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Este trabalho reporta a fotoluminescéncia de filmes quitosana/ZnAl,O4
nas propor¢des massicas 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5, respectivamente. Os filmes
apresentaram-se flexiveis, opacos, com espessura de 0,04 mm e foram
caracterizados por DRX, FTIR, emisséo e excitagcdo. Os resultados mostram a
presenca de picos caracteristicos da quitosana e do ZnAl,O,4, e presenca de
bandas referentes a quitosana, de grupos silanol e siloxano do agente silano
usado na modificacdo da superficie do ZnAl,O,4, 0 qual atuou como agente de
ligagdo com a quitosana em todos os filmes avaliados. Os espectros de
emissdo e excitacdo evidenciaram a presenca de banda larga associada a
processos de transferéncia de carga do Al*® para O em todos os filmes e, que
as maiores intensidades de fotoluminescéncia foram observadas para os filmes
1:1 e 1:2, que apresentaram maiores concentragcbes de Qs do que as
concentracfes 1:3, 1:4 e 1:5. Assim, a Qs atuou como um ligante, transferindo
energia do Al*® para o 02
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INTRODUCAO

Espinélios a base de aluminio ou simplesmente o grupo dos aluminatos
denotam uma classe intrigante de O6xido de ceramicas com importantes
aplicaces tecnolégicas ™ como filmes finos fotoluminescentes @, catalise @,

49 Entre os materiais do grupo dos

nas areas de ceramica e eletrbnica
aluminatos, o ZnAl,O, é um semicondutor de banda larga (3,8 eV) sendo
transparente em comprimentos de onda de luz maiores a 320 nm © 0 que o
torna atrativo para aplicagées como catalisador D semi condutor transparente,
dispositivos fotoeletronicos ©, material dielétrico e 6ptico (”, sensores dpticos

®_ Além disso, as propriedades de fotoluminescéncia do ZnAl,O4 podem ser
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sintonizadas por meio da dopagem com os ions de metais de transicdo ou de
fons lantanideos ©19,

A quitosana por sua vez, € um biopolimero biodegradavel ndo-toxico e
biocompativel que tem sido bastante explorado nas areas biomédicas e
farmacéutico devido suas propriedades fisico-quimicas ¥ e fotoluminescentes.
A quitosana apresenta também alta intensidade de luminescéncia em torno de
450 nm (2,

Desta forma, os materiais hibridos formados por matrizes de polimero
(por exemplo, a quitosana) reforcadas com nanoparticulas inorganicas
modificadas merecem destaque por apresentarem ndo sO6 as propriedades
Opticas, elétricas e magnéticas dos componentes inorganicos, mas também a
flexibilidade estrutural do material organico 3419,

A modificacdo da superficie das nanoparticulas inorganicas produz uma
excelente integracdo e uma melhoria da interface entre as nanoparticulas e os
polimeros que é facilitada pela dispersdo e estabilidade das nanoparticulas no
meio polimérico. Essa juncdo do material organico e inorganico combina as
funcionalidades da matriz do polimero, que incluem baixo peso e facil
maleabilidade com as caracteristicas Unicas das nanoparticulas inorganicas 4.

Neste sentido, filmes poliméricos hibridos formados a partir de materiais
com propriedades vantajosas como a quitosana e as hanoparticulas
inorganicas, tém sido utilizados para atuar como agente antimicrobiano e
antifungico Y. Assim, a sintese de nanoparticulas de ZnAl,O, modificadas a
superficie com amino silanos a exemplo do 3- aminopropiltrimetoxisilano e,
conjugadas com moléculas organicas como a quitosana permitem a obtencao
de filmes hibridos que apresentam-se como um grande avanc¢o clinico e
tecnologico, para melhorar a qualidade de vida do ser humano por meio do
surgimento de novas aplicacdes biotecnoldgicas.

