentracio nos soOlidos. O aumento no tempo de tratamento
hidrotérmico de 16 para 32 horas ndo provocou um aumento considerdvel da
cristalinidade aos raios X da fase Ag,33V,0s, sendo que para o Produto P3 este
tratamento provocou o desaparecimento de alguns picos. A Amostra P4
apresentou dois picos de impureza, entendendo-se por impureza qualquer
composto que ndo seja a prata metdlica ou a fase Agg33V,0s.

Os difratogramas de raios X dos vanadatos de prata sintetizados em pH
5,9 e tratados hidrotermicamente em autoclave convencional sdo apresentados na
Figura 16b, enquanto que aqueles sintetizados em reator Parr sdo apresentados
na Figura A1 do anexo. Observa-se, através da comparagao dos difratogramas de
raios X, uma diferenca na estrutura cristalina desses compostos em relacdo
aqueles sintetizados em meio 4cido, sendo que os picos de difracdo de raios X
desses vanadatos podem ser indexados a fase B-AgVO; (JCPDS 861154). Foi
possivel, ainda, observar a presenca de picos que podem ser indexados a Ag’
(JCPDS 870597) nas Amostras P6 e P7, e para todas as amostras da série P6R
(Figura 1 do anexo), incluindo a Amostra P6P, sendo que para as Amostras P35,
P8 e P9 (Fig. 16b) estes picos ndo foram observados. Através da comparacao dos
difratogramas de raios X dos vanadatos de prata sintetizados em pH 5,9 (Figuras
16b e 1 do anexo), podemos observar que a reducdo na temperatura do

tratamento térmico provocou uma diminui¢do da cristalinidade da fase AgVOs.
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Figura 16. Difratogramas de raios X dos vanadatos de prata obtidos por

tratamentos hidrotérmicos em pH (a) 2,3 e (b) 6,6.

O Ag(33V,0s (sintetizado em pH 2,3) apresenta menor teor de prata na

sua estrutura em relagdo ao AgVO; (obtido me pH 5,9) provavelmente devido a

41



uma maior competi¢do dos fons H com os fons Ag" pelos sitios de oxigénio na
estrutura cristalina.

Todos os picos observados nas dezesseis amostras deste grupo podem ser
indexados a fase AgVO; (JCPDS 861154), revelando assim um alto grau de
pureza de fase. A Amostra P6P apresentou picos de difracdo em 2 6 igual a 12,5,
17,38 € 46,78°, que apesar de ndo aparecerem nas outras amostras (com exce¢ao
da Amostra P6R18), também podem ser indexados a fase B-AgVO; (113) . Pela
comparagao com os difratogramas de DRX dos vanadatos de prata tratados
hidrotermicamente pode-se inferir que o tratamento hidrotérmico provoca uma
dissolug¢do da amostra seguida de uma cristalizagdo, o que justifica a mudanca do

padrdo de difracao.

7.1.2. Espectroscopia no infravermelho

Na Figura 17 sdo apresentados os espectros de infravermelho do precursor
vanadato de amoénio e dos vanadatos de prata formados em autoclave
convencional enquanto a Figura 2 do anexo apresenta os espectros FTIR dos
vanadatos de prata tratados hidrotermicamente no reator Parr. As bandas
observadas na faixa de 400 — 1000 cm™' sdo atribuidas as vibra¢des do tipo V-O
(114). A banda observada em 1416 cm™ no precursor vanadato de amonio €
atribuida a deformacdo simétrica da ligacdo — NH;". Para todos os produtos
obtidos foi observada uma banda em 1629 cm™ atribuivel a vibracio da ligagdo —
OH da molécula de dgua.

A presenca de dgua adsorvida aumenta o grau de desordem e afeta a
vibracdo de estiramento das espécies V=0, deslocando as bandas de vibracdo

para numeros de onda menores (115). Assim como a 4dgua, a presenca da prata
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no sistema também afeta a vibracdo das ligacoes metal — oxigénio, contribuindo
para o deslocamento de bandas em relacdo ao espectro do vanadato de amonio.

Os espectros contidos na Figura 17 podem ser analisados em dois grupos,
pois tratam de amostras com estruturas cristalinas distintas, sendo o Grupo 1
(fase Ag33V,0s5) representado pelas Amostras de P1 a P4, e o Grupo 2 (fase
AgVO;) representado pelas Amostras de PS5 a P9.

A interpretacdo dos espectros das amostras do Grupo 1 deve ser
relacionada com o espectro de FTIR do pentéxido de vanidio (V,0s). Este €
caracterizado na literatura por bandas intensas em 1222, 833 e 617 cm’
associadas, respectivamente, ao estiramento V=0 apical das piramides que
constituem as unidades lamelares, e a vibracdo O-(V); e V-O-V (7). Para o
Grupo 1, houve um deslocamento dessas bandas para 968, 758 e 546 cm’! devido
a interferéncia que a prata causa no sistema, interagindo diretamente com o
grupo vanadila do V,0s, por interacdo eletrostatica, fazendo com que diminua a
ordem da ligacdo V-O apical. Esse deslocamento para nimeros menores de onda
da um indicativo de que a prata estd localizada entre as lamelas do vanadato
(116). A redugido do V°* para V** também pode provocar o enfraquecimento da
ligacdo V-O dentro das lamelas, resultando em um deslocamento das bandas de
vibracdo para menores niimeros de onda. A banda observada em 340 cm™ pode
ser atribuida a deformagdo angular V-O-V. Pode ser ainda observado que, o
aumento no tempo de tratamento hidrotérmico e na razdo Ag/V, durante a sintese
do material, ndo provocaram alteracdes significativas na freqiiéncia de vibragcdo
das bandas referidas anteriormente para as amostras do Grupo 1.

Os espectros de infravermelho das amostras do Grupo 2 da Figura 17
(Produtos P5 ao P9) foram interpretados tendo como base o espectro do
NH,VO;. Observa-se um deslocamento das bandas de vibracdo para os

vanadatos de prata em relacio ao vanadato de amodnio, decorrente da maior
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massa da prata, o que enfraquece a ligagdo V-O provocando uma vibragdo em
menores nimeros de onda. Foram observadas bandas em 964, 915, 895, 849,
677, 546 e 304 cm™, sendo que a primeira pode ser atribuida a vibracdo de
estiramento das espécies V=0,e as duas subsequentes podem ser atribuidas a
vibracdo de estiramento V-O (117). A banda observada em 849 cm’ pode ser
atribuida tanto a vibracao de estiramento V-O quanto a vibracdo da ligacdo Ag-
O-V (118). Os fons Ag" estdo localizados proximos aos grupos VOs que formam
uma cadeia dupla lamelar, criando condi¢des favoraveis a realizagdes de ligacdes
do tipo Ag-O-V, onde a natureza isolada dos grupos VO, decresce. A presenca
das bandas de vibracio na regifio de 940 a 770 cm™' sugere a presenca de grupos
vanadatos poliméricos (119). As bandas observadas em 677 ¢ 546 cm™ podem
ser atribuidas a vibracao assimétrica da ligacdo V-O-V (117) e a banda em e 304
cm’ pode ser atribuida 2 deformacdo angular (7) desta mesma ligagio. A banda
observada em 1384 cm™ para as Amostras P7, P8 e P9 pode ser atribuida 2
vibracdo do nitrato (N=0), que permaneceu como residuo do nitrato de prata
utilizado como fonte de prata para os sistemas.

Os espectros da série de vanadatos tratados hidrotermicamente em reator
Parr foi semelhante aqueles tratados em autoclave convencional (Figura 2 do
anexo). Todas as bandas identificadas nas amostras do Grupo 2 estdo presentes
no espectros das amostras da série P6R e da amostra P6P. Foi observado que o
processo de agitacdo ndo tem influéncia significativa na estrutura cristalina e
morfolégica dos vanadatos de prata. A Unica amostra que apresentou O
deslocamento de duas bandas em 771 e 646 cm’ foi a amostra P6P, sem

tratamento hidrotérmico.
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Figura 17. Espectros FTIR dos vanadatos de prata obtidos por tratamento
hidrotérmico em autoclave convencional e do NH,VO; utilizado como fonte de

vanadio para o sistema.

7.1.3. Espectroscopia Raman

A Amostra P6, por apresentar os melhores resultados preliminares de
rendimento morfoldgico e de atividade antibacteriana, foi escolhida dentro do
grupo dos vanadatos de prata tratados hidrotermicamente em autoclave
convencional para a investigacdo por Espectroscopia Raman (Figura 18). Todos
os vanadatos de prata tratados termicamente em reator Parr, incluindo a amostra
obtida apenas por precipitacdo, foram analisados por esta técnica (Figura 3 do

anexo).
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Figura 18. Espectro Raman dos nanofios da Amostra P6 (B-AgV0;). A

frequéncia e os modos de vibracdo estao listados.

Os picos Raman, observados no espectro da Figura 18, sdo bem definidos
e podem ser facilmente relacionados ao [-AgVO; cristalizado no sistema
monoclinico com grupamento espacial C2/m (120).Foi observado que esta
amostra € altamente sensiveis ao laser e isto pode estar relacionado a presenca de
nanoparticulas de prata decorando os nanofios de vanadato de prata. Foi usado,
portanto, um laser com intensidade muito baixa, o que resultou em espectros
com uma razao sinal/ruido ndo muito boa. No entanto, o principal pico tipico do
AgVO; pode ser observado claramente. A presenca das nanoparticulas de prata
ndo provocou alteracdes na freqiiéncia Raman dos nanofios de AgVO;. O modo
mais intenso a altas freqiiéncias estd relacionado com as ligacdes V=0 terminais.
Todos vanadatos de prata nanoestruturados tratados hidrotermicamente em

autoclave apresentam os mesmos modos de vibragdo relacionados a Amostra P6,

46



e também sdo indexados ao B-AgVO; cristalizado no sistema monoclinico com
grupamento espacial C2/m (Figura 3 do anexo).

