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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE VANADATO DE PRATA
DECORADO COM HIDROXIAPATITA.

A necessidade continua de dispositivos tecnoldgicos melhorados
torna urgente o desenvolvimento de materiais nanoestruturados avancados. A
Hidroxiapatita [HA, Caio(PO4)s(OH).] é um material biocompativel bem
conhecido por suas propriedades Opticas que torna as nanoparticulas de HA
ideais para procedimentos de bioimagem e como constituintes de diodos
emissores de luz (LEDs). Por outro lado, o vanadato de prata [AV, AgVOs3]
possui propriedades bactericidas, fotocataliticas e Opticas interessantes. A
associacdo entre HA e o AV pode resultar em um material superior com
propriedades combinadas, ou até mesmo reforcadas por efeitos sinérgicos. O
objetivo deste estudo foi preparar pds de vanadato de prata na fase alfa decorado
com hidroxiapatita (AV:HA) com distintas razdes molares pelo método de
precipitacdo quimica em solucdo aquosa. As amostras AV:HA foram
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), por espectroscopias nas regides
ultravioleta-visivel (UV-Vis) e infravermelha com transformada de Fourier
(FTIR) bem como RAMAN. Ainda foram analisadas por microscopias
eletrbnicas de varredura (MEV) e transmissdo (MET). A caracterizacdo
estrutural por DRX confirmou a presenca de fases Unicas HA e AV em todas as
amostras. As espectroscopias vibracionais apresentaram os modos tipicamente
encontrados nestes materiais. Foi possivel observar a formacdo de materiais
constituidos por microbastdes de AV e nanobastdes de HA, por meio das
analises morfologicas oriundas das técnicas microscopicas. As propriedades de
fotoluminescéncia (FL) a temperatura ambiente foram avaliadas através do
estudo de seus espectros de emissdo. Foram obtidas emissfes intensas do tipo
banda larga dentro da regido da luz visivel no espectro eletromagneético (regides
correspondentes a cor azul e a vermelha) obtendo até mesmo emisséo de luz
branca, de acordo com as diferentes propor¢bes molares AV:HA. Esses
resultados evidenciam a possibilidade de cores de emissdo ajustaveis no sistema
AV:HA, tornando-o interessante para futuras aplicacdes em dispositivos opticos
com emissdes de FL distintas.

Palavras-Chave: Hidroxiapatite, vanadato de prata, precipitacdo quimica,

luminescéncia, defeitos.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
HYDROXYAPATITE-DECORATED SILVER VANADATE.

The continued need for improved technological devices makes the
development of advanced nanostructured materials urgently. Hydroxyapatite
[HA, Caio(PO4)s(OH),] is a biocompatible material well known for its optical
properties that makes HA nanoparticles ideal for bioimaging procedures and for
light emitting diodes (LEDs). On the other hand, silver vanadate [AV, AgVOs]
has interesting bactericidal, photocatalytic and optical properties. The
association of HA and AV may result in a superior material with combined
properties, or even enhanced by synergistic effects. The objective of this study
was the preparation of silver vanadate powders in the alpha phase decorated
with hydroxyapatite (AV:HA) with different molar ratios by the chemical
precipitation method in aqueous solution. The AV:HA samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD), ultraviolet-visible (UV-Vis), Fourier
transform infrared (FTIR) and RAMAN spectroscopies. They were also
analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and scanning electron
microscopy transmission (TEM). Structural characterization by XRD confirmed
the presence of single HA and AV phases in all samples. All typical modes of
both materials were observed by vibrational spectroscopies. It was possible to
observe the formation of materials composed of AV microrods and HA
nanorods, through the morphological analyzes from the microscopic techniques.
The UV-Vis absorption measurements provided the Eg,, values of the decorated
samples that were assimilated to that of the pure vanadate. The
photoluminescence (FL) properties at room temperature were evaluated by the
study of their emission spectra. Broad band emissions were obtained within the
region of visible light in the electromagnetic spectrum (regions corresponding to
blue and red color) obtaining even white light emission, according to the
different AV: HA molar ratios. These results demonstrate the possibility of
adjustable emission colors in the AV: HA system, making it interesting for
future applications in optical devices with different FL emissions.

Keywords: Hydroxyapatite, silver vanadate, chemical precipitation, luminescence,

defects.
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1- INTRODUCAO

Embora os sistemas atuais de energia elétrica sejam ligeiramente
diferentes daqueles de quarenta anos atrds, problemas como o0 consumo
excessivo de energia elétrica ainda permanece, o que leva a busca por melhorias
nestes sistemas e o desenvolvimento de novas tecnologias, ligadas direta ou
indiretamente.

O consumo global de energia primaria aumentou 1% em 2016, apds
crescimento de 0,9% em 2015 e 1% em 2014. O consumo de energia na China
cresceu 1,3% em 2016, sendo que o crescimento em 2015 e 2016 foi o menor
em dois anos desde 1997-1998. Apesar disso, a China continua sendo o pais que
mais consume energia mundialmente pelo 16° ano consecutivo. Ja os Estados
Unidos, pela sexta vez em oito anos, teve um declinio na demanda de
eletricidade devido as melhorias na eficiéncia energética. Também ocorreu uma
queda na demanda de eletricidade consumida pelo Japdo, e a Unido Europeia
permaneceu com seu consumo estavel L.

Atualmente, as principais fontes de energia no Brasil sédo
hidrelétricas, petréleo (6leo e gas), carvdo mineral e biocombustiveis,
consumindo 15, 49, 6 e 10%, respetivamente, em 2016 (FIGURA 1). De acordo
com ENERDATA, em 2016 o Brasil se destacou como o decimo maior produtor
primario de energia total no mundo, gerando 287 Mtep (3,337 GWh) e no
mesmo ano foi o sétimo maior consumidor de energia total, utilizando 289 Mtep
(3.361 Gwh) L.

350 1
15%
300 1 1'}0/0

. 6% 30%

39%

Mtoe

Oleo B Carvio
Gas Biomassa
W Calor Eletricidade

1950 1552 1994 155 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016

FIGURA 1 - Consumo energético do Brasil até 2016 *.



Nesse contexto, os diodos emissores de luz (LEDs) tornaram-se
dispositivos de alto desempenho que estdo revolucionando os setores de
iluminagéo de nossa economia. A ABILUX (Associacdo Brasileira da Industria
de lluminagéo) apresentou em 2015 um conjunto de medidas para a reducao do
consumo de energia no Brasil focado na maior utilizacdo e disseminacdo de
lampadas LED. A iluminagéo publica consome cerca de 3,5% da energia elétrica
no pais. A substituicdo de ao menos 5 milhdes de pontos nas vias publicas
representa economia de 3,7 TWh ao ano, ou seja, uma economia de
aproximadamente R$ 1 bilhdo 2.

A evolucdo no desenvolvimento de materiais inorganicos com
propriedades Opticas ajustaveis propiciou oportunidade para obtencéo de luz de
LEDs brancos. A maioria dos estudos para producdo de tais LEDs inclui a
insercéo de terras raras (TR) para obtencéo de fésforos 34. No entanto as TR séo
um recurso encontrado em baixas concentracbes e amplamente dispersos,
resultando em energia intensiva e processos de mineracdo, extracdo e refino
dispendiosos. Dessa forma, as TR tornam-se caras até mesmo para se recuperar,
em comparagao com 0s minerais tradicionais, como ferro ou carvao. Além disso
a emissdo de CO, acarretada por sua extracdo contribui para o efeito estufa,
agregando potencial prejudicial a0 meio ambiente com sua utilizagdo em
tecnologias como os LEDs que tem como objetivo melhorar a sociedade, em
termos de economia e salde °.

Um dos desafios nesta area consiste em encontrar materiais com
propriedades fotoluminescentes moldaveis sem a necessidade de insercdo de TR.

A seguir serdo explanados alguns materiais com esse potencial.



1.1- Hidroxiapatita

A hidroxiapatita (HA) possui formula estrutural Cayo(PO4)s(OH), é
um composto inorganico bioceramico a base de fosfato de célcio. Ela ocorre
raramente na natureza, porém € constituinte mineral natural encontrado nos
0ss0S € nos dentes em porcentagens consideraveis. Sua férmula estequiométrica
apresenta razdo Ca/P igual a 1,67 de conformacédo hexagonal e de grupo espacial
P63/m (Cen). Os formadores de rede deste grupo espacial sdo os clusters [PO4]
com parametros de rede a = b = 0,9418 A e ¢ = 0,684 A. Esses fosfatos
organizados como tetraedros formam a rede ao se arranjarem com
empacotamento compacto hexagonal (ABABA). Nas cavidades maiores entre
esses tetraedros, os ions célcio se inserem e exercem papel de modificadores de

rede, como ilustrado na FIGURA 2 ©.

FIGURA 2 - Representacdo esquematica de uma cela unitaria hexagonal de HA

e os clusters de coordenacéo nela presentes (retirado de MACHADO, 2016) °.

Inumeras técnicas vém sendo desenvolvidas ao longo das décadas
para a sintese do p6 de HA. Ela pode ser obtida por desproteinizacdo do tecido
6sseo ’, tratamento hidrotérmico de corais 8, reacdes de precipitagdo quimica °,
sintese hidrotérmica °, rota sol-gel !, dentre outras. No entanto, independente

do meio, a sintese da HA é notavelmente sensivel, uma vez que ao precipita-la
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em solucdo, sdo formados produtos apatiticos que podem ter proporcdes molares
Ca/P de 1,5 a 1,66 ou até mesmo fora desse intervalo. Além disso, durante a
sintese pode haver contaminacgéo por fosfatos acidos e carbonatos e sua estrutura
pode conter quantidades variaveis de dgua 2.