Neste contexto, este trabalho visa a obtencdo de filmes hibridos de
quitosana/ZnAl,O4 (Qs/NPs) nas concentracdes de 1:1; 1:2; 1:3; 1.4 e 1.5 e

investigar suas propriedades fotoluminescentes.
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MATERIAIS E METODOS

As nanoparticulas (NPs) de ZnAl,O, foram sintetizadas por reacdo de

combustdo no Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da
UFCG. Posteriormente, as NPs foram desaglomeradas em almofariz,
peneirado em peneira malha (325, com abertura de 44 ym), e utilizadas para
preparacdo dos filmes apds modificacdo de superficie nas NPs com o 3-
aminopropiltrimetoxisilano [H2N(CH>)3Si(OC,Hs)3] com grau de pureza de 99 %
de acordo com a metodologia, proposta por Feng, et al. (2003) 9.
Para obtencao dos filmes de quitosana/zZnAl,O,4 (Qs/NPs) utilizou-se o método
de evaporacao de solvente. Para tanto, a quitosana (Qs) adquirida da empresa
Polymar foi dissolvida em uma solucéo de acido acético (1% v/v), concentracao
final da solugéo polimérica 1% (m/v), sob agitacdo magnética por 24 horas. Em
seguida, a solucao foi filtrada em filtros de nylon 0,45 pum para remocédo de
substancias insoluveis provenientes da desacetilagdo da quitosana a partir da
quitina. Apos modificada a superficie das NPs, estas foram adicionadas na
solucédo de Qs, a qual foi submetida novamente a agitacdo magnética por 24
horas.

A solucéo dos hibridos foi entdo vertida em placas de Petri com diametro
de 9 cm, para um volume final de 30 mL de solu¢cdo em cada placa. A
espessura do filme foi determinada fixando-se a quantidade de solucao vertida
na placa. As placas de Petri foram colocadas em estufa, em temperatura em
torno de 50°C, por 24 horas para evaporacdo completa do solvente. Uma
solucédo de hidréxido de s6dio 1mol/L foi adicionada aos filmes, ainda dentro
das placas de Petri, por 2 horas, para completa remocéao de residuos do acido.
ApGs a reacdo alcalina, os filmes foram imersos em &gua destilada,
aproximadamente (2 litros) para eliminacédo do excesso do hidroxido de sédio,
por 24 horas. Em seguida, os filmes foram submetidos a estiramento e
secagem em moldes plasticos circulares vazados de 6 cm de diametro, a
temperatura de 25°C, por 24 horas, obtendo-se assim filmes com diametro fixo
de 6 cm. Apds a secagem as espessuras dos filmes foram entdo medidas com
um paquimetro digital Digimess 100.174 BL.

Os filmes hibridos obtidos Qs/NPs foram analisados quanto a estrutura

por difracdo de raios X (DRX) em equipamento LAB X-Ray Difractometer 6000
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da Shimadzu, com varredura de 5 a 75° 20, usando uma velocidade de 2°. min~
! e radiagdo CuKa ( A = 1,5418 A), com voltagem e corrente de 35 kV e 15 mA,
respectivamente. Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) para os filmes hibridos Qs/NPs foram obtidos em um espectrofotémetro
modelo 400 FT-IR/FT-NIR da marca Perkin Elmer, entre 4000 e 650 cm™, com
resolucdo de 4 cm™ e 20 varreduras. O comprimento de onda de excitac&o foi
determinado pela espectroscopia de excitacdo com as transicdes eletrbnicas e
suas respectivas intensidades determinadas por espectroscopia de emissao.
Os espectros de excitacdo e de emissdo foram obtidos usando-se um
espectrofotometro  Jobin Ivon Ramanor U1000 modelo H-10, com
monocromador duplo Jobin lvon modelo U1000 de 1 m.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Figura 1, encontram-se ilustrados a transparéncia, flexibilidade e

medidas fisicas dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentracdes de 1:1 e 1:5,

menor e maior concentra(;(”)es respectivamente.

A obtengao do filme de Qs pura deu-se pel SR G PRIOn Yx ertie, vertele em
do filme 'PLs/Qs, onde 1q ---—cna-man-l-

“oncentracao d

F.o ! ! ﬁ”/ s
venientes - > > g

olugao foi P

Figura 1- Visualizacdo macroscépica apresentando: (a) translucidez do filme
Qs/NPs na concentragdo de 1:1 e, (b) opacidade do filme Qs/NPs na
concentracéo de 1:5.

A espessura dos filmes foi na faixa de 0,04 mm. Além disso,
macroscopicamente o filme de concentracdo 1:5 apresentou-se mais fragil,
devido ao maior teor de NPs. Por meio das Figuras 1a e 1b, percebe-se que,
as caracteristicas de transparéncia foram reduzidas proporcionalmente com o
aumento da concentracdo NPs, pois o filme hibrido de concentracédo 1:1 ficou
transltcido e o filme de concentracao 1:5 ficou opaco.