Hardcastle e col. (121) desenvolveram uma equagdo para correlacionar a
frequéncia observada no espectro Raman com o comprimento da ligacao V-O em
oxidos baseados em vanddio. A equagdo é R=-In(v/21349)/1.9176, onde R € o
comprimento da ligagio em A e v éa frequéncia em cm™. De acordo com essa
equacdo, a frequéncia em 886 cm’' observada para os vanadatos de prata
correspodem a um comprimento médio da ligacio V-O de 1,66 A. O modo em
730 cm’ é atribuido ao estiramento assimétrico da ligagio V-O-V. Os
estiramentos simétricos deveriam ser observados em 447 e 513 cm™, mas eles
sdo fracos e como a razdo sinal/ruido das medidas foi baixa, ndo foi possivel
observar claramente estes sinais (122). Os modos de deformagdo VO, sdo
observados em 390 e 338 cm™ enquanto o bending simétrico das unidades VO,
foi observado em 245 cm’'. Os fonons, ou seja, os modos de vibragdo coletivos
da rede cristalina, s3o observados abaixo de 200 cm’".

O espectro Raman da amostra de vanadato de prata nanoestruturado ([3-
AgVO0O;) obtida apenas por precipitacdo € apresentado na Figura 19. Foi
observado o desaparecimento de alguns picos e o deslocamento de outros para
freqiiéncias maiores. A Tabela 4 apresenta as atribuicdes-tentativa dos picos
Raman da Amostra P6P. Quando comparado ao espectro Raman dos vanadatos
de prata tratados hidrotermicamente, podemos observar um deslocamento do
pico de maior intensidade para uma freqiiéncia maior (887 cm™ > 916 cm™).
Isto indica que na Amostra P6P existe uma maior porcentagem de vanddio com
nimero de oxidacdo 5 (V") em relagéio as amostras tratadas hidrotermicamente.

L. 3 e ea . 4 . .
O cdtion V" apresenta um raio idnico menor que o V*', que implica em um
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comprimento de ligacgdo menor resultando em uma vibracdo em maior

freqtiéncia.

916

Intensidade Raman

200 400 600 800 1000
Deslocamento Raman (cm'1)
Figura 19. Espectro Raman do vanadato de prata obtido pela reacdo de

precipitacio entre 0o NH,;VO; e 0 AgNO;, sem tratamento térmico posterior.

Tabela 4. Atribuicdo-tentativa dos picos Raman do vanadato de prata
nanoestruturado obtido pela reacdo de precipitacdo entre o NH,VO; e o AgNOs,

sem tratamento hidrotérmico posterior (120, 123).

Freqiiéncia (cm™) Atribuicio

208 Vibracgao dos fonons

332, 357 Modos de deformacao da unidade VO,
525, 543, 623 Estiramento simétrico da ligacao V-O-V
804 Estiramento simétrico da ponte V-O-V;

Estiramento simétrico da ponte V-O-Ag

873, 890, 916 Vibragdo da ligacao V=0 terminal
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7.1.4. Microscopia eletronica de varredura — espectroscopia de
energia dispersiva

As imagens de microscopia eletronica de varredura dos vanadatos de prata
tratados hidrotermicamente em autoclave convencional sdo mostradas na Figura
20. Todos os vanadatos de prata, obtidos em diferentes condi¢des, apresentaram-
se na forma de aglomerados de feixes formados por estruturas nanométricas do
tipo “fios”, exceto o Produto P4. Esta amostra de vanadato de prata (razao Ag/V
igual a 2), sintetizada em pH 2,3 e tratada hidrotermicamente a 180 °C por 32 h,
apresentou a forma de um cristal, formado provavelmente pela fusdo dos
nanofios, confirmando o aumento da cristalinidade ja observada pela difragdo de
raios X (Figura 16a). A Amostra P6 (Figura 20F) apresentou, na regidao
analisada, feixes de nanofios mais dispersos que as demais amostras.

A Figura 21 apresenta as imagens SEM dos vanadatos de prata
nanoestruturados tratados hidrotermicamente em reator Parr, incluindo a amostra
P6P, obtida apenas por precipita¢do. Foi observado que a amostra P6P apresenta
uma morfologia heterogénea, formada basicamente por estruturas de dois tipos.
Uma estrutura apresenta a forma de palitos de 1000 nm de largura e
comprimento de varios microns, rodeada por uma espécie de malha de nanofios
de vanadato de prata. Observando as imagens das amostras tratadas
hidrotermicamente em reator Parr, ndo observamos a presenca desses palitos,
indicando que o tratamento hidrotérmico promoveu a dissolu¢do dessa estrutura
e a sua recristalizacdo na forma de nanofios. Foi observado ainda que o aumento
na temperatura do tratamento hidrotérmico parece provocar alternincias na
morfologia dos vanadatos de prata nanoestruturados. Nas temperaturas de 100 e
120°C os vanadatos de prata se apresentam na forma de nanofios pouco

empacotados, porém nas temperaturas de 140 e 160°C percebe-se uma tendéncia
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a formacdo de nanobastdes, com morfologia parecida aqueles apresentados pela
Amostra P6P. A morfologia de nanofios volta a aparecer na amostra tratada
hidrotermicamente a 180 °C, porém em algumas regides pode ser observada a

coalescéncia de alguns fios, com a formagao de fitas.
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Figura 20. Micrografias eletronicas de varredura dos vanadatos de prata obtidos
por tratamentos hidrotérmicos: A) P1, B) P2, C) P3, D) P4, E) P5, F) P6, G) P7,
H) P8 e I) P9. Imagens de A) a G) com aumento de 30.000 vezes, imagens H) e

I) com aumento de 55.000 e 50.000 vezes, respectivamente.
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Figura 21. Micrografias eletronicas de varredura dos vanadatos de prata
nanoestruturados tratados hidrotermicamente em reator Parr, e da amostra apenas
precipitada. A) P6P; B) P6R10; C) P6OR10A; D) P6R12; E) P6R12A; F) P6R14;
G) P6R14A; H) P6R16; I) P6R16A; J) e K) P6R18 e L) P6R18A.
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Pela andlise das imagens SEM da Figura 21 podemos concluir que o
processo de agitacdo durante o tratamento hidrotérmico na provocou alteracoes
significativas na morfologia dos materiais

Através de andlises por EDS, foi observada a porcentagem atomica de
prata na superficie dos vanadatos (Figura 22). Verificou-se que nem sempre o
aumento da razdo molar Ag/V durante a sintese do material resulta em um maior
teor de prata na superficie. Para o grupo das amostras obtidas em pH 2,3 (P1 ao
P4), o teor de prata na superficie se manteve por volta de 10%, com excecao da
Amostra P4 que apresentou aproximadamente 12 %. O Grupo 2 (Amostras P5 a
P9, obtidas em pH 6,6) apresentou um maior teor de prata na superficie em
relacdo ao Grupo 1, o que de certa forma era esperado, tendo em vista que, para
este ultimo citado, a fase cristalina observada corresponde a Agg33;V,0s,
enquanto que para o Grupo 2 a fase observada foi a AgVQOs;, possuindo,
naturalmente, uma maior quantidade de prata na estrutura.

Foi observado que a Amostra P7, sintetizada com razao molar Ag/V igual
a 4, apresentou menor porcentagem de prata na superficie em relacdo a Amostra
P6 (razdo molar Ag/V igual a 2), indicando que, quando a quantidade de prata no
sistema € muito elevada, esta é mais facilmente eliminada durante o processo de
lavagem do material. Foram realizados testes qualitativos de precipitacdao da
prata (adicao de ions cloreto) nas dguas de lavagem dos vanadatos de prata,
sendo observada uma maior quantidade de cloreto de prata (precipitado branco)
para a Amostra P7.

Quando a temperatura de tratamento hidrotérmico foi de 140°C, observou-
se que a amostra sintetizada com razao molar Ag/V igual a 1 (Amostra P8)
apresentou maior teor de prata na superficie do que a amostra sintetizada com

razdo molar Ag/V igual a 2 (Amostra P9), sendo que o teor de prata superficial
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para a Amostra P8 foi praticamente o mesmo observado para a Amostra P6

(20%).
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Figura 22. Porcentagem atomica de prata na superficie dos vanadatos de prata
tratados hidrotermicamente em autoclave convencional. Os resultados foram

obtidos por uma média de 5 pontos analisados por EDS.

Os vanadatos de prata tratados hidrotermicamente em reator Parr
apresentaram um teor de prata semelhante ao da Amostra P6 (Figura 23). Para
este grupo de amostras, nao foi observada qualquer influéncia da temperatura do
tratamento hidrotérmico e da agitacdo no teor de prata na superficie dos
vanadatos de prata nanoestruturados.

A Amostra P6 foi submetida a sonicagdo em dgua destilada por 20 s, e em
seguida foi observada por microscopia eletronica de varredura. Verificou-se que
o processo de sonicagdo “picotou” os nanofios de AgVO;, deixando sua
morfologia mais parecida com nanobastdes (Figura 24), indicando que esses

materiais possuem uma baixa dureza relativa.
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Figura 23. Porcentagem atdmica de prata na superficie dos vanadatos de prata
tratados hidrotermicamente em reator Parr, mais a Amostra P6P. Os resultados

foram obtidos por uma média de 5 pontos analisados por EDS.
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Figura 24. Micrografias eletronicas de varredura da Amostra P6 submetida a

sonicac¢ao por 20s.

A Figura 25 mostra as imagens do mapeamento por EDS realizado para a
Amostra P6P. Observa-se que a prata e o vanddio estdo dispersos de forma
homogénea em todo material na 4rea analisada, e que o oxigénio apresenta

regides de menor concentracao.
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Figura 25. Mapeamento de oxigénio, vanddio e prata por EDS para a Amostra

P6P.