O grande interesse nos estudos e na producdo da HA é devido as
propriedades interessantes apresentadas por esse material. Uma delas trata-se da
alta capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas, fazendo dela excelente
para remocgdo de metais pesados em &guas e solos poluidos, bem como na
utilizacdo em suporte para liberagdo controlada e prolongada de drogas
anticancerigenas no tratamento de tumores 6sseos **. Sua forte capacidade de
adsorcéo é relevante também para a fotodegradacéo, uma vez que a adsorcédo de
substéncias alvo é o primeiro passo antes da decomposicdo fotocatalitica.
Portanto, a HA tem potencial de ser fotocatalisador no aspecto da capacidade de
adsorcao forte, e somente sob luz UV profunda (A = 254 nm) incitaria a
decomposicéo fotocatalitica de substancias organicas .

Entretanto as caracteristicas mais visadas da HA sdo sua altissima
biocompatibilidade, osteointegracdo e baixo custo, 0 que a torna a substituta
ideal do osso humano em implantes e préteses. Outro fator favoravel para HA
em termos de funcionalidade clinica é sua propriedade luminescente, tendo bons
resultados na aplicagdo como marcadores bioldgicos *°. Sua luminescéncia a
torna aplicavel também em lampadas fluorescentes ¢ e diodos emissores de luz
17,18.

O meio académico tem se voltado a estudar tais propriedade
luminescentes, sendo que a grande maioria dos estudos utiliza a HA como
hospedeira de terras raras (TRs) com a intencdo de obter luminescéncia
aprimorada 121°. Porém, em pesquisas recentes foi observado que inducéo de
defeitos na rede possibilitam luminescéncia intensa com a vantagem de que a
auséncia de TR ndo encarece o produto final, bem como contribui para a

quimica verde ao se abster de um potencial material nocivo ao meio ambiente
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%20 Dessa forma a HA mostra-se excelente para futuros estudos voltados ao
aprimoramento de sua luminescéncia uma vez que materiais atdxicos como ela

trariam revolugéo benéfica aos dispositivos de iluminacéo.

1.2 - Vanadato de prata

Vanadato de prata (VPs) é uma classe de materiais de rica historia
sintética e eletroquimica. Os primeiros trabalhos relataram a sintese e
caracterizacdo de materiais, com particular énfase nas diversas fases do VP de
acordo com a variagdo nas condig0es de reacdo, materiais de partida e
estequiometria dos reagentes. Alguns dos produtos obtidos por esses trabalhos,
na presenca de ar, combinando prata com oxidos de vanadio, em diferentes
proporgdes, foram as fases B-AgosV20s, y-Ag112V307s e & -Ag2V4011, bem
como AgVOs, AgsV207 e AgsVO, 2.

No entanto, existem muitas substancias entre este sistema cujas
estruturas ndo foram estudadas detalhadamente, sendo o metavanadato de prata
(AgVO3) um deles. Atualmente, foram observados na literatura o
desenvolvimento estudos em sua maioria sobre a fase estavel B-AgVOs;, mas
existem também alguns poucos sobre as fases metaestaveis 6-AgVOs, y-AgVO;
e a-AgVO; 2%, 0 a-AgVO; (AV), possui fase monoclinica e pertence ao grupo
espacial C2/c (n° 15) cujos parametros de rede da célula unitaria sdo a = 10.6192
A, b = 100698 A, c=55738 A e B = 100.41°. Os &omos de prata S&0
coordenados a seis &tomos de oxigénio para formar aglomerados octaédricos
[AgO¢], enquanto que quatro atomos de oxigénio sdo coordenados com um
atomo de vanadio que formam grupos tetragonais [VO4] 22, conforme ilustra a
FIGURA 3.

Algumas técnicas descritas na literatura que obtiveram éxito na
sintese do p6 de AV foram por processo biomimético 2, sintese hidrotérmica 2,

co-precipitacdo %, moagem de bolas %, dentre outros. Contudo, independente do



método, a sintese do AV deve levar em conta sua instabilidade a altas

temperaturas (T > 200 °C), que pode converter a fase de alfa para beta 242°,

FIGURA 3 - Representacdo esquematica de uma cela unitaria monoclinica de
AV e os clusters de coordenacdo nele presentes (retirado de OLIVEIRA et al. %,
2017).

Dentre as aplicacbes possiveis para o AV e possivel citar sua
utilizacdo como sensores 2°, material de catodo e baterias de ions litio que sdo
empregados na alimentacdo de dispositivos médicos implantaveis 2. Outro fator
favoravel para o AV em aplicacGes clinicas é a sua propriedade bactericida
promovida pela presenca de prata em sua estrutura 2. Também existem estudos
sobre o potencial fotocatalisador do AV 272 bem como suas propriedades
luminescentes 2°. Esta Gltima aplicacdo teve suas pesquisas iniciadas pelo
presente grupo de pesquisa. Neste sentido, OLIVEIRA et al. ® demonstra em

seu estudo o potencial fotoluminescente do AV.



1.3 - Sistemas mistos

A combinagdo de compostos que contém vanadio e fésforo em sua
estrutura tem sido amplamente estudada de acordo com a literatura. Seja pela
adicdo de vanadio na estrutura da HA %°, por heterojuncdes fosfato/vanadato *°
ou mesmo pela juncédo de fésforo e vanadatos como estruturas de apatitas 3. As
possibilidades da unido desses dois componentes é bastante ampla, tendo como
objetivo, aderir uma propriedade de um dos materiais ao conjunto ou minimizar
alguma falha de um deles, mantendo a propriedade de interesse.

Por exemplo, dos implantes metalicos que sdo recobertos com
hidroxiapatita, 0 mais citado é o de titanio, geralmente incorporado ao aluminio
e ao vanadio na liga Ti-6A1-4V com objetivo de aumentar sua resisténcia
mecanica para fins de implantes dsseo e dental 2. Em especial, a utilizacdo de
componentes na implantodontia com uma pelicula superficial de vanadato de
prata, sobretudo nas fases iniciais de cicatrizacdo, sdo excelentes
antimicrobianos e preventivos da doenca peri-implantar .

ANDRADE et al. 3* em seu estudo sobre o efeito da fase vanadato-
apatita (Ca10(PO4)sV20¢) Na adesdo entre 0 0sso e o implante de ligas de titanio
verificaram que o fosfato de vanadio ndo se formard em soluc@es diluidas de Ca
e P, como é o caso do meio sorolégico. Do contréario, 0 vanadato-apatita €
termodinamicamente estavel em meio soroldgico e portanto, a referida apatita se
formarad na superficie da liga de titanio, permitindo a adesdo quimica de HA
sobre a superficie da liga ocupada por anions Vanadato 34, Apesar dos varios
estudos que podem ser encontrados na literatura com esses sistemas mistos, nao
hd relatos da unido do AV com a HA. Ambos possuem propriedades
luminescentes interessantes e pouco estudas de acordo com a literatura.

E no quesito unido de materiais distintos para estudos épticos, vale
ressaltar que TEIXEIRA buscou propriedades luminescentes por meio da
decoracdo de CaTiO3; com a-Ag,WO,. O CaTiO; puro foi sintetizado utilizando
0 sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM) a 140 °C em funcéo do



tempo de sintese (4, 8, 16 e 32 min) sendo, em seguida, decorados com a-
Ag,WO, por coprecipitacdo. As amostras decoradas apresentaram aspecto
fotoluminescente (FL) de banda larga, que cobria toda regido do espectro
visivel, com dois maximos de emissdo, em 450 nm (emissao no azul) e 700 nm
(emissdo no vermelho), atribuidos a presenca de dois centros de recombinacéo
diferentes ocasionados pela soma de emissédo dos dois materiais presentes na
amostra ou por meio da interagdo entre eles *°.

De forma similar, YURI e colaboradores sintetizaram
nanoparticulas Ag:MO, (M = Mo, W), decoradas com Ag,M'O, (M' = W, Mo),
agora por meio da sintese em sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas
(140 °C, pH 7) e uma co-precipitagdo simples a (70 °C, pH 4). As duas
abordagens originam B-AgMoQ,; no entanto, obteve-se B-Ag,WO, em uma
técnica e o-Ag,WO, para outra. O mais interessante foi que obtiveram
aprimoramento das bandas FL de baixa energia com os sistemas B-Ag.MoO./p-
Ag;WO, e do o-Ag,WO./B-Ag.MoO, 6. Assim sendo, com esses 0s dois
exemplos citados anteriormente, nota-se que a decoracdo € uma boa opcao para

obtencdo de luminescéncia pela juncao de distintos materiais.

1.4 -LLuminescéncia

A luminescéncia presente no brilho de insetos, cogumelos, peixes,
microrganismos, algas marinhas, minerais e nas luzes polares sdo conhecidas
desde a antiguidade (FIGURA 4). Este fendmeno, inicialmente misterioso,
certamente atraiu a atencdo de muitas pessoas, no entanto, nao foi submetido a
estudos sistematicos até meados do século XIX. Porém nas ultimas trés décadas
um rapido crescimento na pesquisa e desenvolvimento de materiais

luminescentes ocorreu por causa de suas diversas aplicacdes .



