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RESUMO

Quantum Dots (QDs) sdo nanoparticulas (NPs) formadas de um material
semicondutor de dimensao que varia de 2 a 10 nm, composto por elementos dos
grupos lI-VI, 1lI-V e IV-VI. Este material € uma por¢ao da matéria onde os buracos
e elétrons estdo confinados quanticamente em todas as trés dimensdes espaciais,
onde ha absorcdo de determinadas frequéncias e comprimentos de onda e,
emissdo em outras, gerando luminescéncia a partir da excitagdo do material. O
material utilizado para a sintese € o Oxido de zinco (ZnO), um material
semicondutor que apresenta um band gap de 3,37 eV. Este material vem
ganhando espago no mercado pela sua vasta gama de aplicagdes e sua baixa
toxicidade quando comparado aos elementos comumente empregues nos pontos
quéanticos, como cadmio e chumbo, sendo entdo uma solugdo mais amigavel ao
meio ambiente. Entre as aplicagdes mais promissoras estado as sondas bioldgicas
fluorescentes, sensores e televisores de QDs, além de lasers aleatérios, varistores
e transdutores piezoelétricos que vém sendo estudados. A rota de sintese
utilizada foi a técnica sol-gel, um método de alta pureza e homogeneidade
quimica, realizada a temperatura ambiente e em atmosfera de N,. Para a sintese,
os materiais utilizados foram: acetato de zinco, hidroxido de sédio e alcool
metilico. Obteve-se NPs com tamanho de aproximadamente 2 nm (estimado por

meio da relagdo de Scherrer), com emiss&o na cor amarela e alta fotoestabilidade.

Palavras-Chave: Nanoparticulas, quantum dots, sol-gel, luminescéncia.
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1. INTRODUGAO

A exploracao inadequada de residuos e exposicao de materiais toxicos ao
meio ambiente, vem sendo preocupacao socioambiental crescente nos ultimos
anos. Por outro lado, a industria € cada vez mais impulsionada pela crescente
competitividade de mercado, o que trouxe a tona a necessidade de tornar os
materiais e processos mais sustentaveis, para que os impactos ambientais possam
ser minimizados.

O desejo pelo aumento da expectativa de vida, também levou a extensas
pesquisas para a realizagdo de diagndsticos precoces e a detecgao de problemas
meédicos. Ha também preocupagcdo em minimizar a exposicdo a radiacdo ou a
moléculas de corantes toxicas [1].

As pesquisas na area da nanotecnologia do comego da década de 1980,
tiveram inicio em estudos envolvendo nanocristais com capacidade de exibir
propriedades espectroscépicas dependentes do tamanho, consequentes do efeito
de confinamento quantico, os chamados pontos quanticos. Os pontos quanticos
sdo inovadores devido as suas possiveis areas de aplicagdo. Contudo, os
elementos geralmente empregues neste tipo de material, como o chumbo, o cadmio
e o telurio fizeram com que a busca por materiais substitutos a estes fossem
necessarios, como o oxido de zinco [2].

O ZnO é um material de grande interesse, por apresentar baixa toxicidade,
ser abundante na natureza e apresentar um band gap (BG) de 3,37 eV, quando em
sua forma massiva, sendo um 6&timo substituto aos elementos anteriormente
empregues com caracteristicas luminescentes tdo boas quanto a dos QDs
tradicionais [2, 3].

Entre as aplicagdes das nanoparticulas de ZnO estdo as sondas bioldgicas
fluorescentes, sensores e os televisores de QDs. Sobretudo, diversos estudos vém
sendo realizados para aplicagdes de QDs de ZnO em lasers aleatorios, varistores e
transdutores piezoelétricos [3, 4].

A seguir, uma breve descrigdo da estrutura do trabalho. No capitulo 2 ser&o
abordados os objetivos gerais e especificos deste trabalho. No capitulo 3 sera

apresentada uma revisdo da literatura, descrevendo os conceitos acerca dos
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quantum dots de Oxido de zinco, suas propriedades, potenciais aplicacbes e o
processo sol-gel. O capitulo 4 detalha todo o processo de sintese empregado neste
trabalho. No capitulo 5 serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos, no qual
sera destacado a relagao entre as caracteristicas estruturais e espectroscépicas dos
quantum dots. No capitulo 6 serdo apresentadas as conclusdes. E nos capitulos 7 e
8, serdo expostas as propostas para trabalhos futuros e divulgagdo dos resultados

deste trabalho, respectivamente.

2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste estudo € investigar a possibilidade de sintetizar
pontos quanticos de 6xido de zinco através dos precursores, acetato de zinco e
hidréxido de sédio diluidos em alcool metilico. A obtengao dos QDs é realizada pela

técnica sol-gel sob atmosfera controlada de gas nitrogénio a temperatura ambiente.