Nas Figuras 2 e 3 pode-se visualizar a flexibilidade dos filmes Qs/NPs

nas concentracbes de 1:1 e 1:5, respectivamente. Observa-se que estes
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apresentam certa flexibilidade ao serem dobrados. Entretanto, a flexibilidade foi
reduzida proporcionalmente, com o aumento da concentragédo de NPs, que
ocasionou uma diminuicdo na fragilidade. Apds a retirada do clipe, os filmes

nao se romperam e nao apresentou falhas atribuidas ao fato de ter sido
dobrado.

(@)

Figura 2- (a) Visualizacdo macroscopica apresentando: (a) flexibilidade do
filme de Qs/NPs na concentracao de 1:1 preso com o clipe, (b) filme de Qs/NPs
na concentracdo de 1:1 apos a retirada do clipe.

Figura 3- Visualizacdo macroscopica apresentando: (a) flexibilidade do filme de
Qs/NPLs na concentracédo de 1:5 preso com o clipe, (b) filme de Qs/NPs na
concentracdo de 1:5 apos a retirada do clipe.

Na Figura 4, encontram-se ilustrados os DRX da ficha padrdo do
ZnAl,O,4 e dos filmes hibridos Qs/NPs sem e apds a modificacdo da superficie

das NPs nas concentracdes de 1:1; 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5.
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Figura 4— DRX para: ficha padréo do ZnAl,O4 (a) filme hibrido de Qs/NPs apos
a modificacdo da superficie nas concentracdes de: (b)1:1; (c)1:2; (d) 1:3; (e)
1:4; (f) 1:5.

Comparando-se os difratogramas de raios X referentes as NPs de
ZnAl,O,4 Figura 4b, com o padrao Figura 4a, observa-se a presenca da fase
majoritaria cristalina cubica do espinélio normal ZnAl,O4 de acordo com a ficha
JCPDS 05-0669. Por outro lado, picos correspondentes a fase secundaria do
ZnO identificado de acordo com a ficha JCPDS 36-1451, no angulo 206 de
34,11° foi observado para as NPs de ZnAl,O, (Figura 4b).

A presenca desta segunda fase possivelmente ocorreu pela baixa
temperatura de combustdo ocorrida durante a sintese. Este comportamento

) quando sintetizaram o ZnAl,O,4 por

também foi relatado por Leal et al. (2012)
reagdo de combustdo usando a anilina, carbohidrazida e glicina como
combustiveis e observaram que, independente do combustivel utilizado todas
as amostras apresentaram o espinélio ZnAl,O, como fase majoritaria e, ZnO
como fase segregada.

Mediante os difratogramas dos filmes (Figuras 4c a 4g), verifica-se em
todas as concentracfes estudadas a presenca dos picos referentes a fase
majoritaria do ZnAl,O4 e de picos relacionadas a Qs entre 10 e 20°, condizente
com a ficha JCPDS 40-1518 da Qs.

Nota-se que, nos difratogramas dos filmes hibridos n&o foi observado a
presenca de picos da segunda fase referente ao ZnO, observado para as NPs

de ZnAl,O4. Ao compararem-se os difratogramas de raios X dos filmes nas
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concentracfes de 1:1, 1:2; 1:3; 1:4 e 1:5 entre si, verifica-se que o aumento da
concentragdo de NPs n&o causou alteragbes estruturais nos filmes,
apresentando tanto picos da Qs quanto do ZnAl,O.. Entretanto, observa-se
que, os filmes de concentracdo 1:1; 1:4 e 1.5 apresentam picos de maior
intensidade entre 10 e 20° referentes a Qs. Este aumento possivelmente deu-
se devido ao aumento das NPs de ZnAl,O, que aumentou a cristalinidade da
Qs nestas concentragfes. A Figura 5 apresenta os espectros de FTIR na faixa
de 4000 — 650 cm™ para as NPs de ZnAl,O, e dos filmes hibridos Qs/NPs nas
concentracfes de 1:1, 1:2; 1:3; 1:4 e 1.5.

O espectro de FTIR apresentado na Figura 5a referente as NPs como
recebidas, evidencia a presenca de uma banda larga de OH de maéaxima
intensidade em 3470 cm™ atribuido ao alongamento de H,O e uma banda
maxima em torno de 2354 cm™ proveniente da presenca de CO, que ndo foi
totalmente liberado durante a sintese do espinélio ZnAl,O,4. A banda em torno
de 1649 cm™ é proveniente da flexdo de 4gua e em 1554 cm™ ao &nion nitrato

(NOs3), que sugere gque a reacdo de combustao ndo foi completa.