FIGURA 4 - Exemplos de luminescéncia que ocorrem na natureza (adaptado de
FOGACA, 2016 e PENA, 2012) 383%

De acordo com a energia utilizada para a excitacdo, pode-se
classificar a luminescéncia. Quando a energia de uma luz incide na superficie de
um solido, inimeros caminhos de fotoexcitacdo levam a diferentes processos
fotofisicos e fotoquimicos interconectados como a fotocondutividade, formacéo
de defeitos (intersticios ou vacancias), reacfes quimicas (fotocataliticas) ou
ainda fotoluminescéncia (FL) ilustrada na FIGURA 5. A FL é classificada de
acordo com a magnitude do tempo de retardo entre os eventos de absorcdo e
emissédo, sendo denominada fluorescéncia (t < 10° segundos) ou fosforescéncia
(t > 10 segundos). Ela pode ser classificada ainda como intrinseca, relacionada
com a luminescéncia banda-banda com a existéncia de éxcitons ou como
extrinseca, que apresenta a luminescéncia causada intencionalmente pela

incorporacdo de impurezas ou defeitos no sélido *’.
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FIGURA 5 - Esquema de processos de excitagdo e emissao de FL (adaptado de
BLASSE e GRANMAIER 1994) 40

Dos vaérios tipos de luminescéncia possiveis, a FL tem boa parte da
atencdo académica, uma vez que fosforos aplicdveis em LEDs brancos sdo
materiais requisitados devido a enorme utilizacdo de tais dispositivos na
atualidade. No entanto, a maioria dos trabalhos engloba sistemas de uma rede
hospedeira com um ou mais tipos de atomos de impurezas. ZHOU et al. 4
sintetizaram fosforos de SrsLa(VO,); que exibem brilhante luminescéncia
autoativada e, por intermédio de dopagem com Eu®*, confere luz branca quente e
intensa sob excitacdo quase UV L. No caso das apatitas, elas sdo utilizadas
frequentemente como hospedeiras para diferentes centros luminescentes,
especialmente metais de transicdo e lantanideos. Encontram-se na literatura
diversos estudos inserindo fons de terras raras em sua rede, tais quais: Eu3* 1620,
Tb3+ 19 e CeS+ 17.

No entanto, a minimizacdo do uso desses elementos é interessante
devido ao alto custo envolvido em sua producdo. Nesse aspecto sabe-se que
apatitas ndo dopadas podem apresentar emissdo azul auto-ativada, que segundo
ZHANG et al.', ocorre devido aos radicais CO, presentes na rede.
Recentemente, nosso grupo de pesquisa demonstrou experimentalmente que
essa luminescéncia pode ser devido a presenca de defeitos e/ou impurezas presas
(H20, NH,*, HA ... H* e COs%*) bem como vagas de OH, na ordem-desordem



11

estrutural, proporcionando FL intrinseca em amostras de HA tratadas
termicamente (de 200 °C a 800 °C) 28,

Como visto no parédgrafo anterior, distintas interpretacbes podem
ser propostas para explicar os fenémenos FL, bem como distintos modelos sdo
encontrados na literatura com esse fim. Nesse contexto, 0 modelo da banda larga
explica o fenémeno FL pela formagdo de novos niveis energéticos na regido do
band gap, com base em resultados experimentais e calculos tedricos. Segundo
este modelo, esses niveis de energia na regido proibida originam-se da
distribuicdo aleatéria e ndo homogénea de cargas na rede cristalina. Dessa
forma, desordens estruturais do sistema podem ocasionar a FL #. Isso abre
espaco para novos estudos, uma vez que compdsitos e materiais decorados
podem influenciar na ordem-desordem dos materiais envolvidos, tanto quanto
pela dopagem. Uma vez que, tanto apatitas quanto vanadatos apresentam FL,
este estudo propde a unido desses materiais por meio da decoracado e verificar a

influéncia de ambos na luminescéncia do sistema final.
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2 - OBJETIVOS

Verificando a caréncia de pesquisas que combinem
hidroxiapatita (HA) e a-AgVOs; (AV), o0 presente trabalho apresenta um estudo
sobre a decoragdo contendo esses dois materiais, a fim de verificar suas
propriedades estruturais, morfologicas e opticas. O objetivo geral do trabalho foi
obter a fase alfa do metavanadato de prata decorada com hidroxiapatita
(AV:HA) e estudar as caracteristicas citadas anteriormente conforme a
proporcao de HA é variada.

Resumidamente, os objetivos especificos sdo listados a seguir para
melhor compreensédo de como foi estruturado o trabalho:

1. Estudar as condicdes o0timas para obtencdo de AV decorado com HA,;

2. Decorar 0 AV, com diferentes niveis de concentracdo de HA,

3. Averiguar os efeitos nas propriedades estruturais, morfologicas e opticas de
cada material decorado;

4. Verificar a fotoluminescéncia (FL) dos materiais puros e nos decorados;
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3 - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem por objetivo apresentar 0s reagentes, a
instrumentacao e os aparatos utilizados no trabalho, assim como descrever todo
0 procedimento experimental desde a limpeza das vidrarias até a sintese e

caracterizacdo do material.

3.1- Materiais

Os principais reagentes usados para todas as sinteses sdo de grau
analitico e utilizados diretamente sem purificacdo prévia e estdo descritos na
TABELA 1. Além disso, foram utilizados distintos equipamentos descritos na
TABELA 2 e as solugdes preparadas para sintese da HA, utilizaram agua

purificada em um sistema Milli-Q®.

TABELA 1 - Lista de reagentes e sua procedéncia.

Reagente Formula quimica Procedéncia
Metavanadato de _ _
L NH4VO; Sigma-Aldrich, 99,0%
Amonio
Nitrato de Prata AgNO; Cennabras, 99,8%
Hidrogenofosfato Stream Chemicals,
_ _ (NH4),HPO,
diamdnico >98,0%
Nitrato de Calcio _ _
_ Ca(NOs)2.4H,0 Sigma-Aldrich, 99,0%
tetrahidratado
Hidroxido de
L NH,OH Synth, 30,0% em NH3
amonio
Alcool etilico
CH;CH,OH Synth, 99,5%
absoluto

Acido Nitrico HNO3 Synth, 70,3%
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TABELA 2 - Equipamentos utilizados na obtencdo dos pés.

Equipamento Fornecedor Modelo
Balanca Analitica Sartorius CPA225D
Placa com agitador magnético
e controle de aquecimento A CMAG HS-T
Bomba Peristaltica Masterflex 77240-10 L/S
Mangueira Masterflex Tygon E-Lab E-3603
Centrifuga Eppendorf 5804
Banho Ultrassonico Branson 1510R-MT
Estufa Quimis Q-317 B22

3.2 - Metodologia

3.2.1 - Limpeza das vidrarias

O primeiro passo para realizar uma limpeza correta de vidrarias e
materiais de laboratorio é saber quais os tipos de substancias foram utilizados
nelas anteriormente. Isso porque para cada situacdo existem métodos, produtos e
tipos de limpezas especificos. Quando ndo existe uma limpeza correta dos
materiais de laboratério os resultados podem ser comprometidos ou mesmo
inutilizaveis 4.

A estrutura das apatitas permite a introducdo de diferentes especies
em sua rede na forma de substitui¢des parciais e totais 2. Devido a facilidade de
incorporar impurezas na rede cristalina, a limpeza das vidrarias utilizadas na
sintese da HA é mais minuciosa que a limpeza das vidrarias utilizadas para
sintese do AV. Foi necessaria limpeza com solucdo &cida para solubilizar e
livrar a vidraria de quaisquer resquicios de HA que possa existir nas vidrarias de
uma sintese para a outra.

Primeiramente, as vidrarias foram lavadas normalmente com agua,

em seguida foram imersas em banho de acido nitrico. Apos, as vidrarias foram
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lavadas com &gua comum, seguidas de agua deionizada e, por conseguinte
lavadas com agua purificada em um sistema Milli-Q®. Por fim, as vidrarias

foram secas em estufa e reservadas para os procedimentos.

3.2.2 - Sinteses

3.2.2.1 - Obtencéo dos pos de HA
A amostra de hidroxiapatita [Caio(PO4)s(OH)2; HA] foi preparada

de acordo com o método relatado por MACHADO et al. 8, onde nanoparticulas
de HA foram sintetizadas pelo método de precipitacdo quimica na proporgédo de
6:10 de PO,*:Ca?*. Em um béquer, 10,0 mmol de nitrato de calcio tetra-
hidratado Ca(NO3)..4H,0 foi dissolvido em 50,0 mL de agua mili-Q. Em outro
béquer, 6,0 mmol de hidrogenofosfato diaménico (NH,),HPO, foi dissolvido em
100,0 mL de &gua mili-Q. As duas solucbes foram ajustadas ao pH entre 9,5—
10,0 com NH;OH, aquecidas a 93 °C e posteriormente misturadas, por
gotejamento da solucdo precursora de fosfato a solucdo precursora de célcio
usando bombeamento peristaltico com fluxo de 7,0 mL/min. Apds a
precipitacdo, a solucdo foi mantida a 93 °C em agitacdo durante 2 horas e 0
valor de pH sobrenadante mantido entre de 9,5-10,0 com amoniaco. Em seguida,
a solucéo leitosa formada foi centrifugada, o precipitado lavado vérias vezes

com agua mili-Q e etanol, e por fim, seco a 80 °C na estufa por 24 horas.