7.1.5. Microscopia eletronica de transmissdo

As amostras analisadas por microscopia eletronica de transmissdo foram
dispersas em solugdes alcodlicas sem o auxilio de ultrassom, e em seguida
depositadas sobre um filme de parlédio. As imagens das Amostras P2, P5 e P6,
selecionadas para esta observagdo, podem ser vistas na Figura 26. Essas amostras
apresentam, de forma geral, a morfologia de nanofios com aproximadamente 60
nm de didmetro e comprimento da ordem de micrometros, decorados com

nanoparticulas de prata (NPAg).
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Pode ser observado através da primeira micrografia da Amostra P2
(circulo vermelho) que os nanofios observados sdo constituidos de feixes
formados por nanofios de menor didmetro. Esta mesma amostra apresentou uma
distribuicdo heterogénea e com poucas NPAg na superficie dos nanofios.

A Amostra P5 também apresentou uma distribuicdo heterogénea das
nanoparticulas sobre nanofios, porém com a formacgao de alguns aglomerados de
nanoparticulas, que podem ter sido formados pela coalescéncia das NPAg,
deixando as regides ao seu redor praticamente descobertas (entende-se aqui
como regioes descobertas aquelas formadas apenas pelos fios de vanadato de
prata ausentes de NPAg). Foi observado que entre alguns nanofios da Amostra
P5 existe uma espécie de rede, indicando uma possivel polimerizacao deste
material. Esta observacdo pode ser reforcada levando-se em conta a aparéncia
emborrachada do material. Somado a isto, alguns trabalhos relatam que os
vanadatos do tipo VO3 podem se polimerizar formando cadeias de [V401,], (119,
124). A terceira micrografia da Amostra PS5 mostra regides formadas por
nanofios de vanadato de prata altamente decorados com NPAg bem dispersas e
com a presenga de alguns aglomerados.

Foi realizada uma imagem em campo escuro para a Amostra P6 (segunda
micrografia), sendo observado um forte contraste entre os nanofios e as
nanoparticulas de prata na superficie, confirmando seu cardter metdlico. As
NPAg observadas pelas micrografias apresentaram tamanhos que variam de 1 a
20 nm. Observou-se que o aumento da razdo molar Ag/V de 1 para 2, resultou
em uma melhor dispersao das NPAg sobre os nanofios, ndao provocando
alteracOes significativas no seu tamanho.

A formacgdo dessas nanoparticulas de prata na superficie dos nanofios de
AgVO; pode ser atribuida a decomposi¢ao térmica do AgNOs;. Nas condi¢des
estudadas, o NH,;VO; reage com o AgNO; formando os nanofios de AgVO;, ao
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mesmo tempo que a decomposicio térmica do AgNO; gera fons Ag" na sobre o0s
nanofios de AgVO;, atuando como pontos de nucleagdo e crescimento das NPAg
(28).

Os vanadatos de prata tratados hidrotermicamente em reator Parr também
apresentaram uma morfologia semelhante a apresentada pela Amostra P6 (Figura
33). Pela andlise das imagens TEM das amostras selecionadas, foi observado que
0 aumento na temperatura de tratamento hidrotérmico leva a formacdo de
nanofios de vanadato de prata mais longos e mais largos. Entretanto, este
aumento na temperatura induz a formag¢ao de nanoparticulas de prata menores.
Os nanofios observados na Amostra P6R10 apresentaram uma largura média de
40 nm e comprimento micrométrico, sendo recobertos com nanoparticulas de
prata na faixa de 10 a 50 nm de didametro. Na Amostra P6R18, foram observados
nanofios de comprimento micrométrico e largura da ordem de 100 nm,
decorados com nanoparticulas de prata na faixa de 10 a 20 nm. O tratamento
hidrotérmico a 180°C e com agita¢do, formou nanofios com largura de 100 nm,
decorados com um aglomerado de 3 nanoparticulas de prata entre 25 e 50 nm,
obedecendo um padrio. Foi observado ainda que o aumento na temperatura de
tratamento hidrotérmico provocou a formagdo de uma espécie de “capa”
metalica em algumas regides dos nanofios, visualizada pela diferenca de
contraste tanto na imagem TEM em campo claro quanto em campo escuro.

Um resultado bastante interessante foi obtido para o vanadato de prata
obtido apenas pela reacdo de precipitacdo, sem posterior tratamento hidrotérmico
(Amostra P6P). Foi observada a formacao de nanofios da ordem de 10 a 20 nm
de largura, decorados com nanoparticulas de prata com diametros entre 5 e 40
nm (Figura 27). Estes nanofios coexistem na estrutura juntamente com bastoes

de vanadato de prata com largura de 1000 nm. Fica desta maneira clara a

57



importancia do tratamento hidrotérmico para a formacdo de nanoestruturas com
maior rendimento morfoldgico.

A andlise por microscopia eletronica de transmissao da Amostra POR18A
revelou uma imagem no minimo muito curiosa. Ao analisar com mais detalhe a
micrografia apresentada na Figura 28, podemos observar a formacdo de
aglomerados de 3 nanoparticulas, que parecem obedecer um certo padrdo, sobre
os nanofios de vanadato de prata. Dando um aumento em um desses
aglomerados foi observada uma imagem inusitada (Figura 28). Essa imagem que
remete a lembranca de um famoso personagem dos desenhos animados, pode ter
sido formado devido a interacio com o feixe de elétrons do microscopio

eletronico de transmissao (125).

Foram realizadas andlises por reflectincia difusa e andlise
termogravimétrica para o sistema vanadatos de prata, sendo estes resultados

apresentados no material suplementar.
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Figura 26. Micrografias eletronicas de transmissdo dos vanadatos de prata
obtidos por tratamentos hidrotérmicos em autoclave convencional. As imagens
foram obtidas em campo claro a 0 eV, com exce¢do da 2° imagem da Amostra

P6 que foi obtida em campo escuro.
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Figura 27. Micrografias eletronicas de transmissdao dos vanadatos de prata
obtidos por tratamentos hidrotérmicos em reator Parr , incluindo a amostra

obtida apenas por precipitacdo. A barra de escala em todas as micrografias € de
200 nm.
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Figura 28. Micrografia eletrOnica de transmissdo da Amostra POR18A com

detalhe da nanoestrutura formada sobre um nanafio de vanadato de prata.

7.2. Vanadatos de bismuto

Os vanadatos de bismuto obtidos pelos dois métodos de sintese foram
primeiramente caracterizados por difracao de raios X com o intuito de verificar a
fase formada, sendo posteriormente caracterizados por microscopia eletronica de
varredura para verificar sua morfologia. O BiVO, sintetizado em pH 4cido e
tratado hidrotermicamente em autoclave convencional apresentou particulas com
dimensdes micrométricas, ndo sendo caracterizado por outras técnicas, uma vez
que o objetivo inicial era obter particulas com pelo menos uma das dimensdes
em escala nanométrica. Os resultados das caracterizagdes dos vanadatos de

bismuto sdo apresentados a seguir.

7.2.1. Andlise por difracdo de raios X

As Figuras 29 e 30 apresentam os difratogramas de raios X dos vanadatos
de bismuto obtidos por tratamento hidrotérmico em autoclave convencional e em
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reator Parr, respectivamente. Todas as amostras obtidas apresentaram picos que
podem ser indexados a fase BiVO, monoclinico esquelita. A amostra Bl
apresentou elevada pureza de fase, sendo que todos os picos podem ser
atribuidos ao BiVO, monoclinico (JCPDS 14-0688). Todos vanadatos de
bismuto sintetizados em pH bdsico e tratados hidrotermicamente em reator Parr
também apresentaram picos que podem ser indexados ao BiVO, monoclinico,
porém com algumas impurezas. Para esse conjunto de amostras tratadas
hidrotermicamente em reator Parr, foram observados picos em 20 = 12,0°, 24,2°,
32,7°, 36,6° e 39,7° que podem ser atribuidos ao BiOCl (JCPDS 82=0845)
residual (83), proveniente da etapa de sintese do BiVO, (Equacdo I). A
intensidade desses picos foi diminuindo a medida que a temperatura de
tratamento hidrotérmico sofria um aumento, indicando que temperaturas maiores
de tratamento hidrotérmico conduzem a uma rea¢do mais completa, o que resulta
em amostras de BiVO, com maior pureza de fase. De maneira similar, foi
observada a presenca da fase BiVO, tetragonal juntamente com a fase
monoclinica para a Amostra BV10, a qual ndo foi observada para as demais
amostras. As Amostras BV14A ¢ BV18A apresentaram um pico em 20 = 26,6°
ndo observado para os outros vanadatos de bismuto, sendo considerado
impureza.

Todos os difratogramas de raios X das amostras de vanadatos de bismuto,
incluindo a amostra sintetizada em autoclave convencional, apresentaram picos
desdobrados (splits) em 20 = 18,5°, 35°, 46° e 50°, caracteristicos da fase
monoclinica esquelita (35, 126). Comparada a fase tetragonal, a fase monoclinica
apresenta maior estabilidade termodindmica, e tem uma estrutura cristalina
diferente na qual o poliedro Bi—O é mais distorcido por um par de elétrons 6s* do
Bi’*, e o angulo do cristal monoclinico é 90,4° enquanto o cristal tetragonal &
90°.
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Figura 29. Difratograma de raios X do vanadato de bismuto sintetizado em pH
acido e tratado hidrotermicamente em autoclave convencional.
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Figura 30. Difratograma de raios X dos vanadatos de bismuto tratados

hidrotermicamente em reator Parr.
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7.2.2. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos vanadatos de bismuto tratados
hidrotermicamente em reator Parr e pH bésico sdo apresentados na Figura 31.
Esses materiais apresentaram um numero muito pequeno de vibragdes
caracteristicas na faixa de 400-2000 cm™', o que jd era esperado devido 2 prépria
natureza do sistema (84). Os espectros de FTIR apresentam bandas de absorcao
caracteristicas da presenca dos modos vibracionais do tetraedro VO,”". Todas as
amostras podem ser caracterizadas por uma banda larga préxima de 750 cm’,
com ombros em 667 e 832 cm’', que podem ser atribuidas ao estiramento
assimétrico do V — O, a vibragdo Bi — O, e ao estiramento simétrico do V — O,
respectivamente (72, 127). A banda em 1442 cm’ pode ser atribuida
deformagdo simétrica do grupo — NH," (residuo proveniente do vanadato de
amdnio), enquanto a banda em 1627 cm” pode ser relacionada a vibragio de

deformacdao — OH, da molécula de dgua (72, 85).