0 5 Q

Filme 1:5
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Filme 1:4
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Filme 1:3
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Figura 5- FTIR: (a) NPs de ZnAl,O4; filme hibrido Qs/NPs nas concentragdes
de (b) 1:1; (c) 1:2; (d) 1:3; (e) 1:4 e (f) 1:5 respectivamente.

As bandas existentes em 665, 564 e 506 cm™, confirmam a formacao do

espinélio ZnAl,0,. Estas bandas foram representadas por vi, vz € vs
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respectivamente, no espectro de FTIR e correspondem as vibragdes do Zn-O,
Al-O e Zn-O-Al dos sitios tetraédricos e octaédricos do ZnAl,0,.

As bandas de absorcéo vi, v, e vzreportadas na faixa de 665, 564 e 506
cm™ estdo em concordancia com as bandas reportadas por: lanos et al.
(2012) ®® na faixa de 675, 555 e 499 cm™, quando promoveram a oxidag&o
guimica do carbono residual de pdés de ZnAl,O4 sintetizados por reacdo de
combustéo e por Davar e Salavati-Niasari (2011) 19 na faixa de 490, 540 e
652 cm™ quando sintetizaram o ZnAl,O,4 pelo método sol-gel utilizando como
precursor nitrato de aluminio e Complexo de Zn (etilenodiamina)?*,como nova
fonte de zZn*".

Por meio dos espectros de FTIR das Figuras 5b a 5f observa-se a
presenca da banda de O-H em torno de 3304 -3325 cm™, que sdo atribuidas
tanto a adsorcdo de H,O da Qs quanto ao processo de modificacdo de
superficie das NPs com o agente silano, pois, os grupos O-H também se
formaram a partir de pontes de hidrogénio entre o oxigénio da superficie das
NPs com o hidrogénio e o silicio do agente silano, formando o grupo silanol (Si-
OH), outra banda decorrente da modificacdo da superficie pode ser observada
em torno de 1055-1152 cm™ que foram atribuidas ao grupo siloxano (Si-O-),
gue possivelmente interagiram com o grupo C-O de alcodis da Qs. A tendéncia
ao aparecimento da banda v, em todos os espectros estdo relacionadas tanto
com as vibracdes do Zn-O do ZnAl,O,4, quanto ao grupo C-O ciclico da Qs.

Outro grupo quimico importante que se encontra presente nos espectros
de FTIR da Figura 5, e detalhado na Tabela 1, refere-se ao grupo (C-H) em 897
e 2882 cm™, assimétrico e simétrico dos grupos metila da Qs. Estes grupos
estédo vinculados aos radicais metilenos da estrutura da Qs, e indicam que a Qs
ndo é 100% desacetilada, como também, as bandas (C-H) estdo relacionadas
aos grupos metilénicos (CH.) do agente silano.

Os espectros de excitacdo e emissdo foram obtidos fixando-se a
emissdo em 614 nm na faixa de 210 a 550 nm e de emissdo das NPs de
ZnAl,O,4, e dos filmes hibridos preparados nas concentragfes de 1:1; 1:2, 1:3,

1.4 e 1:5, respectivamente, podem ser observados na Figuras 6.
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Figura 1 - Espectros de excitacdo e espectros de emissédo: (a) NPs de ZnAl,O,,
filmes hibridos Qs/NPs; nas concentracdes de (b)1:1; (c) 1:2, (d) 1:3, (e) 1:4 e
(f) 1:5, respectivamente.

Para as NPs de ZnAl,O,4 foi observado nos espectros de excitagdo uma
banda larga associada a processos de transferéncia de carga do AI** para o
O% E para os filmes hibridos NPs/Qs além da transferéncia de carga do AlI*
para o O% também se podem associar as bandas largas as transicées da Qs
bem como, a defeitos presentes na estrutura do espinélio ZnAl,O4.

Por meio da Tabela 2 apresentam-se detalhadamente o comprimento de
onda e a maxima intensidade das bandas do espectro de excitagdo para as
NPs de ZnAl,O, e dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentracfes de 1:1; 1:2,

1:3, 1:4 e 1:5 respectivamente.

Tabela 1- Comprimento de onda e Intensidade dos espectros de excitagcédo das
NPs de ZnAlLbO, como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPs nas
concentragbes de 1:1; 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5 respectivamente.