3.2.2.2 - Obtencéo dos pos de AV
O alfa vanadato de prata [a-AgVOs; AV] em po foi sintetizado de

acordo com a metodologia descrita por OLIVEIRA et al. %, onde 0,2 mmol
NH4VOj3; foram dissolvidos em 5,9 mL de &gua destilada sob agitacdo magnética
e aquecimento até total solubilizacdo. Em seguida, 0,2 mmol de nitrato de prata
AgNO; foram solubilizados em 5,9 mL de &gua destilada, até que a solucéo
ficasse limpida. Ambas as solucGes foram resfriadas até aproximadamente 10 °C

e misturadas por versdo imediata do precursor de prata sobre o precursor de
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vanadato, com formacdo instantdnea de precipitados soélidos de AV
(sobrenadante alaranjado e precipitado amarelo claro). A solucdo formada foi
rapidamente centrifugada, o precipitado lavado vérias vezes com agua destilada,

e por fim, seco a 70 °C na estufa por 24 horas.

3.2.2.3 - Obtencao dos pés de AV decorado com HA (AV:HA)

Foram preparadas seis diferentes amostras de AV:HA com
proporgdes distintas de HA, mantendo sempre a proporcdo de AV fixa nas
amostras decoradas. Para a sintese com menor proporcdo em relagdo ao AV,
foram dissolvidos 0,2 mmol de NH,VO; em 5,9 mL de agua destilada por
agitacdo magnética e aquecimento até total solubilizacdo. Nesta solu¢do foram
acrescentados 6,0 umol da amostra de HA obtidos na se¢do 3.2.2.1, dispersos
por agitacdo em ultrassom realizada durante 15 minutos. Em seguida,
dissolveram-se 0,2 mmol de AgNO; em 5,9 mL de agua destilada, até que a
solugdo ficasse Ilimpida. Ambas as solugbes foram resfriadas até
aproximadamente 10 °C. A mistura foi feita por versdo imediata da solugéo
precursora de prata sobre a solucdo precursora de vanadato contendo as
nanoparticulas de HA, em banho ultrassonico, para a obtencdo dos precipitados
solidos de AV:HA (sobrenadante alaranjado e precipitado amarelo claro). As
solugOes instantaneamente formadas foram rapidamente centrifugadas. Em
seguida, o precipitado foi lavado varias vezes com agua destilada, e por fim, o
material resultante foi secado a 70 °C na estufa por 24 horas. Os materiais
decorados com as demais proporcbes de AV:HA seguiram 0 mesmo
procedimento, divergindo na quantidade de HA, que para cada amostra foram

utilizadas as quantidades especificadas na TABELA 3 abaixo.
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TABELA 3 - Valores de AV e HA utilizadas nas amostras decoradas.

Amostras (Proporgao molar) AV (mmol) HA (pmol)
AV: HA (1:1/32) 0,2 6
AV: HA (1:1/16) 0,2 12
AV: HA (1:1/8) 0,2 25
AV: HA (1:1/4) 0,2 50
AV: HA (1:1/2) 0,2 100
AV: HA (1:1) 0,2 200

3.2.3 - Caracterizacg0es

3.2.3.1 - Andlise estrutural por difracédo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) € uma técnica ndo destrutiva expressa
matematicamente pela lei de Bragg. Os raios X ao atingirem um material podem
ser espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo
(dispersdo ou espalhamento coerente). O foton de raios X apés a colisdo com o
elétron muda sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton
incidente. Se os 4&tomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de
maneira sistematica, apresentando entre eles distancias proximas ao do
comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relacdes de
fase entre os espalhamentos tornam-se periodicas e que efeitos de difracdo dos
raios X podem ser observados em varios angulos. Considerando-se dois ou mais
planos de uma estrutura cristalina, as condi¢fes para que ocorra a difracdo de
raios X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) vao depender da
diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da
radiacdo incidente 4.

A técnica de DRX foi utilizada com o objetivo de analisar 0s
produtos obtidos pela precipitacdo quimica quanto as fases cristalinas e

propriedades estruturais dos materiais ceramicos analisados e para tal, a ordem a
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longo alcance dos pds foi determinada utilizando um Difratbmetro modelo
DMax/2500PC (Rigaku, Japdo) de anodo rotatério, monocromador de grafite,
utilizando radiacdo Cu-Kao (A = 1,5406 A) na regido 20 de 10-60 ° com tenséo
30kV e 150 mA. As anélises foram feitas com velocidade de varredura de
0,2°/min. As fases foram indexadas e analisadas com base nas fichas
cristalograficas JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction) por intermédio

dos softwares Search-Match e OriginPro 8.

3.2.3.2 - Andlise estrutural por espectroscopia no infravermelho

com transformada de Fourier (FTIR)

Com base nas frequéncias vibracionais das moléculas, a técnica de
absorcdo na regido do infravermelho identifica as unidades estruturais dos
compostos. Os movimentos de rotacdo, torcdo, deformacdo e vibragdo dos
atomos constituintes dos materiais dependem da massa e das constantes de forca
entre 0s mesmos. As bandas registradas sdo decorrentes da absorc¢éo da radiacéo
eletromagnética resultante desses movimentos, 0 que permite extrair
informac0es diretas sobre a estrutura de determinados materiais. Quando ha um
grande numero de bandas cada uma delas corresponde a um tipo de vibracdo
especifica da rede cristalina, o que geralmente ocorre no caso de sélidos .

A espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada a temperatura ambiente com o objetivo de analisar o grau
de ordenamento a curto alcance das amostras preparadas, bem como a possivel
presenca de outras espécies residuais. Utilizou-se um espectrofotdmetro Jasco
FT/IR-6200 (Japao) operado no modo de absorbéncia. Os espectros possuem
resolucdo de 4 cm? variando entre 400 e 4000 cm™. Estas medicGes foram
realizadas em pastilhas de 12 mm de didmetro, que foram compostas por 1% em
peso de cada amostra misturada com 99% em peso de brometo de potassio
(KBr-99%, Sigma Aldrich). O tratamento dos dados foi feito por intermeédio do

software OriginPro 8.
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3.2.3.3 - Andlise estrutural por espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica de alta resolucdo que mede
a diferenca de energia entre os niveis fundamental e excitado da rede. Quando a
energia atinge a mateéria, a radiacdo pode ser espalhada inelasticamente com
frequéncia maior (espalhamento Raman anti-Stokes) ou menor (espalhamento
Raman Stokes) que a energia do fdton incidente. O efeito Raman se baseia no
espalhamento inelastico da luz monocromatica pela matéria. Como a vibracao
da rede é caracteristica de cada material, em um curto espaco de tempo, &
possivel obter informagdes sobre a quimica, estrutura, cristalinidade,
polimorfismo e transi¢des de fase de certos materiais “.

Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente como
técnica complementar ao FTIR por permitir obter informacdes adicionais quanto
ao grau de ordenamento a curto alcance das amostras preparadas. Utilizou-se
espectrometro Micro- Raman modelo iHR550 (Horiba Jobin-Yvon, Japéo)
acoplado com detector CCD operando com um laser de ion argbnio (Melles
Griot, EUA) em 514,5 nm com poténcia maxima de 200 mW. As mediadas
foram coletadas na regido de 100 a 1200 cm™, com 32 varreduras e resolucéo
espectral de 4 cm?®. O tratamento de dados foi feito por intermédio do

software OriginPro 8.

3.2.3.4 - Andlise morfolégica por microscopia eletronica de
varredura de alta resolucgdo por feixe de emissdo de campo (MEV-
FEG)

O MEV permite obter imagens nitidas da superficie do material
estudado ao varrer a amostra com um feixe ultrafino de elétrons focalizados.
Esses feixes ocasionam efeitos diversos na amostra sendo que a emissdo de
elétrons e/ou fétons € o mais importante efeito para esta analise. 1sso porque 0s

elétrons secundarios ejetados da amostra geram sinal que informa a interacéo
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inelastica de elétrons energeticos do feixe incidente com elétrons pouco
energéticos originando dessa forma, imagens da topografia superficial do
material analisado *’.

As caracteristicas morfologicas dos sistemas foram analisadas por
microscopio eletronico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de
campo (MEV-FEG), modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operando
com um feixe de elétrons incidentes de 6 kV equipado com detector “in lens”
que permite maior resolucgéo para altas magnificacdes.

Para a realizacdo desta analise o preparo de cada amostra consistiu
na dispersdo dos pos em agua desionisada por 10 minutos em banho de
ultrassom. Em seguida, uma aliquota desta suspensdo foi depositada sobre o
substrato de silicio (Si). Ap0s a evaporacao do solvente, este foi fixado ao porta
amostra de aluminio usando uma fita de carbono. Em sequéncia, contatos
elétricos foram feitos, interligando o substrado de Si ao suporte de aluminio,
com tinta de prata. Todas as etapas de preparo das amostras foram realizadas em

temperatura ambiente.

3.2.3.5 - Analise composicional por microscopia eletronica de

transmissao (MET)

O Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET) é constituido de
uma fonte de elétrons, e estes sdo orientados e acelerados por alta diferenca de
potencial ao longo de uma coluna que contém lentes eletromagnéticas e
aberturas para ajustar o feixe de elétrons antes e apds 0 mesmo interagir com a
amostra. Todo o sistema deve estar em alto vacuo (~107° Pa) para que o feixe de
elétrons seja gerado e incida na matéria sem interferéncia do meio. As imagens
surgem devido aos tipos de interacdo que o feixe eletronico sofre ao atravessar o
material 2.