BV10

BV10A

BV12
BV12A

—+BV14
1BV14A

BV16
BV16A

Transmitancia (%)

BV18
BV18A

2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm'1)

Figura 31. Espectros de infravermelho dos vanadatos de bismuto obtidos por

tratamento hidrotérmico em reator Parr e pH bésico.
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7.2.3. Espectroscopia Raman

Para todas as amostras de BiVO, obtidas por tratamento hidrotérmico em
reator Parr foi observado um pico intenso em 824 cm™ atribuido ao estiramento
simétrico do V — O, e um ombro em 704 cm™ atribuido ao estiramento
assimétrico do V — O (Figura 32). As deformacdes simétricas e assimétricas do
VO,” foram observadas em 366 e 322 cm’', respectivamente. Os picos em 143 e
209 podem ser atribuidos aos modos externos de vibracao (fonons) (72, 80, 85,

87).
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Figura 32. Espectros Raman dos vanadatos de bismuto obtidos por tratamento

hidrotérmico em reator Parr.

Utilizando a equacdo desenvolvida por Hardcastle e col. (121) para
correlacionar a frequéncia observada no espectro Raman com o comprimento da
ligacdo V-O em Oxidos baseados em vanadio (R=-In(v/21349)/1.9176, onde R é

. . ~ o L ~ . -1 .
o comprimento da ligacdo em A e v € a frequéncia em cm ) foi observado que a
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frequéncia em 824 cm™ observada para os vanadatos de bismuto correspondem a
um comprimento médio da ligacdo V-O de 1,70 A.

Em comparacdo com o comprimento médio da ligagcdo V — O apresentada
pelos vanadatos de prata (1,66 A), foi observado um aumento no comprimento
da ligacdo, que pode resultar no enfraquecimento da ligacdo V — O. Ligacgdes
mais curtas possuem maiores constantes de forga, resultando em vibragdes em

maiores numeros de onda.

7.2.4. Microscopia eletronica de varredura

Foram realizadas microscopias eletronicas de varredura do vanadato de
bismuto sintetizado em pH dcido e tratado hidrotermicamente em autoclave
convencional e dos vanadatos de bismuto sintetizados em pH bdésico e tratados
hidrotermicamente em reator Parr. Foi observado que o vanadato de bismuto
sintetizado em autoclave convencional e pH acido apresentou a morfologia de
poliedros com faces bem definidas e angulos retos (Figura 33). Vanadatos de
bismuto com morfologia semelhante foram apresentados em trabalhos

desenvolvidos por Kudo e Gotic (72, 78).
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Figura 33. Micrografias eletronicas de varredura do vanadato de bismuto
sintetizado em pH 4cido e tratado hidrotermicamente em autoclave

convencional.

Os vanadatos de bismuto sintetizados em pH bdsico e tratados
hidrotermicamente em reator Parr apresentaram a morfologia de folhas ou placas
com comprimento e largura micrométricos e espessura de 100 a 200 nm (Figura
34). O material se apresenta na forma de aglomerados (particulas secunddrias)
formados pela coalescéncia das nanoplacas. De forma geral, o aumento da
temperatura de tratamento hidrotérmico parece ter efeito favoravel na formacao
das nanofolhas até atingir os 140°C (temperatura Otima). Temperaturas
superiores aos 140°C parecem induzir a coalescéncia das nanoplacas,
evidenciado pela zonas de deplecdo nas estruturas (Figura 35). Foi observado
ainda que o processo de agitacdo ndo apresentou efeitos significativos sobre a

morfologia das estruturas.
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Figura 34. Micrografias eletronicas de varredura dos vanadatos de bismuto
obtidos por tratamento hidrotérmico em reator Parr. A) BV10, B) BV10A, C)
BV12,D) BVI2A, E) BV14 e F) BVI4A.
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Figura 35. Micrografias eletronicas de varredura dos vanadatos de bismuto

obtidos por tratamento hidrotérmico em reator Parr. A) BV16, B) BV16A, C)
BV18,D) BV18A, E) BVP18 e F) BVP18A.

7.2.5. Microscopia eletronica de transmissdo

A amostra BV14 foi selecionada para andlise por microscopia eletronica
de transmissdo, sendo dispersa em solugdo alcodlica com o auxilio de ultrassom,
e em seguida depositadas sobre um filme de parlédio. A micrografia eletronica
de transmissdo da Amostra BV14 (Figura 36) revela que as particulas
secunddrias sdo formadas por nanoplacas. O comprimento e a largura das
nanoplacas apresentam dimensdes variando de 200 a 600 nm. Pela diferenca de
contraste, podemos inferir que as nanoplacas possuem espessura de poucos

nandmetros. A aglomeracdo dessas particulas primdrias, vistas nas imagens
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TEM, gera as particulas secundarias observadas nas imagens SEM. As estrias
observadas sobre uma nanoplaca na imagem da direita da Figura 36 € devido a

interferéncias na aquisicao das imagens (efeito Moiré) e ndo tem significado

fisico sobre a amostra.

Figura 36. Imagens TEM da Amostra BV 14 sintetizada em pH badsico e tratada

hidrotermicamente em reator Parr a 140°C por 14 h.

7.3. Vanadatos de cério

Os vanadatos de cério obtidos pelos dois métodos de sintese foram
primeiramente caracterizados por difracao de raios X com o intuito de verificar a
fase formada, sendo posteriormente caracterizados por microscopia eletronica de
varredura e transmissao para verificar sua morfologia. Nao foi possivel realizar a
andlise por espectroscopia Raman devido ao fendmeno de luminescéncia de

fundo, o que dificultou a aquisi¢do dos espectros.
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7.3.1. Difracdo de raios X

As quatro amostras de vanadatos de cério obtidas por diferentes métodos
apresentaram picos de difracdo que podem ser indexados ao CeVO, tetragonal
(JCPDS 12-0757) (Figura 37). O pico de maior intensidade sugere o crescimento
preferencial da estrutura em uma direcdo [2 0 0]. Resultados similares foram
apresentados por Luo e colaboradores (10) para a difracio de raios X de
nanobastdes de CeVO,. A Amostra CVP18 apresentou um pico em 20 = 38,17°
que pode ser atribuido a prata metélica (JCPDS 87-0597), apesar de ndo serem
observados os demais picos de prata em 20 = 44° e 64°. Foi observado ainda que
as amostras de vanadato de cério tratadas hidrotermicamente em reator Parr
apresentaram maior cristalinidade em relacio a Amostra C1, provavelmente

devido a maior temperatura de tratamento hidrotérmico.

CeVO, tetragonal

200
112

312

CVv18

CV18A

WAN\W&
10 20 30 40 50 60 70 80
2 0 (graus)

Intensidade relativa (u.a.)

Figura 37. Difratograma de raios X dos vanadatos de cério obtidos por

tratamentos hidrotérmicos em reator Parr e autoclave convencional.
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7.3.2. Espectroscopia no infravermelho

Os espectros de FTIR dos vanadatos de cério apresentaram bandas de
absorcdo caracteristicas da presenca dos modos vibracionais do tetraedro VO,
(Figura 38) e apresentaram as mesmas bandas observadas para o sistema de
vanadatos de bismuto. Todas as amostras podem ser caracterizadas por uma
banda larga préxima de 750 cm™, com ombros em 667 ¢ 832 cm’, que podem
ser atribuidas ao estiramento assimétrico do V — O e ao estiramento simétrico do
V — O, respectivamente (72, 95, 127). A banda observada em 444 cm’! pode ser
atribuida 4 deformacio do tetraedro VO, (95) enquanto a banda em 1627 cm’'

pode ser relacionada a vibracao de deformacdo — OH, da molécula de agua (72,
85).

ransmitancia (%)
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Figura 38. Espectros de infravermelho dos vanadatos de cério sintetizados na

presenca (CV18 e CV18A) e na auséncia (C1) de direcionador de estrutura.

7.3.3. Microscopia eletronica de varredura

As amostras de vanadatos de cério obtidas por tratamento hidrotérmico em

autoclave convencional e em reator Parr sdo apresentadas na Figura 39. Foi
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observado que o CeVOQOy, tratado hidrotermicamente em autoclave convencional
(Amostra C1) ndo apresentou morfologia especifica, sendo constituido por
aglomerados de particulas da ordem de 20 um ou maiores. A sintese do CeVOy,
em reator Parr utilizando EDTA como direcionador de estrutura resultou na
formacao de aglomerados de nanobastdes formando uma estrutura semelhante a
uma “gravata borboleta” (Amostra CV18) (Figura 39).

As nanoparticulas secunddrias possuem o comprimento de
aproximadamente 1 pm com largura variando de 150 (centro) a 500 nm (pontas
dos feixes de nanobastdes). Foi observado que o processo de agitacao (Amostra
CVI18A) resultou em pequenas alteracdoes no padrio de formacdo dos
aglomerados (particulas secunddrias), porém nao se pode inferir sobre a
morfologia das particulas primadrias pelas analises das micrografias eletrOnicas de

varredura.
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Figura 39. Micrografias eletronicas de varredura dos vanadatos de cério obtidos

por tratamento hidrotérmico: A) C1; B) CV18; C) CV18A.