As etapas a seguir, foram executadas com o intuito de se obter o objetivo do

trabalho:

= Atestar a sintese de QDs por meio da técnica sol-gel;

= Verificar a influéncia de diferentes concentragcdes de hidroxido de sodio;

= Verificar a influéncia da geragao de vacancias de oxigénio nas amostras;

= Verificar a influéncia de uma rota de sintese em atmosfera controlada;

= Realizar a caracterizacdo dos QDs utilizando as técnicas de espectroscopia,

espectrofluorimetria e espectrofotometria.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Esta secdo abordara os principais conceitos e definicbes sobre QDs e as
nanoparticulas de oxido de zinco. Sera também detalhado o método de sintese

por sol-gel para a obtengédo dos QDs.

Quantum Dots

As nanoparticulas (NPs) sao particulas que apresentam dimensbes
nanomeétricas, na faixa de 1 a 100 nm, que apresentam caracteristicas peculiares
decorrente de seu tamanho, como maior reatividade quimica, alta condutividade
elétrica, entre outras caracteristicas [5].

Os Quantum Dots (QDs) sao NPs ou nanocristais feitos de um material
semicondutor de dimenséao inferior a 10 nm composto por elementos dos grupos:
-VI, -V, IV-VI e ll;-V,, que apresentam, devido ao seu tamanho nanométrico,
propriedades como elevada absorgdo Optica, larga regido no espectro de
excitacdo, estreitas bandas de emissdo, baixa tendéncia a fotodegradagao e
fotoestabilidade [2, 3].

Os QDs fazem parte, portanto, da classe de nanocristais com capacidade de
exibir propriedades espectroscopicas dependentes do tamanho, através do efeito
de confinamento quéantico. Este confinamento quantico esta relacionado a
mudanca de densidade dos estados eletrénicos, posicdo e movimento das
particulas livres e confinadas [6].

A incidéncia de um foton com frequéncia de valor igual ou superior ao do
band gap do material, promove um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducédo, gerando uma lacuna na banda de valéncia, formando o éxciton, isto €,
um par elétron-lacuna que se mantém unidos pela atracdo Coulombiana. Esta
recombinacao pode gerar a emissdo de um féton na regiao do UV ou na regido do

visivel [2].
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3.2. Quantum Dots de Oxido de Zinco

Os QDs de ZnO destacam-se entre os outros materiais por sua alta energia
de ligacao do éxciton, de 60 meV a temperatura ambiente, alta estabilidade térmica
e mecanica. Em sua fase massiva, bulk, as NPs de ZnO tém band gap proximo de
3,37 eV, com uma emissao perto de 520 nm e absor¢ao maxima de 360 nm. As NPs
de oOxido de zinco apresentam também como uma de suas propriedades, a
capacidade de emitir luz na faixa do azul ao amarelo sob excitagdo com luz
ultravioleta, dependendo do tamanho da nanoparticula [2].

A temperatura ambiente, os QDs apresentam uma fotoluminescéncia com
duas emissdes, uma na regido do ultravioleta e outra na regido do visivel, na faixa
do verde ao amarelo, sendo que a primeira é resultante de um efeito excitdnico da
recombinacdo lacuna-elétron na regido de interface das bandas de valéncia e
condugdo ou pelos estados ionizados presentes na superficie e, a emissao na
regiao do visivel é decorrente dos defeitos estruturais, como vacancias de oxigénio
e zinco e também de outras impurezas [2, 3].

Devido a alta estabilidade quimica do ZnO em suas diversas formas, tais
como po, cristais, coléides ou incorporados em outros materiais, € possivel maior

diversidade de aplicagdes, como sera abordado na sec¢ao 3.5.

3.3. Luminescéncia

De maneira geral, a luminescéncia pode ser descrita como o fenbmeno que
envolve a absorcdo de energia e sua posterior reemissao na forma de luz. A
luminescéncia ocorre, principalmente devido a transicdes eletronicas. Para que isso
acontegca, o material precisa ser estimulado com alguma fonte de energia. Os
eletrons presentes no material luminescente passam a ocupar niveis excitados de
energia e, apos um periodo de tempo, retornam para o estado fundamental de

energia, emitindo fétons [7].
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3.3.1. Transicdes Eletrbnicas

No zero absoluto (0 Kelvin), todo o sistema atdbmico encontra-se no estado
fundamental, ou seja, o estado de menor energia. Este estado possui uma maior
quantidade de eletrons do que os niveis excitados e, sob determinadas condicoes,
ao receber estimulo energético, podem ocorrer diferentes tipos de transicdes
eletrénicas [8].

A absorcao esta relacionada a transigao eletrdénica do nivel fundamental para
um nivel excitado. Este fendmeno sé ocorre quando o material € excitado com
alguma fonte de energia externa (fétons, calor, rea¢des quimicas etc.) [8].