Podem acontecer diferentes fenbmenos com o elétron ao atingir o

material: o elétron pode ser transmitido sem interagir com qualquer atomo; o
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elétron pode chocar-se com o nicleo sendo entdo espalhado elasticamente (sem
perda de energia) ou o elétron pode ser espalhado inelasticamente (com perda de
energia) gerando raios X ou transferindo energia para elétrons secundarios.
Conforme a configuracdo de lentes obtém-se imagens da amostra no espaco
direto (modo imagem) ou no espago reciproco (modo difracdo). O modo
imagem pode gerar duas variantes: campo claro e campo escuro. Na técnica de
campo claro permite-se passar somente o feixe transmitido direto, j& o campo
escuro produz imagens com um ou mais feixes difratados, selecionados com
abertura da objetiva “,

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) consiste
no acoplamento de um detector ao MET. Quando os atomos da amostra séo
ionizados por elétrons durante a analise o detector absorve a energia que €
emitida na forma de raios X, seguido de um processamento eletronico dos dados
obtidos que transformam esses sinais em picos caracteristicos por um analisador
multi-canal (display MCA). Uma vez que a energia emitida é Unica de cada
atomo, é possivel identificar os elementos presentes bem como a natureza da
amostra 8,

Os p6s obtidos foram analisados por  microscopia
eletronica de transmissdo (MET) obtendo imagens em campo claro e escuro, por
meio de um microscopio FEI TECNAI F20 (Holanda) operando a 200 kV. As
amostras foram dispersas em solventes adequados e uma gota de cada solucéo
foi depositada sobre grades de cobre recobertas com filme fino de carbono.
Nesta analise também foram realizadas medidas em modo de alta resolucgéo,

bem como por EDX.

3.1.1.1 - Analise Otica por espectroscopia nha regidao do

ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A Espectroscopia otica na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
visa fornecer o gap do material. Devido a proximidade, os elétrons das camadas
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mais externas de atomos de alguns materiais passam a compartilhar niveis de
energia. No caso dos sélidos esse numero de atomos € tdo grande que 0s niveis
de energia dos orbitais formam uma banda continua de energia, conhecida como
estrutura de bandas. A condutividade do material depende da quantidade de
elétrons que passam de uma banda a outra, por isso quanto menor a energia que
separa as duas bandas maior sera o nimero de elétrons transferidos e maior sera
a condutividade *°.

A energia que separa as bandas pode ser representada por Ey, e 0
indice g representa a palavra “gap” que traduzindo do inglés significa intervalo.
Existem dois tipos de gaps possiveis de acordo a zona de Brillouin. Quando a
transicdo eletrénica acontece na mesma zona de Brillouin tem-se o gap de
energia direto e quando a transicao eletrdnica acontece em zonas de Brillouin
distintas tem-se o gap de energia indireto. Dessa forma, esta medida € de
fundamental importancia no entendimento da estrutura de bandas dos materiais
estudados “°.

As medidas de espectroscopia oOptica na regido ultravioleta-visivel
(UV-Vis) das amostras foram feitas em temperatura ambiente utilizando um
espectrometro modelo Cary 5G (Varian, EUA), programado em modo de
refletancia difusa. Para isto, utilizaram-se comprimentos de onda na faixa de 190
a 800 nm para obter os espectros. As amostras padrdo nas medicGes de
refletancia foram SRS-80-010 e SRS02-010 para padrdes brancos e pretos de
Labsphere *°. O valor de Eg foi calculado de acordo com a metodologia
proposta por WOOD E TAUC L. O tratamento de dados foi feito por intermédio

do software OriginPro 8.
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3.1.1.2 - Analise Gtica por espectroscopia de fotoluminescéncia
(FL)

A espectroscopia FL € baseada na emissdo espontanea de luz de um
material sob excitacdo Otica. E utilizado para investigar as propriedades dpticas
de materiais semicondutores, bem como a taxa de recombinacdo de
elétrons/buracos de captura, migracdo e transferéncia de portadores de carga nos
materiais semicondutores °2,

As medidas de fotoluminescéncia (FL) dos materiais sintetizados
foram realizadas por meio de um monocromador Monospec 27 (Thermal Jarrel
Ash, EUA) acoplado a uma fotomultiplicadora (Hamamatsu Photonics, Japao).
A excitacdo foi feita por laser de cripténio (Coherent Innova 200K) operando
com comprimento de onda em 350 nm e poténcia igual a 500 mW, sabendo,
porém, que apos o alinhamento do feixe modulado para excitacéo, o laser atinge
a amostra com ~14 e ~7 mW, respectivamente.

A fim de compreender as alteracbes nos espectros de FL,
principalmente do perfil de banda larga, os espectros foram ajustados
empregando o programa PeakFit, no qual simula o perfil experimental da curva
de FL por meio de varios picos sobrepostos. Cada uma das componentes
apresenta uma contribuicdo individual que pode ser avaliada por suas areas e
intensidades. Nesse trabalho, as bandas de FL foram ajustadas pela funcéo
matematica Voigt Area. A obtencao dos gréaficos finais se deu por intermédio do

software OriginPro 8.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos todos os resultados
obtidos a partir das técnicas mencionadas no capitulo 3, correlacionando-os de
forma a compreender como as caracteristicas observadas afetam os testes

fotocataliticos, bactericidas e a fotoluminescéncia dos materiais.

4.1- Andlise Estrutural por Difracdo de Raios X (DRX)
A FIGURA 6 ilustra os padrdes de DRX dos pds puros de AV, dos

pos puros de HA, bem como dos pos de vanadato de prata decorado com
hidroxiapatita (AV:HA). Observa-se que as amostras decoradas apresentam
picos de difracdo semelhantes aos da ficha cristalografica JCPDS No. 89-4396 24
de simetria monoclinica e grupo espacial C2/c, indicando a presenca da fase alfa
do AV (a-AgVOs3), exatamente como a amostra de AV pura - difratograma
ilustrado em vermelho. Observa-se também que todas as amostras de AV:HA
apresentam picos de difracdo semelhantes ao da ficha cristalograficas
JCPDS No. 9-432 % indicando a presenca fase hexagonal da HA com grupo
espacial P63/m, exatamente como a amostra de HA pura - difratograma ilustrado
em azul. Nao foram observados picos de outras fases cristalinas, apenas dois
conjuntos de picos de difracéo, indicando que as amostras decoradas sdo apenas
compostas pelas fases de HA e AV descritas acima. Isto indica viabilidade em

preparar-se decorados utilizando os parametros estudados.
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FIGURA 6 - Difratogramas dos pos de AV (vermelho), HA (azul) e AV:HA nas

proporgdes de 1:1 (ciano escuro), 1:1/2 (ciano), 1:1/4 (ciano claro), 1:1/8

(magenta claro), 1:1/16 (magenta) e 1:1/32 (rosa).

Analisando os difratogramas de raios X na FIGURA 7, verifica-se
nas amostras decoradas a coexisténcia de ambos 0s picos referentes ao AV e a
HA. Os de maiores intensidades, encontram-se sobrepostos, sendo que 0s picos
observados sdo a somatodria da contribuicdo de cada material individualmente
(regido entre 30-35° principalmente). Entretanto, existem alguns picos da HA de
menores intensidades que podem ser observados mais claramente, visto que nao
ocorre esta sobreposicdo com os picos provenientes da fase de AV. No geral, as
amostras decoradas possuem picos referentes ao HA com intensidade pequena,
mas as linhas verticais azuis da FIGURA 7-a evidenciam a presenca de HA nos
decorados, em regides que ndo convergem com os picos de AV. Os materiais
decorados apresentam picos notaveis referentes aos planos (002), (210), (312),
(213), (321), (402) e (410) da estrutura da HA que aumentam sua intensidade

com o aumento da proporcao de HA. Este efeito € evidente na regido entre 47,5
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a 52,5° graus 20, pois o difratograma do AV puro possui picos de intensidade
insignificante nesta mesma regido. Isso confirma a presenca de HA, bem como a
variacdo de sua proporg¢ao nos decorados.

A FIGURA 7-b ilustra os picos de AV nas amostras de AV:HA
mediante linhas verticais vermelhas em regides que ndo convergem com 0S
picos de HA. Os materiais decorados apresentam picos mais intensos de AV,
quando comparado com a intensidade dos picos referentes a HA, contudo é
notavel a diminuigdo da intensidade dos picos de AV com o0 aumento da
propor¢do de HA. Os planos (110), (200), (220), (310) e (150) referentes ao AV
para as amostras AV:HA 1:1/32, AV:HA 1:1/16 e AV:HA 1:1/8 séo claramente
mais intensos e melhor definidos do que os presentes no AV puro. Isso indica
que, pequenas adicoes de HA, elevam a cristalinidade do AV e originam
materiais decorados também mais cristalinos. E possivel observar que esses
mesmos planos nas amostras AV:HA 1:1/4, AV:HA 1:1/2 e AV:HA 1:1 séo
semelhantes aos picos AV puro, indicando que o aumento de concentracdo da

HA ndo aumenta a cristalinidade do AV nos materiais decorados.
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FIGURA 7 - Difratogramas dos pés de HA, AV:HA e AV a) com linhas

verticais em azul evidenciando planos (hkl) referentes &8 HA e b) com linhas

verticais em vermelho evidenciando planos (hkl) referentes ao AV.
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4.2 Analise Estrutural por Espectroscopia no Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A FIGURA 8 ilustra os espectros FTIR completos na regido entre
4000-400 cm™ obtidos no modo absorbancia. Os materiais corroboram com
sinais tipicos da HA e do AV descritos na literatura. A intensidade das bandas
foi proporcional as contribui¢cbes de cada material sem grandes deslocamentos
em relacdo as bandas dos materiais puros. A maioria dos modos sdo atribuidas a

ligacOes entre atomos de oxigénio e vanadio e atomos de oxigénio e fosforo.