74



7.3.4. Microscopia eletronica de transmissdo

Os vanadatos de cério obtidos por tratamento hidrotérmico em reator Parr
foram dispersos em solugdes alcodlicas com o auxilio de ultrassom, e em
seguida depositados sobre um filme de parlédio. As imagens TEM das Amostras
CV18 e CVIBA sdao apresentadas na Figura 40. Os vanadatos de cério
apresentam, de maneira geral, a morfologia de nanobastdes com
aproximadamente 20 nm de largura e 100 nm de comprimento. Esses
nanobastdes se agrupam formando particulas secundarias no formato de
“gravatas borboleta”. Foi observado que o processo de agitacdo do meio de
reacdo durante o tratamento hidrotérmico (Amostra CV18A) resultou na
formacdo de nanobastdes de vanadato de cério com menor grau de aglomeragao
(Figura 40D) em relacdo a Amostra CV18

O mecanismo de formacgdo dessas nanoestruturas € apresentado na Figura
41. Em um estagio inicial sao formadas particulas coloidais de CeVO, (estdgio A
da Figura 41). A espécie EDTA" se dissocia do complexo [CeEDTA] e se liga
as faces (100) e (010) do vanadato de cério, resultando em um crescimento
anisotrépico da nanoestrutura em uma direcdo (Estdgio B na Figura 41). Com o
decorrer da reacdo, a espécie EDTA* é protonada pelos fons H* provenientes da
dissociagdo da espécie HVO,> gerando o HEDTA™ que se liga a superficie dos
nanobastdes de CeVO, através de ligacdes de hidrogénio, levando a uma
automontagem das particulas primdrias de nanobastdes, resultando no
crescimento das nanoestruturas (estagio C na Figura 41). Os nanobastdes de
vanadato de cério continuam crescendo em uma dire¢do até o final das 6 h de

reagdo (estagio D da Figura 41) (106).
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Figura 40. Micrografias eletronicas de transmissdo dos vanadatos obtidos por

tratamento hidrotérmico em reator Parr. A e B) CV18, C e D) CVI18A.
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Figura 41. Mecanismo de crescimento dos nanobastdes de vanadatos de cério

tratados hidrotermicamente em reator Parr. (106)

8. AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTIBACTERIANA

A avaliacdo da atividade antibacteriana dos vanadatos de bismuto e cério
tratados hidrotermicamente em reator Parr foi realizada contra cepas de bactérias
Gram-Positivas (Staphylococcus aureus BEC 9393, Staphylococcus aureus
ATCC 29213) e Gram-Negativas (Escherichia coli ATCC 25922 e Salmonela
LT2), porém nenhum dos sistemas apresentou acdo antibacteriana, mesmo
quando testados em elevadas concentragdes (700 pg/mL). Tais resultados
indicam que o vanadato de bismuto e de cério nanoestruturados ndo apresentam
potencial de uso como agente antibacteriano em formulagdes.

Por outro lado, a avaliacdo da atividade antibacteriana dos vanadatos de

prata nanoestruturados apresentou resultados promissores e foi conduzida em
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duas etapas. A primeira etapa consistiu em um estudo preliminar de atividade
antibacteriana das Amostras P5 e P6. O estudo de concentracio minima
inibitoria foi conduzido contra trés tipos de cepas de S. aureus: BEC9393
(MRSA); Ribl (MRSA) e ATC29213 (padrao CLSI). Os resultados sao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Valores de concentragdo minima inibitéria (MIC) para os vanadatos

de prata tratados hidrotermicamente em autoclave comercial contra trés cepas de

S. aureus.
Cepas Oxacilina* (ug.mL™")  P5 (ug.mL™) P6 (ug.mL™")
BEC9393 (MRSA) > 100 6.75-12.5 6.75-12.5
Ribl (MRSA) 5-10 6.75-12.5 6.75-12.5
ATC29213 (padrio CLSI) <05 6.75-12.5 3.4-6.75

* Antibidtico de referéncia

Apés a observacdo da promissora atividade antibacteriana apresentada
pelos vanadatos de prata tratados hidrotermicamente em autoclave convencional,
estudos mais aprofundados foram desenvolvidos para os materiais tratados
hidrotermicamente em reator Parr. Foram realizados testes de concentracdo
minima inibitéria (MIC) e de concentragdo minima bactericida (MBC) contra
duas cepas da bactéria gram-positiva S. aureus (ATCC 29213 e BEC 9393) e
duas cepas de bactérias gram-negativas: Salmonela L'T2 e E. coli ATCC 25922.
Os resultados destes testes sdo apresentados na Tabela 6.

Todas as amostras de vanadatos de prata tratados hidrotermicamente em
reator Parr, incluindo a amostra obtida apenas por precipitacdo, apresentaram
resultados promissores. A Amostras P6R14 e P6R18A apresentaram um valor
baixo de MIC (1 ng.mL™") quando testadas contra a cepa de S. aureus BEC 9393.

Este valor representa uma quantidade de pelo menos 100 vezes menor de
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material necessario para inibir o crescimento bacteriano quando comparado ao

antibiodtico de referéncia (Oxacilina).

Tabela 6. Valores de concentragdo minima inibitéria (MIC) e de concentracao
minima bacteriostitica (MBC) para os vanadatos de prata tratados

hidrotermicamente em reator Parr, e para a amostra obtida apenas pela reacao de

precipitacao.
S. aureus ATCC 29213 S. aureus BEC 9393 Salmonella LT2 E. coli ATCC 25922
Amostra ~ MIC MBC MIC MBC MIC MBC MIC MBC
pg.mL’1 ;,lg.mL’1 ;.1g.mL'l ;.1g.mL'l ;,lg.mL'l ;,lg.mL'l pg.mL" pg.mL"
P6P1 3,15 6,25 3,15 3,15 3,15 3,15 1,00 1,00
P6R10 3,15 6,25 3,15 3,15 3,15 3,15 3,15 3,15
P6R10A 3,15 6,25 3,15 3,15 1,00 3,15 1,00 3,15
P6R12 3,15 6,25 3,15 6,25 1,00 3,15 1,00 3,15
P6R12A 3,15 6,25 3,15 3,15 3,15 3,15 1,00 3,15
P6R14 1,00 3,15 1,00 1,00 1,00 3,15 1,00 3,15
P6R14A 3,15 6,25 3,15 6,25 3,15 3,15 3,15 3,15
P6R16 3,15 6,25 3,15 3,15 3,15 3,15 3,15 3,15
P6R16A 3,15 6,25 3,15 6,25 3,15 3,15 3,15 3,15
P6R18 3,15 6,25 3,15 3,15 1,00 1,00 1,00 1,00
P6R18A 1,00 3,15 1,00 3,15 1,00 3,15 1,00 3,15

Nao foi observada uma correlagdo entre a quantidade de prata metélica
com a atividade antibacteriana, provavelmente devido a uma ag¢do complexa
entre as nanoparticulas de prata e os nanofios de vanadato de prata. Foi
observado que os vanadatos de prata nanoestruturados apresentaram elevada
atividade antibacteriana independente do seu grau de resisténcia a Oxacilina.

A atividade antibacteriana da amostra P6P1 foi investigada também contra
cepas da bactéria Gram-positiva Enterococcus (Tabela 7). Foram observados
resultados promissores, principalmente quando avaliada contra as cepas de

Enterococcus resistente a vancomicina (VRE).

79



Tabela 7. Valores de concentracdo minima inibitéria (MIC) e de concentragao
minima bacteriostitica (MBC) contra cepas de Enterococcus para o vanadato de

prata obtido apenas pela reagao de precipitagao.

MIC (ug.mL") | MBC (ugmL")

Cepas bacterianas Vancomicina P6P Vancomicina ~ P6P
Enterococcus faecalis
ATCC 21814 ! : ! -
Enterococcus faecalis
ATCC 29212 i : ) "
Vancomycin Resistent 250 5 500 > 69
Enterococcus 73

1 Resi
Vancomycin Resistent 500 5 500 > 69
Enterococcus 77
Vancomycin Resistent 250 5 500 > 69
Enterococcus 81
Vancomycin Resistent 250 5 500 > 69
Enterococcus 105
Vancomycin Resistent 250 5 500 > 69

Enterococcus 130

Apesar do mecanismo de agdo bactericida dos ions prata ser bem
conhecido, 0 mecanismo envolvendo as nanoparticulas de prata ainda ndo é
totalmente elucidado. Um mecanismo proposto € que quando as nanoparticulas
de prata entram em contato com a membrana celular da bactéria elas podem
oxidar, levando a formagdo de Ag’, que inibe a acdo de enzimas responsdveis
pelo metabolismo celular. A presenca de Ag" gera espécies reativas de oxigénio
que causam danos a célula. A prata, sendo um acido de Lewis, tem uma forte
tendéncia a reagir com o enxofre ou fosforo. Assim, a membrana celular
contendo enxofre e os 4cidos nucléicos do DNA contendo fésforo sdo sitios
preferenciais para a ligacdo com as nanoparticulas de prata (60, 68, 128, 129).

Quando o DNA entra em contato com ions prata ele perde a capacidade de
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replicacdo (130, 131). Além disso, a interagao das nanoparticulas de prata com a
bactéria também pode ser favorecida por interacdo eletrostatica. Em pH
biolégico, a superficie da bactéria tem carga negativa devido a dissociagdo de
uma grande quantidade de grupamentos carboxilicos e outros grupamento
funcionais na membrana. Essa interacdo com a nanoparticula de prata causa uma
alteracdo morfoldgica na membrana celular da bactéria, e quando esta se liga ao
DNA da bactéria pode afetar o metabolismo bacteriano, em particular a divisdo
celular, resultando na morte celular (128).