Amostra Comprimento de onda (nm) Intensidade (cps)
NPs de ZnAl,04 393 2,27x10°
Filme hibrido Qs/NPs (1:1) 396 5,67x10°
Filme hibrido Qs/NPs (1:2) 396 5,82x10°
Filme hibrido Qs/NPs (1:3) 376 e 412 1,93x10*
Filme hibrido Qs/NPs (1:4) 398 2,10x10*
Filme hibrido Qs/NPs (1:5) 401 8,28x10°

Por meio da Tabela 2, observa-se que, a maior intensidade do espectro

de excitacdo deu-se para o filme hibrido Qs/NPs de concentracéo 1:1 e 1:2.
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As Figuras entre 7a e 7f ilustram os espectros de emissdo das NPs de
ZnAl,O4 como recebidas e dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentracdes de
1:1; 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5 respectivamente.

Mediante a Tabela 3, apresenta-se detalhadamente o comprimento de
onda e a maxima intensidade das bandas do espectro de emisséo para as NPs
de ZnAl,O4 como recebidas, e dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentracdes
de 1:1;1:2, 1:3, 1:14 e 1:5.

Tabela 2- Comprimento de onda e Intensidade dos espectros de emissao das
NPs de ZnAl,O, como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPs nas
concentracfes de 1:1; 1:2, 1:3, 1:4 e 1.5, respectivamente.

Amostra Comprimento de onda (nm) Intensidade (cps)
NPs de ZnAlLO, 444 1,32x10°
Filme hibrido Qs/NPs (1:1) 414 2,92x10’
Filme hibrido Qs/NPs (1:2) 398 1,22x10°
Filme hibrido Qs/NPs (1:3) 379 e 395 1,52x10° e 1,34x10°
Filme hibrido Qs/NPs (1:4) 397 3,53x10"
Filme hibrido Qs/NPs (1:5) 404 1,24x10*

Nas Tabelas 2 e 3, pode-se observar que a maior intensidade das
bandas nos espectros de excitacdo e emisséo deu-se para as NPs de ZnAl,Oy,
Entre os filmes Qs/NPs a maior intensidade foi observada para o filme Qs/NPs
de concentracdo 1:1, pois este apresentou a maior razdo de Qs em relacéo as
NPs de ZnAl,O,, transferindo mais energia para os fons do AI** e O? do

ZnAl,Q,, favorecendo melhores propriedades de fotoluminescéncia.

CONCLUSOES

O método de evaporacdo do solvente possibilitou a obtencdo de filmes
de Qs/NPs flexiveis, opacos, de espessura de 0,04 mm. A modificacdo da
superficie das NPs usadas como carga na obtencdo dos filmes hibridos
Qs/NPs foi constatada através da presenca dos grupos silanol (Si-OH) e
siloxano (Si-O-), sobrepostos pelas bandas da Qs observadas nos espectros
de FTIR. Os espectros de emissdo e excitacdo evidenciaram propriedades
fotoluminescentes para todos os filmes hibridos avaliados, sendo que as
melhores propriedades fotoluminescentes foram observadas para os filmes de

concentracOes de 1:1 e 1:2, resultante da maior concentracéo de Qs, que atuou
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como um ligante, tranferindo energia para as NPs de ZnAl,O,4. Assim, os filmes

apresentam-se promissores para aplicacdes como dispositivos fotoeletronicos.
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PHOTOLUMINESCENCE OF QUITOSANA/ZnAlI;O4HYBRID FILM

ABSTRACT

This work reports the photoluminescence chitosan /ZnAl,O, films in mass
ratios 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 and 1:5, respectively. The films were presented flexible,
opaque, with a thickness of 0.04 mm and were characterized by XRD, FTIR,
emission and excitation. The results show the presence of characteristic peaks
of chitosan and ZnAl,O,4, and bands related to the presence of chitosan, silanol
and siloxane groups and silane agent used in surface modification ZnAl,O, ,
which acts as a binding agent with the chitosan all movie reviews. The
excitation and emission spectra showed the presence of broadband processes
associated with charge transfer from Al **> the O in all the films, and that the
highest photoluminescence intensities were observed for the films 1:1 and 1: 2,
which showed higher concentrations than the concentrations Qs 1:3, 1:4 and
1:5. Thus, Qs acted as a binder, transferring energy to Al ** the O™ 2.
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