AV J\\/JL >
=n
2
1:1/32 M -
1:1/16 4
1:1/8 g
1:1/4 c.
) o
1:1/2 M ol
1:1 :.:
&
M =
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FIGURA 8 - Espectroscopia FTIR dos pds das amostras de AV (vermelho), HA
(azul) e AV:HA nas proporcdoes de 1:1 (ciano escuro), 1:1/2 (ciano),
1:1/4 (ciano claro), 1:1/8 (magenta claro), 1:1/16 (magenta) e 1:1/32 (rosa).
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FIGURA 9 - Espectroscopia FTIR das amostras na regido de 1300-400 cm*

com destaque da variacdo dos modos da HA em laranja e do AV em verde.

A FIGURA 9 ilustra que existe a presenca dos modos referentes a
HA e ao AV nos pés de AV:HA. Os modos referentes ao HA tornam-se mais
intensos enquanto os modos referentes ao AV diminuem sua intensidade nos
decorados com maior proporcao de HA.

Com base na FIGURA 10-a vemos bandas FTIR relacionadas com
AV em 508 cm?,572 cm?, 633 cm?, 654 cm?, 775 cm?, 856 cm?, 894 cm?,
930 cm?, 967 cm™ e 3500 cm™. A FIGURA 10-b ilustra os modos de acordo
com a literatura das bandas AV experimentais. A banda a 508 cm™ é atribuida a
vWOV *+*5, A banda em 575 cm® pode ser devido ao modo librational de OH >4,
A banda a 633 cm™ est4 relacionada a vibragdes de flexdo 6V-O *. Os modos
em 654 cm™, 894 cm, 930 cm™ e 967 cm™ correspondem a vibragdo vV=0 °’,
A banda em 775 cm™ esta relacionada aos grupos de vanadatos poliméricos %78,
A banda em 856 cm é devido ao alongamento vV-O e vAg-O-V °"*8, O modo a



3500 cm* ocorre devido a agua adsorvida e aos grupos hidroxila de superficie

5455 Esses dados encontram-se na TABELA 4.

TABELA 4 - Referéncias dos modos vibracionais FTIR do AV experimentais de

acordo com a teoria encontrada na literatura.

Experimental Teorico Modos .
_ o Referéncia
(cm™) (cm™) Vibracionais

503 FROST et al.>*
508 viV-O-V

/511 / SIVAKUMAR et al. >®
572 575 v O-H FROST et al. >
633 633 oV-0 ANDRONACHE et al. ¢

677 HOLTZ et al.®’
654 vV=0

/ 653 / CASTRO et al. 8
- 940-770 Vanadatos HOLTZ et al.®

| 775 poliméricos /| CASTRO et al. *8

849 HOLTZ et al.®’
856 vV-0O e vAg-O-V

/ 849 / CASTRO et al. *8

895 HOLTZ et al.®
894 vV=0

/ 856 /| CASTRO et al. *8

915 HOLTZ et al. >’
930 vV=0

/ 625 / CASTRO et al.*®

964 HOLTZ et al.®
967 vV=0

/ 965 /| CASTRO et al. *8

3549 FROST et al. >
3500 vO-H e H,0O

/ 3432

/ SIVAKUMAR et al. >




31

en

ot | o +2
o AV
© p—
9
ﬁ’\\\%
<
n |
S
- AV:HA
=

g DEE

~ S = - <t

:I'Z M

Ve o ~
a g
P HA
T T T T T T T T v T v
4000 3500 3000 1200 1000 800 600 400
. -1
Comprimento de Onda (cm )
b) (V)V=0 V=0 (8)V-O

\ ¥ V) OH

H20 \\\v)v 0 O-v '/(v)’\;()v

= e

v, PO,

. Absorbancia (u.a.)
4 357.’3
o)
| I
/

v, P04\ (v) PO, v, PO,
\ 1
=R / (v,) OH \\« l
JJ\/L____ HA
4000 3500 3000 1200 1000 800 600 400

Comprimento de Onda (cm )

FIGURA 2 - Espectroscopia FTIR das amostras nas regides de 4000-3000 cm*
e 1300-400 cm™ a) com picos especificos encontrados nas amostras, b) com os

modos experimentais de HA e AV de acordo com a literatura.

A FIGURA 10-a ilustra ainda as bandas relacionadas a HA em
473 cm?, 564 cm?, 604 cm?, 633 cm?, 963 cm?, 1033 cm?, 1065 cm?,
1096 cm™ e 3573 cm. Conforme ilustrado na FIGURA 10-b e detalhado na
TABELA 5, as bandas vPO, correspondem a 473 cm™ (v;), 564 cm™ e 604 cm*!
(v4), 963 cm™ (v;1) 1033 cm?, 1065 cm™e 1096 cm™ (vs) 1218, Os modos a 633
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cm? e 3573 cm? sdo decorrentes dos modos librational (v.) e alongamento (vs)

dos grupos OH 18,

TABELA 5 - Referéncias dos modos vibracionais FTIR do HA experimentais de

acordo com a teoria encontrada na literatura.

Experimental Teorico Modos
_ o Referéncia
(cm™) (cm™) Vibracionais
474 ELLIOT %2
473 V2 PO4
/471 /| MACHADO et al. 8
574 ELLIOT %2
564 Va PO4
/ 563 /| MACHADO et al. 8
601 ELLIOT 12
604 V4 PO4
/ 604 /| MACHADO et al. 8
630 ELLIOT %2
633 v. OH
/633 / MACHADO et al. 8
962 ELLIOT 12
963 Vi PO4
/ 963 / MACHADO et al. 8
1032 ELLIOT 12
1033 vz POy
/1033 /| MACHADO et al. 8
1072 ELLIOT 12
1065 vz POy
/1063 /| MACHADO et al. 8
1087 ELLIOT %2
1096 vz POy
/ 1096 /| MACHADO et al. 8
3572 ELLIOT 12
3573 vs OH

/ 3568 / MACHADO et al. 8
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4.3 Analise estrutural por espectroscopia Raman

A FIGURA 11 ilustra o espectro Raman de todas as amostras
sintetizadas neste estudo. Os modos tipicos de vibracdo de cristal alfa AV
prevalecem no espectro Raman dos materiais decorados, localizados a 913 cm™,
891 cm?, 867 cm?, 616 cm?, 520 cm?, 490 cm™?, 355 cm™, 333 cm?, 325 cm™,
269 cm™?,210 cm?, 200 cm, 149 cm, de uma maneira compativel com bandas
relatadas na literatura, detalhado na TABELA 6, provando a manutencdo da
ordem estrutural de curto alcance de AV.

As bandas Raman a 913 cm™, 891 cm™ e 867 cm™ correspondem a
vibracBes de alongamento entre atomos de vanadio e oxigénio 26°°, O pico mais
intenso, localizado em 913 cm?, origina-se das vibracgdes da ligagdo V-O-Ag ou
devido a vibragdes de alongamento O-V-O, bem como o pico em 831 cm
provém de vibracdes da ligacdo Ag-O-Ag 2>%. A banda presente em 867 cm™
corresponde a vibragdes da ligacdo V-O-Ag 2°%°. As bandas a 616 cm™,
520 cm?, 490 cm? sdo atribuidas a vibracdo de estiramento do oxigénio
compartilhado para dois aomos de vanadio (V-O-V) #2655 Uma banda
presente a 355 cm™ ocorre devido a vibragdo 5V-O *° ou vWO,* *°. As bandas
Raman observadas a 333 cm?, 325 cm?, 269 cm?, 210 cm?, 200 cm? e
149 cm™ foram descritas por OLIVEIRA et al. ® em regides similares, no
entanto ndo foram associados a modos especificos. FROST et al. > associou
comprimentos de onda inferiores a 200 cm™ a vibragGes de rede, e segundo 0

mesmo pode-se dizer que em 269 cm™ é descrito o modo de flexédo de V-O-V.
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TABELA 6 - Referéncias dos modos vibracionais Raman do AV experimentais

de acordo com a teoria encontrada na literatura.