As nanoparticulas de prata apresentam uma elevada atividade
antibacteriana quando comparada aos sais de prata e a prata na forma de bulk
devido a maior 4rea superficial especifica, que promove um contato efetivo com
a célula bacteriana (130, 132). Uma vantagem das nanoparticulas de prata
ancoradas nos nanofios de vanadato de prata é a preveng¢do da formacdo de
aglomerados de nanoparticulas de prata. Pela elevada dispersao das
nanoparticulas sobre os nanofios é possivel manter uma elevada drea superficial
de prata disponivel para entrar em contato com a bactéria.

Em vista disso, os nanofios de vanadatos de prata apresentam duas
fun¢des, sendo uma como agente de suporte e outra relacionada a liberacdao de
nanoparticulas de prata. Adicionalmente, os nanofios de vanadato de prata
podem ter uma ag¢do antibacteriana intrinseca, contribuindo para o aumento da
atividade antibacteriana do sistema nanoestruturado. O vanadio no estado de
oxidacdo 5+ (V") pode se ligar aos grupamentos tiol de proteinas celulares e
formar complexos estdveis (42). Adicionalmente, o processo de oxidacdo-
redugio (V" <> V*) pode causar o estresse oxidativo das células bacterianas e
contribuir para o efeito antibacteriano. Ndo foi possivel realizar experimentos
utilizando apenas os nanofios de vanadatos de prata (sem as nanoparticulas de

prata) porque este material hibrido € obtido em uma unica etapa.
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8.1. Experimentos de tempo-morte: vanadatos de prata

As curvas de tempo-morte das cepas S. aureus (BEC 9393) e E. coli
(ATCC 25922) quando submetidas ao contato com as amostras P6P e P6R18
sdo apresentadas nas Figuras 42 e 43, respectivamente. Para ambas as culturas,
as amostras P6P e P6R18 apresentaram um efeito bactericida contra S. aureus e
E. Coli nas concentragdes minimas inibitorias (3 pg/mL e 1 pg/mL,
respectivamente) (tabela 6). Em concentracdes abaixo da minima inibitdria, este
apresentou um efeito bacteriostiatico contra ambas culturas, definido por um
decréscimo de 2 log do inicio da inoculagdo até 10 h de inoculado. Todavia, apds
10 h o vanadato de prata nanoestruturado sem tratamento hidrotérmico (Amostra
P6P1) perdeu a atividade contra a cepa de E. coli, enquanto que para a cepa de S.
aureus (MRSA) o efeito bacteriostatico se manteve por 24 h (Figura 42).
Contudo, se comparado ao controle em ambas as culturas, a Amostra P6P
apresentou um efeito marcante, definido por um decréscimo de pelo menos 3 log
do inicio da inoculacdo até 5 h. Esses resultados sdo importantes para
demonstrar uma possivel aplicacdo médica futura, uma vez que as curvas de
tempo-morte mostraram uma manifesta¢do ridpida da atividade antibacteriana e
um efeito dependente da concentracdo.

A amostra P6R18 apresentou um efeito bacteriostatico na concentracio de
3 ug/mL para a cepa de S. aureus (BEC 9393), sendo observado um crescimento
bacteriano apds 12 h de experimento. Para a cepa E. coli (ATCC 25922) a
amostra apresentou um efeito bacteriostatico na concentracdo de 1 ug/mL, ndo
sendo observado nenhum crescimento bacteriano durante as 24 h do

experimento.
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Figura 42. Curvas de tempo-morte para as bactérias (A) S. aureus (BEC 9393) e
(B) E. coli (ATCC 25922) quando submetidas ao contato com a amostra P6P. A
curva vermelha representa o controle e a curva verde representa o meio contendo

a Amostra P6P.

Existem algumas razdes que podem explicar a diminuicdo da atividade
bacteriana observada apds o periodo observado nos experimentos de tempo-
morte (Figuras 47 e 48). Uma possibilidade € que alteracdes nas condi¢des de
cultura ao longo do tempo e que substancias excretadas pelas bactérias poderiam
interferir na atividade antibacteriana. Além disso, apds varias horas de
experimento, os vanadatos de prata decorados com nanoparticulas de prata
tendem a se depositar no fundo do tubo. Assim, uma camada células bacterianas
mortas sobre o material pode diminuir a superficie direta de contato entre a
nanoestrutura e a bactéria viva, resultando em uma diminui¢do na atividade
antibacteriana. Em vista disso, estudos posteriores s30 necessarios para

esclarecer este ponto.
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Figura 43. Curvas de tempo-morte para as bactérias (A) S. aureus (BEC 9393) e
(B) E. coli (ATCC 25922) quando submetidas ao contanto com a amostra
P6R18. A curva vermelha representa o controle e a curva verde representa o

meio contendo a Amostra P6R18.

Uma vez que os vanadatos de prata apresentaram resultados
antibacterianos promissores, percebeu-se a necessidade de avaliar o
comportamento desses nanomateriais quando expostos ao meio ambiente, como
por exemplo em ambientes aquaticos, visto que esses sdo muitas vezes o destino
final de muitos produtos. Para esta avaliacdo foram conduzidos experimentos de
toxicidade aguda dos vanadatos de prata em microcrusticeos da espécie Daphnia
similis, em colaboracdo com o Laboratério de Ecotoxicologia Abilio Lopes
(LEAL), coordenado pela Profa. Gisela de Aragio Umbuzeiro, da Faculdade de

Tecnologia da Unicamp, em Limeira

9. Toxicidade aguda: vanadatos de prata
Todas amostras de vanadato de prata nanoestruturado testadas
apresentaram toxicidade aguda a Daphnia similis. Os valores de CES0 sao

apresentados na Tabela 8. Foi observado que as Amostras P6P e P6R18
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apresentaram uma toxicidade maior que a Amostra P2, provavelmente devido a
maior quantidade de prata elementar na superficie dos nanofios de vanadato de

prata (resultados de EDS - P6P e P6R18: 20% e P2: 10%).

Tabela 8. CE;5, dos vanadatos de prata nanoestruturados para a Daphnia similis.

ECs - ng/L (48h) ECs - ng/L (48h)

Amostra Nao filtrado Filtrado
P2 8,0 36
P6P1 1,1 32
P6R18 3,1 34

Foi observado que os ensaios conduzidos com os filtrados das suspensoes
apresentaram decréscimo na toxicidade. As suspensoes de vanadatos de prata sao
mais toxicas que os filtrados provavelmente porque os nanofios atuam como
carreadores de nanoparticulas de prata, logo quando os vanadatos de prata
decorados com nanoparticulas de prata sdo filtrados pela Daphnia similis as
nanoestruturas sdo acumuladas dentro do seu trato digestorio (Figura 44). Uma
vez no interior do microcrusticeo, as nanoestruturas hibridas realizam um
release de fons prata em altas concentracoes. Esta liberacdo de fons prata in situ
leva a uma morte rapida da Daphnia similis em uma espécie de overdose. O
tempo de exposi¢do necessdrio para levar a morte das Daphnias foi menor nos
ensaios conduzidos com as suspensdes de vanadato de prata. Adicionalmente,
foram observados danos na carapaca dos microcrusticeos nos ensaios com as
suspensoes, provavelmente devido as alteracdes na bomba de s6dio da Daphnia,
que causam, em principio, o inchamento das células. Adicionalmente foi
observado a formacdo de granulos de gordura no interior do microcrusticeo,

provavelmente relacionado ao mecanismo de defesa da Daphnia similis (133).
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Esses danos nao foram observados nos ensaios com os filtrados das suspensdes,

mesmo em altas concentragées.

Figura 44. Daphnia similis expostas as suspensdes de vanadato de prata
nanoestruturados decorados com nanoparticulas de prata. O microorganismo da
esquerda estd morto e foi exposto por varios minutos, enquanto o da direito foi
exposto por poucos minutos € ainda estd vivo. Em ambos os casos € possivel
observar a presenca de vanadato de prata no trato digestorio, caracterizado pela

colora¢do amarela tipica deste material.

A Figura 45 apresenta fotos dos microorganismos expostos as suspensoes
e aos filtrados da Amostra P2 e P6R18. Estudos mais aprofundados estdo sendo
conduzidos neste momento para analisar a composicao dos granulos formados no
interior dos microorganismos quando estes sdo expostos as suspensdes de

vanadatos de prata.
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Figure 45. Fotos de Daphnias similis utilizadas nos ensaios ecotoxicolégicos
com os vanadatos de prata nanoestruturados decorados com nanoparticulas de
prata na concentracdo de 100 pug/L.. Amostra P2: (A) suspensdo filtrada e (B)

suspensao; Amostra P6R18: (C) suspensao filtrada e (D) suspensao.

10. Utilizacao dos vanadatos de prata nanoestruturados como

aditivos antibacterianos

O desenvolvimento de tintas e revestimentos antibacterianos é de extrema
importancia tendo em vista a potencialidade de uso em ambientes hospitalares,
como a pintura de paredes, pisos e locais umidos, o que poderia contribuir para a

mitigacdo dos casos de infec¢des hospitalares.

10.1. Suspensdo antibacteriana

O efeito antibacteriano dos vanadatos de prata nanoestruturados foi
avaliado quando incorporado em 6leo de copaiba. E de conhecimento popular
que o Oleo de copaiba possui propriedades antibacterianas, sendo este 6leo
utilizado por indios e populagdo ribeirinha para combater infeccdes. O dleo de

copaiba tem grande aplica¢do industrial, sobretudo na industria de cosméticos,
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sendo adicionado a formulac¢ao de cremes, batons e outros produtos. Em vista da
possibilidade do aumento da atividade antibacteriana do Oleo de copaiba,
quantidades variadas (10, 20 e 30% m/v) da Amostra P6R18 foram adicionadas
ao Oleo (adquirido no comércio popular de Belém do Pard) e o sistema foi
agitado mecanicamente por 24 h. Foi observada, apds esse periodo, a formacado
de uma suspensao turva de 6leo de copaiba e vanadato de prata, sem deposito de
material no fundo do béquer. Essa suspensio apresentou boa estabilidade, sendo
que uma leve agitacdo no sistema foi o suficiente para suspender o material
decantado ap0s vérias horas em repouso. As suspensdes contendo 10, 20 e 30%
da Amostra P6R18 foram identificadas como COSV18-10, COSV18-20 e
COSV18-30, respectivamente.