Experimental Tedrico Modos .
(cm™) (cm™) Vibracionais Referencia
149 153 - OLIVEIRA etal. ®
200 204 - OLIVEIRA etal. ®
210 211 - OLIVEIRA etal. ®
245 oV-0-V FROST et al. >
209 /271 / - / OLIVEIRA et al. ®
325 328 - OLIVEIRA etal. ®
333 335 - OLIVEIRA etal. ®
357 oV-0O GRIFFITH e WICKINS *°
355 / 360 /- / OLIVEIRA etal.
/350 / vWWO / SIVAKUMAR et al. *®
490 wW-0-V GRIFFITH e WICKINS >
490 / 490 / vW-0-V / SIVAKUMAR et al. >
/- /- / OLIVEIRA et al. ®
526 wW-0-V OLIVEIRA etal. ®
>0 /509 / FROST et al. >
624, OLIVEIRA et al. &,
616 624 wW-0-V SIVAKUMAR et al. *°
[ 737 / MCNULTY et al. %
873 vAg-O-V OLIVEIRA etal. ®
oo /811 / SIVAKUMAR et al. >
801 896 vAg-O-Ag OLIVEIRA etal. ®
/ 849 / MCNULTY etal. %
013 919 vAg-O-V OLIVEIRA et al. »

/892

/ MCNULTY et al. %
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FIGURA 3 - Espectroscopia Raman das amostras nas regides de 100-1200 cm*

1
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a) com picos especificos encontrados nas amostras, b) com o0s modos

experimentais de HA e AV de acordo com a literatura.
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No entanto, os modos vibracionais detalhados na TABELA 7 em
1073 cm?, 1042 cm?, 955 cm?, 691 cm?, 583 cm?, 447 cm? e 425cm?t
associados com HA puro 2% ndo podem ser observados nos materiais
decorados, provavelmente porque os modos vibracionais relacionados ao AV
sdo mais intensos que os modos HA devido a proporcdo utilizada, superando-os
nos espectros. Amplificando na regido de 878-1000 cm™ é possivel ver uma
vibracdo mais intensa de HA referindo-se ao modo vi PO4 em 955 cm! 1260 nos

materiais decorados, como ilustra a FIGURA 12.
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FIGURA 4 - Regido de 878-1000 cm™ das amostras de AV:HA, amplificada

para melhor visualizacdo do modo HA.
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TABELA 7 - Referéncias dos modos vibracionais Raman do HA experimentais

de acordo com a teoria encontrada na literatura.

Experimental Teorico Modos o
_ o Referéncia
(cm) (cm™) Vibracionais
432 ELLIOT et al. *2
425 V2 PO4
/431 / MARKOVIC et al. %
447 ELLIOT etal. 2
447 v2 POy
/ 439 / MARKOVIC et al.
580 ELLIOT et al. 12
583 V4 PO4
/ 581 / MARKOVIC et al.
608 ELLIOT et al. 12
601 V4 PO4
/ 608 / MARKOVIC et al. %
962 ELLIOT et al. *2
955 Vi PO4
/ 963 / MARKOVIC et al. %
1039 ELLIOT et al. *2
1042 v3 PO,
/ 1048 / MARKOVIC et al.
1075 ELLIOT etal. 2
1073 V3 PO4
/ 1078 / MARKOVIC et al.

4.4 Analise morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura

de alta resolucéo por feixe de Emissdo de Campo (MEV-FEG)

As imagens de MEV-FEG presentes na FIGURA 13 mostraram que
0s nanobastdes de HA puros possuem comprimento de 438+112 nm e largura de
86x£16 nm. O AV puro exibiu um comprimento de 9,5£3,4 um e largura de
0,67+0,18 um com formato de microbastdes. Foram contadas 100 particulas de

HA, bem como de AV para obtencdo do tamanho médio de particulas.
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FIGURA 5 - Micrografias obtidas por MEV-FEG para as amostras de a) AV e
b) HA com gréaficos de distribuicdo de tamanho médio de particulas em azul

para a HA e vermelho para o AV.

A FIGURA 14 ilustra as imagens de MEV-FEG dos decorados que
exibiram a cobertura da superficie dos microbastées de AV pelos nanobastdes
de HA. Deve-se notar que as amostras com propor¢des de HA mais baixas sao

mais adequadamente espalhadas sobre a superficie do AV, tal como observado



39

na FIGURA 14 de a-c). Na FIGURA 14 de d-f) ocorre o cobrimento da

superficie do AV mas com excesso de HA ndo aderidos a superficie do AV.

FIGURA 6 - Micrografias obtidas por MEV-FEG para as amostras de AV: HA
nas proporcodes de a) 1:1/32, b) 1:1/16, c¢) 1:1/8, d) 1:1/4, e) 1:1/2, f) 1.1 em mol.
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4.5- Analise composicional por Microscopia eletronica de

transmissao (MET)
A FIGURA 15 ilustra imagens de MET em campo claro e campo
escuro da amostra de AV: HA. Pode-se observar a presenca dos microbastdes

AV envolvidos por nanobastdes de HA.

a)

FIGURA 7 - Imagens de TEM da amostra de AV:HA 1:1/4 em a) campo claro e

b) campo escuro.

A composicdo da amostra AV:HA 1:1/4 foi estudada por
mapeamento EDX (FIGURA 16). O padrdo EDX confirma a presenca dos
elementos que compde tanto 0 AV quanto a HA. E possivel notar a presenca de
HA por toda a area externa do AV, uma vez que as trés tltimas imagens indicam
presenca de calcio, fosforo e oxigénio em regibes que vdo além das duas
primeiras imagens que indicam a presenca de vanadio e prata. Dessa forma,

corrobora-se a obtencgéo de AV:HA.
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FIGURA 8 - Analise por EDX que confirma os elementos presentes na amostra
AV:HA, sendo eles a prata (Ag) em amarelo, o vanadio (V) em ciano,

oxigénio (O) em purpura, o calcio (Ca) em verde e o fosforo (P) em laranja.

4.6 Andlise Otica por espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel (UV-Vis)

O intervalo de banda da HA pura possui transi¢cdo permitida indireta
e o0 valor de Eg encontrado foi de 5,8 eV, semelhante aos valores relatados na
literatura com CALDERIN, SCOTT e RUBIO ® relatando Eg de 5,4 eV em
2003 e MACHADO et al. *8 relatando Eg de 5,64 eV em 2017.

O intervalo de banda da AV pura também possui transi¢éo
permitida indireta e o valor de Eg encontrado foi de 2,65 eV, que corrobora com
a literatura com OLIVEIRA et al.® relatando Eg de 2,45 eV em 2017 e
KONTA et al. 2’ relatando Eg de 2,5 eV em 2003.
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O valor de Eg para as amostras decoradas foi calculado como
intervalo de banda com transicdo permitida indireta, os valores encontrados
foram de 2,64 eV; 2,60 eV; 2,63 eV; 2,59 eV; 2,64 eV; e 2,62 eV, como se V& na
FIGURA 17, com absor¢ao observada a 469,63 nm; 476,86 nm; 471,42 nm;
478,70 nm; 469,63 nm e 473,22 nm para as amostras AV:HA 1.1, AV:HA 1:1/2,
AV:HA 1:1/4, AV:HA 1:1/8, AV:HA 1:1/16 e AV:HA 1:1/32, respectivamente.

Os intervalos da banda de energia dos materiais decorados séo,
portanto, determinados pela absorcdo do componente AV. Estes valores podem
ser explicados pelo HA ndo absorvente na regido AV, o que ndo leva a
modificacdo do intervalo de banda desses materiais como um todo. Deve-se
mencionar que, embora o intervalo de banda dos decorados seja semelhante ao
AV, os niveis de energia HA ainda estdo presente nos decorados, o que foi

confirmado por medidas de FL.

[F(R)hv]’ (ua.)

S (b) (c)

/
7 — L1/32
— L6
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FIGURA 9 - Espectroscopia de refletancia difusa de a) AV puro e b) HA puro e

c) decorados.
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4.7 Analise Otica por Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

A FIGURA 18 ilustra os espectros de FL obtidos para os pds puros
de HA e os pds puros de AV. Foi desenvolvido no presente grupo de pesquisa
estudos prévios relacionados a presenca de defeitos na HA e no AV de acordo
com o modelo de banda larga, que relaciona a emissdo fotoluminescente (FL)
em semicondutores, com a desordem criada por distorcdes, quebra de simetria e
a criacdo de defeitos gerais, o que leva a formacéo de variados niveis de energia
dentro do espaco de banda, gerando assim o perfil de banda larga na emisséo
FL %2, A emissdo FL de AV e HA foi estudada em nosso grupo por OLIVEIRA
et al. > e MACHADO et al. %, respectivamente.

Nos espectros FL da HA pura ¢ possivel observar uma banda larga
que pode ser deconvoluida em trés picos: 452 nm (azul), 509 nm (verde) e 575
nm (amarelo). Zang et al. 7 atribuiu a luminescéncia do HA aos radicais COy’
que se inserem na rede hospedeira. MACHADO et al.?°, sugere que a
luminescéncia € oriunda de defeitos que causam a quebra na simetria dos
clusters. Esses defeitos surgem perto da banda de conducéo e de valéncia, por
vacancias de calcio (Vca) nos clusters [CaOq] e [CaO7H] relacionadas aos
estados 3p e 4s do Ca e distor¢des nos clusters [PO,] relacionadas aos estados
3s, 3p do P e 2s, 2p do O, respectivamente .

Devido ao fato de que a fonte de excita¢do usada neste trabalho tem
menor energia (~ 3,54 eV) que o valor de Eg = 5,8 eV encontrado para a
amostra de HA pura, a emissdo FL da HA corrobora com a teoria da banda
larga, ou seja, a FL é formada a partir dos niveis dentro do intervalo de banda,

sem influéncia de transicGes eletronicas de banda para banda %.
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FIGURA 10 - Espectros de emissdo das amostras puras de HA e AV, com

Aexe = 350 nm.

A FIGURA 18 ilustra ainda os espectros FL do AV puro que
apresentou duas bandas de emissdo, as mesmas foram deconvoluidas em seis
picos com maximos em 452 nm (azul), 509 nm (verde), 575 nm (amarelo), 650
nm (vermelho), 714 nm (vermelho) e 789 nm (infravermelho). As duas bandas
apresentaram maximos nas regides azul e vermelha. OLIVEIRA et al.?®
informou que a emissdo FL de AV na regido azul esta associada a distorcdes e
quebra de simetria dos agrupamentos tetraédrico [VO,4] e octaédrico [AgOs],
definidos como niveis rasos e a emissdo FL vermelha ocorre devido as
vancancias de oxigénio, definidas como niveis profundos 2.

A espectroscopia FL propiciou identificacdo qualitativa da
decoracdo, conforme ilustrado na FIGURA 19. Todas as amostras decoradas
apresentaram duas bandas largas. Foi estabelecida deconvolucdo fixa em seis

picos para todos os decorados exatamente como para 0 AV puro nos
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comprimentos de onda de 452 nm, 509 nm, 575 nm, 650 nm, 714 nm, e 789 nm
que correspondem as transicdes eletronicas de 2,43 eV, 2,16 eV, 1,90 eV, 1,74
eV e 1,57 eV, respectivamente.

Dessa forma pode-se estudar os estados de energia da superficie e
do bulk gque séo divididos em estados de defeitos rasos e profundos. As emissoes
nas regides do amarelo ao vermelho s@o ocasionadas pelos defeitos profundos
que estdo localizados em regides mais internas da zona proibida e séo
caracteristicos de amostras mais desordenadas. EmissGes mais energeticas no
azul/violeta sdo tipicamente observados em materiais com maior grau de ordem
a medio alcance, ocasionados por defeitos rasos localizados préximo as bandas,

tanto acima da banda de valéncia quanto abaixo da banda conducéo ©.
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Na FIGURA 19 ¢ possivel observar que a amostra de AV:HA na
proporcdo de 1:1/32 tém perfil de emissdo semelhante ao AV, porém as
contribui¢cbes no vermelho e infravermelho diminuiram em 8% e 5%, j& as
contribuicbes do azul, verde e amarelo aumentam em 6%, 6% e 1%
respectivamente. Na imagem referente a luminescéncia observada a olho nu
quase ndo se € possivel visualizar a tonalidade vermelha, apesar dela ser a
contribuicdo dominante. Isso ocorre porque a intensidade da luminescéncia da
HA ¢é maior que a do AV e mesmo essa amostra contendo quantidade infima de
HA, essa quantidade ja € suficiente para encobrir quase que completamente a
tonalidade vermelha caracteristica do AV.

Nas amostras de AV:HA com proporcdo de 1:1/16 e 1:1/8 ainda ¢
possivel visualizar uma leve tonalidade vermelha, com luminescéncia a olho nu
lembrando a luz de uma lampada incandescente. Ocorre aumento na
contribuicdo azul para 27% e 32% e essa Ultima proporcdo se mantém
praticamente a mesma no restante das amostras, com variacdo de £1% ou +2%.

As amostras de AV:HA com proporcédo de 1:1/2 e 1:1 sdo as que
possuem perfil mais semelhante ao espectro da HA pura. Porém, devido as
pequenas contribui¢bes nas regides vermelha e infravermelha, promovidas pelo
AV nesses decorados, ocorre alteracdo na cor e intensidade da luz azul que ¢
emitida que difere da HA pura. A HA pura emite uma luz azul mais intensa ja os
decorados mencionados nesse paragrafo emitem luz menos intensa de cor branca
azulada e azul clara.

Por fim a amostra de AV:HA com proporcdo de 1:1/4 possui um
espectro a parte, com as contribui¢cdes do infravermelho, vermelho e amarelo
com proporgdes similares (11%,18% e 17%) o que atribui ao espectro
similaridade ao espectro de emissédo da luz do dia. Ao observar a luminescéncia
a olho nu é possivel notar luz unicamente branca mais intensa que todas as

outras amostras decoradas.
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FIGURA 11 - a) Espectros FL, Aexc = 350 nm e b) Diagrama de cromaticidade

das amostras sintetizadas.
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De acordo com a FIGURA 20 observa-se que foi possivel moldar a
FL a partir dos materiais utilizados neste estudo. As amostras puras de HA e AV
de acordo com o diagrama de cromaticidade emitem luz azul e vermelha,
respectivamente. A emissdo de luz de acordo com o diagrama de cromaticidade
das amostra de AV:HA 1:1/32 , AV:HA 1:1/16 e AV:HA 1:1/8 migra do
vermelho ao rosa. Ja a amostra de AV:HA 1:1/4 apresentou coordenadas exatas
da emissdo branca, e em sequéncia as amostras AV:HA 1:1/2 e AV:HA 1:1
apresentaram coordenadas que confirmam cor branco azulada. A contribuicéo de
cada material para a formacgéo do perfil FL das amostras seguiu a relagdéo molar
entre 0s materiais.

Como ja foi dito, a intensidade FL da HA é maior em relacdo a AV.
O ajuste entre a relagdo molar entre os materiais permitiu que o HA e AV
emitissem suas respectivas contribuicdes FLs com intensidades semelhantes e
dessa forma foi possivel ajustar a FL do azul de HA para o vermelho de AV, ou
vice-versa. Ambos 0s materiais exibem processos de multi-fotons com
contribuicdes complementares que permitiu abranger todo o espectro visivel
com potencial de emitir luz em diferentes regides, se forem utilizadas
proporcdes diferentes.

A estratégia mais comum de obter emissdo de luz branca é a
mistura de trés fontes monocromaticas (vermelho, verde e azul / RGB), mas foi
possivel nas amostras AV:HA 1:1/4, AV:HA 1:1/2 e AV:HA 1:1, obter luz
branca, segundo o diagrama de cromaticidade. Isso contribui para o fato de que
sintetizar materiais decorados de luminescéncia complementares e com
intensidade similares pode ser um novo método para obtencdo de luz branca.

Outro fato importante sobre a amostra AV:HA 1:1/4, é o formato do
espectro. Uma vez que existem varios LEDs emissores de branco atualmente
comercializados e, embora a distribuicdo espectral descontinua desses LEDs
pareca uma iluminacdo branca natural para o olho humano quando incidida em

algum objeto, em emulacgdes de filme e imagens digitais, ou mesmo sistemas
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projetados para reproduzir cores precisas (como luzes diurnas ou
incandescentes), a cor dos mesmos objetos parecerd ndo natural na tela . Estes
LEDs de fésforo branco ainda sdo deficientes em certas partes do espectro de
cores e melhorar a renderizacdo € um fator importante no aprimoramento desta
tecnologia, que tem sido associada a emissdo mais proxima a luz do dia. Neste
ponto, 0 AV:HA 1:1/4 mostra-se promissor, ja que proporcionou emissao branca
mais semelhante a emissdo de luz do dia do que os dispositivos luminosos

existentes comercializados, conforme ilustrado na FIGURA 21.
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FIGURA 12 - Espectros de emissdo da amostra AV:HA 1:1/4 comparado ao

espectro de emisséo da luz do dia e de diferentes dispositivos luminosos.
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5- CONCLUSAO

Por meio do método de precipitacao por versdo imediata, 0s pés de
a-AgVO; (AV) foram sintetizados em meio as particulas de hidroxiapatita (HA).
Ou seja, os pos de HA, obtidos previamente, decoraram o AV Os difratogramas
evidenciam alguns planos especificos que indicam maior cristalinidade do AV
nos materiais decorados com menores proporcoes de HA. Tambéem foi possivel
observar que a HA apresentou estrutura hexagonal com grupo espacial P6s/m e o

AV estrutura monoclinica com grupo espacial C2/c.

A maioria dos modos Raman do AV se sobrepuseram aos do HA
devido a pequena intensidade deste ultimo. No entanto foi claramente possivel
observar a variagdo do modo de ambos os materiais nos decorados com FTIR.
Dessa forma, as espectroscopias Vibracionais apresentaram 0s modos
tipicamente encontrados nestes materiais. As imagens de MEV-FEG e MET
mostraram a deposicéo de nanobastdes de HA na superficie dos microbastdes de
AV. Conforme a proporcdo de HA aumentava a superficie do AV foi sendo mais
envolvido, no entanto propor¢bes de AV:HA acima de 1:1/8 ocorre o
cobrimento da superficie do AV com excesso de HA ndo aderidos a superficie
do AV.

Os materiais decorados foram sintetizados com uma proporcéo
molar de cada material de forma estratégica para emitir as cores entre as
emissOes de HA e AV. As amostras decoradas apresentaram um aspecto de FL
de banda
larga, que cobre toda regido do espectro visivel, com pelo menos dois maximos
de emissdo, uma com emissdo no azul variando de 456-473 nm e outra com
emissdo no vermelho variando de 650—702 nm. Apenas as amostras de AV:HA
nas proporcdes de 1:1/4 e 1:1 apresentaram uma terceira banda na regiédo
infravermelha de 759 e 792 nm, respectivamente. Essas emissdes foram

atribuidas a presenca de dois centros de recombinacdo diferentes, que podem ser



52

favorecidos pela soma de emissdo dos dois materiais presentes na amostra ou

por meio da interacao entre eles.

As cores emitidas variaram entre o azul de HA e o vermelho de AV,
obedecendo a uma tendéncia observada no diagrama de cromaticidade,
incluindo duas amostras com emissdes brancas. Contudo, sdo necessarias mais
investigacOes sobre as propriedades luminescentes destes dois materiais para
propor um mecanismo de FL para o0s pos decorados, uma vez que existem varios
fatores que interferem na emisséo fotoluminescente. De todo modo, a estratégia
para sintonizar a FL descrita neste trabalho é interessante para obter LEDs com
cores diferentes, além de criar a possibilidade de moldar as emissdes de FL para
aplicacdo em dispositivos que necessitem de boa luminescéncia tais como LEDs

e marcadores bioldgicos.
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