A avaliacdo antibacteriana destas suspensdes oleosas foi realizada em
experimentos de halo de inibi¢ao contra a bactéria Gram-positiva Staphylococcus
aureus (cepas BEC9393, N315, Rib-1, ATCC29213 e ATCC25923) e as Gram-
negativas Escherichia coli (ATCC25922) e Salmonella (L'T2). Uma quantidade
de 15 pL de cada suspensao foi adicionada a discos de difusdo (Cecon, padrdo de
4 mm, estéril). Cada conjunto de ensaios, isto é, discos contendo as trés
suspensdes oleosas mais o controle (6leo do copaiba), foi realizado em placas
de Petri separadas contendo cada um dos meios de cultura citados anteriormente.
Os periodos de incubacdo e crescimento bacteriano foram de 24 h.

As suspensdes oleosas ndo apresentaram formacado de halo de inibi¢cdo
para as cepas de S. aures BEC9393, N315 e Rib-1, porém para todas as outras
cepas de bactérias foram observados halos de inibicao (Figura 46). As extensoes
de cada halo de inibicdo s@o apresentadas na Tabela 9.

Foi observado, de maneira geral, um aumento do halo de inibi¢do com a
adicdo da Amostra P6R18 ao 6leo de copaiba, no entanto este efeito nao foi

diretamente proporcional a quantidade adicionada para todas as amostras. Os
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resultados mais pronunciados foram observados para as cepas de S. aureus
ATCC 29213 e Samonella L.T2, sobretudo esta ultima, que ndo apresentava
sensibilidade ao 6leo de copaiba e que apds a adi¢do do vanadato de prata

apresentou um halo de inibi¢do de 6 mm.

Staphylococcus aureus Staphylococcus aureus

ATCC 29213 ATCC 25923

, Escherichia coli Salmonella
ATCC 25922 MW :

Figura 46. Halos de inibicdo formados nas culturas de bactérias Gram-positivas
(primeira linha) e Gram-negativas (segunda linha) quando expostas as
suspensdes de vanadato de prata em Gleo de copaiba. Atribui¢des: 1) Oleo de

Copaiba (controle); 2) COSV18-10; 3) COSV18-20; 4) COSV18-30.
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Tabela 9. Halos de inibicao formados nas culturas bacterianas quando expostas

aos discos de difusdo contendo as suspensdes oleosas de vanadato de prata.

S. aureus S. aureus E. coli Salmonela
Amostras/Cepas ATCC 29213 ATCC 25923 ATCC 25922 LT2
(mm) (mm) (mm) (mm)
Oleo de Copaiba 3 3 - -
COSV18-10 3 4 - 2
COSV18-20 4 5 2-3 3
COSV18-30 2 6 1 6

10.2. Tinta antibacteriana

Tendo em vista a elevada atividade bacteriana e o perfil bacteriostético da
Amostra P6P, aliado ao fato de ter o processo de producdao menos dispendioso,
esta foi utilizada como aditivo antibacteriano em uma tinta comercial a base de
agua.

Para avaliar o efeito da adicdo do vanadato de prata nanoestruturado como
aditivo antibacteriano em tintas, foi utilizado no teste preliminar o vanadato de
prata sem tratamento hidrotérmico, uma vez que este apresenta maior facilidade
e praticidade de fabricacdo. Tal material foi adicionado a uma tinta comercial de
coloragdo branca a base de agua.

A formulacdo de partida utilizada foi 1% (m/v) da Amostra P6P em
relacdo ao volume de tinta (Figura 47). O aditivo foi adicionado a tinta e
misturado manualmente com o auxilio de uma bagueta até a formac¢do de um
sistema quase homogéneo. Foram utilizadas placas de vidro de 1 cm® como
substrato de pintura, as quais foram imersas em um béquer contendo a tinta com

e sem a amostra P6P com o auxilio de um equipamento Dip Coat (Figura 48).
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Figura 47. Tinta comercial a base de dgua e vanadato de prata nanoestruturado

(Amostra P6P) utilizada como aditivo antibacteriano.

O efeito antibacteriano foi investigado em testes de halo de inibi¢cdo contra
cepas de S. aureus (BEC9393) resistente a meticilina. A placa de vidro recoberta
com a tinta antibacteriana foi colocada na superficie do meio de cultura sdlido
Mueller-Hinton contido numa placa de Petri, previamente inoculado com cepas
de S. aureus. Durante a incubagdo da placa de Petri a 37 °C, ocorre o
crescimento bacteriano, sendo que nas regides em que existe a acdo
antibacteriana da tinta é formado um halo transparente. Apds 24 h de incubagao
foi observado que a tinta sem o vanadato de prata nio apresentou a formacgao de
halo (Figura 49a), enquanto que a tinta contendo 1% da amostra P6P apresentou
a formacdo de um halo de inibicdo de 4 mm (Figura 49b), confirmando a

propriedade antibacteriana da tinta aditivada (134).
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Figura 48. Equipamento utilizado para realizar as imersdes das placas de vidro a
tinta. Todos os materiais utilizados, incluindo a caixa pléastica de protecao do

equipamento foram desifectados com alcool 70%.

Figura 49. Avaliacdo da propriedade antibacteriana por halo de inibi¢dao contra
S. aureus (BEC 9393) resistente a meticilina: A) tinta comercial e B) tinta
comercial contendo 1% (m/v) de vanadato de prata nanoestruturado (Amostra

P6P) (134).
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11. CONCLUSAO

O desenvolvimento desta tese permitiu 0 avango no estudo sobre a sintese
hidrotérmica de vanadatos de prata, de cério e de bismuto nanoestruturados,
assim como os parametros que levem a formacdo de nanomateriais com elevados
rendimento morfolégico e de pureza de fase. A realizacdo do estudo das
propriedades antibacterianas dos compostos desenvolvidos nesta tese
possibilitou o desenvolvimento de um aditivo antibacteriano com potencial de

utilizagdo em tintas e revestimentos.

Como conclusdes especificas podemos destacar:

1)  Foram obtidos vanadatos de prata, de bismuto e de cério nanoestruturados
através de uma reacdo geral entre o vanadato de amodnio e os nitratos / cloretos
dos elementos correspondentes, seguido de tratamentos hidrotérmicos em
reatores Parr. A utilizacdo de tratamentos hidrotérmicos foi de grande
importancia para obter compostos com elevada pureza morfolégica. Foi
observado que os vanadatos de prata sintetizados em pH 5,9 apresentaram maior
rendimento morfolégico e pureza de fase, em relagdo aos sintetizados em pH 2,3.
Para o sistema de vanadatos de bismuto foi observado que os materiais
sintetizados em pH bdasico sem o uso do CTAB apresentaram morfologia de
nanoplacas, sendo o método mais indicado para a sintese do BiVO, monoclinico
em escala nanométrica. Com relacdo ao sistema de vanadato de cério, foi
verificado que a utilizacdo do ETDA foi de fundamental importancia para a
obtencdao compostos com morfologia de nanobastdes, pois a sintese sem um
direcionador de estrutura, neste sistema, conduz a formacdo de poliedros

micromeétricos.
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Com relagdo ao tratamento hidrotérmico utilizado na sintese das
nanoestruturas dos trés sistemas desenvolvidos nesta tese, algumas conclusdes
podem destacadas. Foi observado que o aumento da temperatura de tratamento
hidrotérmico na sintese dos vanadatos de prata leva a formacdo de nanofios mais
compridos e largos, decorados com nanoparticulas de prata com menores
diametros. Na temperatura de 180°C foi observada, inclusive, a formacao de
algumas nanofitas, formadas provavelmente pela coalescéncia dos nanofios. Nao
foi verificada influéncia do processo de agitacdo na morfologia e estrutura
quimica dos vanadatos de prata. Para o sistema de vanadato de bismuto foi
observado que o aumento da temperatura de tratamento hidrotérmico resultou na
formacdo de compostos com maior pureza de fase e rendimento morfoldgico,
sendo que a temperatura ideal para este sistema foi 140 C. Para o sistema de
vanadato de cério podemos concluir que o processo de agitacio do meio de
reacao durante o tratamento hidrotérmico resultou na formagao nanobastdes com

menor grau de empacotamento em relagdo ao tratamento sem agitagao.

2) Os resultados de MIC e MBC apresentados pelos vanadatos de prata
nanoestruturados sdo muito promissores para o desenvolvimento de novos
agentes antibacterianos, uma vez que varias amostras apresentaram resultados de
concentracdo minima inibitéria 100 vezes menores que os apresentados por um
antibidtico utilizado como referéncia (Oxacilina). Estes resultados incluem uma
elevada atividade antibacteriana contra cepas de Staphylococcus aureus
resistente a meticilina e Enterococcus resistente a vancomicina. Os vanadatos de
bismuto e de cério ndo apresentaram atividade antibacteriana contra cepas de
bactérias gram-positivas € gram-negativas, mesmo em concentragdes elevadas,

indicando que ndo apresentam potencial como agentes antibacterianos.
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3) O vanadato de prata apresentou uma toxicidade contra Daphnia similis
similar aos compostos de prata, porém o mecanismo de acdo € complexo devido
a acao dos nanofios que se acumulam no trato digestorio do microscrustaceo e
aumentam o tempo de exposi¢do as nanoparticulas de prata, causando danos a
carapaca e uma espécie de overdose no microorganismo. Foi observado que a
exposi¢ao dos microorganismos as suspensoes de vanadatos de prata induzem a
formacdo de granulos de gordura no interior dos mesmos, provavelmente

relacionados ao seu mecanismo de defesa.

4)  Os vanadatos de prata apresentaram um elevado potencial de aplicacao
como aditivo antibacteriano em tintas a base de dgua e em suspensdes com 6leo
de copaiba. Uma amostra de tinta comercial a base de 4gua contendo 1% de uma
amostra de vanadato de prata (m/v) apresentou um halo de inibi¢do de 4 mm
contra culturas de Staphylococcus aureus resistentes a meticilina (MRSA),
podendo, no futuro, ser usado em formulacdes de tintas utilizadas no
revestimento de ambientes com elevado grau de contaminagdo bacteriana, como

banheiros, cozinhas e ambientes hospitalares.
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13. ANEXO
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Figura Al. Difratogramas de raios X dos vanadatos de prata tratados

termicamente em reator Parr.
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Figura A2. Espectros FTIR dos vanadatos de prata obtidos por tratamento

hidrotérmico em reator Parr e da amostra obtida apenas pelo processo de

precipitacao.
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Figura A3. Espectro Raman dos vanadatos de prata nanoestruturados tratados
hidrotermicamente em reator Parr. (a) P6R10; (b) P6R10A; (c) P6R12; (d)
P6R12A; (e) P6R14; (f) P6R14A; (g) P6R16; (h) P6R16A; (i) P6RI18 e (j)
P6R18A.

111



14. MATERIAL SUPLEMENTAR
14.1. Vanadatos de prata

14.1.1. Andlise termogravimétrica

Os vanadatos de prata obtidos por sintese hidrotérmica em autoclave
convencional apresentaram perfis de perda de massa semelhantes. Para os
vanadatos sintetizados em pH 2,3 (Grupo 1: Amostras P1 a P4), foram
observados perfis de perda de massa até préximo de 450 °C referentes a perdas
de 4gua adsorvida, dgua de hidratacdo e residuos de amonia. A curva de andlise
térmica diferencial (DTA) da Amostra P1 (Figura 1) apresenta um um pico
endotérmico em 719 °C, que pode ser atribuido a uma fusio, ou até mesmo a
pequenas explosdes, das nanoparticulas de prata metdlica, o que pode ter
provocado uma variacdo na balanca do equipamento. Este fendmeno foi
observado para todas amostras do Grupo 1. Para tais amostras, as perdas de
massa até a temperatura de 800 °C variaram de 1,5 a 4 %, sendo observado que o
aumento da razdo Ag/V resultou em compostos com maior resisténcia térmica.

A Figura 1b mostra as curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e
andlise térmica diferencial (DTA) para a Amostra P6, representativa do Gupo 2
(P5 ao P9). Podem ser observados através das linhas em vermelho, trés estdgios
de perda de massa até a temperatura de 380 °C. Esses estdgios podem
corresponder a perdas de dgua adsorvida, 4gua de hidratacdo e amonia (residuo
do vanadato de amonio utilizado como fonte de vanadio). Os picos endotérmicos
observados em 463 ¢ 526 °C podem ser atribuidos, respectivamente, a uma
transi¢cdo de fase e a fusdo do AgVOs;. As amostras do Grupo 2 apresentaram um

comportamento semelhante as amostras do Grupo 1 no que diz respeito a
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estabilidade térmica em funcdo de razdo Ag/V, sendo que, quanto maior a razao

Ag/V maior a estabilidade térmica observada.
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Figura S1. Curvas de TGA e DTA dos vanadatos de prata obtidos por

tratamentos hidrotérmicos. Produtos a) P1 e b) P6.
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As andlises termogravimétricas das demais amostras ndo foram realizadas
devido ao fato deste material provocar um “tingimento” de cor amarela no brago
da balanca do aparelho de andlise termogravimétrica, o que poderia resultar em
contaminag¢ao e descalibracdo do equipamento. Além disto, foi observado que
estes materiais apresentam uma variagdo muito pequena de perda de massa em
funcdo do método de preparagdo, sendo assim € de se esperar que os vanadatos
de prata tratados hidrotermicamente em reator Parr apresentem perfis de perda de

massa semelhantes ao apresentado pela Amostra P6.

14.1.2. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Os espectros de reflectancia difusa dos vanadatos de prata, obtidos por
tratamentos hidrotérmicos em autoclave convencional, sdo apresentados na
Figura 2. Todas as amostras apresentaram entre 85 e 90% de absor¢do de energia
na regido do ultravioleta ( < 400 nm). Na regidao do visivel (400 — 700 nm) foi
observada uma tendéncia geral do aumento da reflectancia (diminui¢do da
absorbancia) com o aumento da razao Ag/V durante a sintese dos vanadatos.

Estes resultados evidenciam que estes materiais apresentam transi¢coes
eletrOnicas em diferentes energia, ou seja, possuem gap de energia diferentes.
Observa-se claramente que, as amostras sintetizadas em pH 2,3 (Grupo 1: P1 a
P4) apresentam maior absorcao de energia na regidao do visivel e do ultravioleta.
Para as amostras sintetizadas e pH 6,6 (Grupo 2: P5 a P8), o aumento da razdo
Ag/V, durante a sintese, também provocou o deslocamento da reflectancia para
menores nimeros de onda (blue shift). Estes resultados, de certa maneira, eram
esperados, uma vez que os vanadatos de prata sintetizados em pH 2,3
apresentaram uma coloracdo mais escura do que os sintetizados em pH 6,6. Foi

observado que, a reducdo na temperatura € o aumento do tempo de tratamento
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hidrotérmico resultaram em vanadatos de prata com maior absor¢ao de energia
na regido do visivel. O espectro de reflectancia difusa da Amostra P9 niao pode
ser realizado devido a pequena quantidade de material, insuficiente para

preencher o porta-amostra do equipamento.
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Figura S2. Espectros de reflectancia difusa dos vanadatos de prata obtidos por

tratamento hidrotérmico.

Os espectros de reflectancia difusa dos vanadatos de prata
nanoestruturados obtidos em reator Parr sdo apresentados na Figura 3. Foi
observado que todas as amostras apresentaram entre 80 e 90% de absor¢do de
energia na regido do ultravioleta, e entre 30 e 55% na regiao do espectro visivel
(400 — 700 nm). Para esta série de amostras nao foi observada nenhuma relagao
direta entre a temperatura de tratamento hidrotérmico e o processo de agitacdo

com a absor¢do de energia.
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Figura S3. Espectros de reflectincia difusa dos vanadatos de prata

nanoestruturados tratados hidrotermicamente em reator Parr.

14.2. Vanadatos de bismuto

14.2.1. Andlise Termogravimétrica

O comportamento térmico dos vanadatos de bismuto foi similar para todas
as amostras. As Figuras 4a e 4b apresentam as curvas de andlise
termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivativa (DTG) das Amostras
BVI12 e BVI8A, representativas do grupo de amostras da série BV. Foi
observado que todas as amostras de vanadatos de bismuto apresentam perfis de

perda de massa semelhantes. Um pequena perda de massa (aproximadamente
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1%) préximo de 200°C pode ser associado a perda de dgua adsorvida e de
amonia, enquanto um decréscimo mais acentuado com inicio préximo de 600°C
pode ser relacionado a decomposi¢do do vanadato de bismuto. As perdas de
massa variaram entre 3 e 7% para todas as amostras de BiVO,, ndao sendo
observada correlacdo entre a agitacdo e a temperatura do tratamento

hidrotérmico com o perfil de perda de massa das amostras.
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Figura S4. Curvas de TGA e DTG de amostras representativas dos vanadatos de

bismuto tratados hidrotermicamente em reator Parr.

14.2.2. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Os espectros de reflectancia difusa de amostras representativas de
vanadatos de bismuto obtidos em reator Parr sdo apresentados na Figura 5. As
amostras apresentaram absorcOes de energia diferentes em uma parte do espectro
visivel (500 — 700 nm), com uma tendéncia de maior absorbancia com o
aumento da temperatura do tratamento hidrotérmico. Entretanto, na regido do
ultravioleta o perfil de todas as amostras foi semelhante e com elevada absor¢ao

de energia. Os valores de band gap para todas as amostras de vanadato de
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bismuto, obtidas em reator Parr, foram determinados utilizando a equacio Eg =
1240/Ag descrita por Zhang e colaboradores (85), onde Eg é a energia de band
gap em elétrons Volt (eV) e Ag ¢ o comprimento de onda em nandmetros obtido
pela intersec¢cdo com o eixo X da extrapolacdo da parte linear decrescente da
curva de absorcdo (Figura 6). Os valores de energia de band gap para as
amostras da série BV (bismuth vanadates) foram calculados de maneira andloga
e sdo apresentados na Tabela 1. Os valores apresentados para todas as amostras
foram préximos, ndo sendo observada influéncia significativa da temperatura de
tratamento hidrotérmico, processo de agitacdo, ou adicdo de AgVO; sobre os
valores de band gap dos vanadatos de bismuto. Os valores de energia na faixa
de 2,20 a 2,26 eV correspondem aos valores de energia de band gap para o

BiVO, monoclinico apresentados na literatura (71, 85).
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Figura S5. Espectros de reflectancia difusa de amostras representativas de

vanadatos de bismuto obtidos por tratamento hidrotérmico em reator Parr.
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Figura S6. Espectro de reflectancia difusa (modo absorcdo) da amostra de
vanadato de bismuto tratada hidrotermicamente a 100°C por 14 h, mostrando a

extrapolacdo da curva até a intersec¢do com eixo X.

Tabela S1. Valores de energia de band gap de amostras representativas de

vanadatos de bismuto obtidos por tratamento hidrotérmico em reator Parr.

Amostra BV10 BV10 BVI4 BVI4A BVI8 BVISA BVPI8S BVPISA

Bandgap 223 226 222 2,25 2,24 2,20 221 221
(eV)
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