Um atomo nado pode permanecer no estado excitado sem o estimulo dado por
uma fonte de energia externa. Assim, apds algum tempo, o atomo retorna ao seu
estado energético inicial e pode ocorrer a liberagdo da energia na forma de um
féton. Este é o processo chamado de emissédo espontanea. Por outro lado, quando
o elétron estda em um nivel excitado e outro féton com a mesma energia que separa
o nivel excitado do nivel fundamental, incide sobre o atomo, o primeiro elétron é
induzido a voltar ao seu estado inicial, liberando, assim, um féton com a mesma
energia do foton incidente, processo chamado de emissao estimulada [8]. A figura 1

ilustra os processos de emissao espontanea e estimulada.

hv hv

(a)
(b)

Figura 1: (a) Emissédo Espontanea e (b) Emissao Estimulada [8].
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3.3.2. Efeito do confinamento quantico

As NPs exibem propriedades dependentes do tamanho, através do efeito do
confinamento quantico, fenbmeno em que os buracos e os elétrons estdo
confinados nas trés dimensdes espaciais, gerando, assim, luminescéncia a partir da
excitacdo do material [8].

O confinamento tridimensional causa para cada dimensdo que esteja sob
confinamento, uma mudanga na densidade de estados de energia e, no caso dos
QDs, propicia estados eletrénicos semelhantes a atomos, com niveis de energia

discretos, ou seja, com valores bem definidos, como pode ser visto na figura 2 (d)

9.

(d) Ponto

1|I:L..|.JI| il. L1

(a) Bulk (b) Poco {e) Fio

quiantice quantico

lm
T

Figura 2: Representagdo da mudanga de densidade de estados em fungao

das formas de confinamentos [9].

Quanto maior a redugao no tamanho dos QDs, em cada uma de suas
direcbes espaciais, maior o confinamento quantico sofrido pelos portadores de
carga, o que causa um aumento do “gap” de energia, que é a energia necessaria
para retirar um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de condugao (BC)

[9].
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O oxido de zinco na sua forma massiva (bulk), € um semicondutor com um
largo band gap (E,=3,37 eV) [7]. A figura 3 compara os valores de band gaps de

diferentes 6xidos semicondutores com o 6xido de zinco.

E [ws. MHE]
e'lu' -

-2.0 —

TiO=A ZnQ BiOC
Fe,0 SrTi0, Bi0Br
= = T 0,/0,
Hy/H,0

=10 =

0.0 —

1.0 —

O

2208V

Day
3.20eV

2.0 f—

........... OH:/H,0

4.0 b

Figura 3: Energias de band gap de diferentes 6xidos semicondutores e seus

potenciais redox [10].

No entanto, quando as particulas de ZnO possuem dimensdes da ordem de
alguns nandmetros, o efeito do confinamento quantico é observado. Como
consequéncia, as NPs de ZnO chamadas de pontos quanticos ou quantum dots

(QDs), apresentam um maior valor de band gap [4].
3.3.3. Influéncia do tamanho das NPs nas energias de band gaps

Os métodos de preparagao das NPs de ZnO tém grande influéncia nas suas
propriedades luminescentes. A partir de diferentes tamanhos de particulas, é
possivel alterar o grau do confinamento dos elétrons e, por consequéncia, a
estrutura eletrénica do sdélido, em particular sua estrutura de bandas, que se torna
ajustavel com a modificagdo do tamanho dessas particulas [7]. A figura 4 ilustra a
variagao da energia de band gap e da densidade de estados de energia para

diferentes tamanhos de QDs.
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Figura 4: Variagao da luminescéncia e da energia de banda proibida de acordo com

os tamanhos das nanoparticulas. Adaptado da ref. [11]

Contudo, um dos desafios encontrados na preparacao dos QDs, tendo em
vista a sua aplicacao, esta relacionado a necessidade de se obter um controle do
tamanho e da distribuicdo destes nas amostras. A diferenca de tamanhos das NPs
em uma amostra, resulta em uma banda larga de emisséo Optica, causando uma
limitagdo na eficiéncia dos dispositivos. E necessario, portanto, um maior controle
da distribuicdo de tamanhos dos QDs em uma amostra, de modo a garantir uma

maior eficiéncia de emissao optica [12].

3.4. Fotoluminescéncia

Pode-se dividir a luminescéncia em varias formas, sendo uma delas a
fotoluminescéncia, que se refere a uma propriedade que alguns materiais possuem
de emitir fétons, ou seja, energia luminosa, quando submetidos a uma fonte de
excitacdo externa, que pode ser natural ou artificial, também originada por uma
fonte luminosa [3].

A fotoluminescéncia é uma propriedade Optica que pode ser apresentada, por
exemplo, por nanomateriais de ZnO e pode ser alterada por meio da modificagao do

tamanho das NPs, tendo influéncia direta na emissao fotoluminescente [7].
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Essa capacidade dos materiais, pode ser analisada através de uma
espectroscopia de fotoluminescéncia. A analise da luz emitida, fornece informagdes
a respeito dos estados de energia envolvidos em uma determinada transi¢cdo, que
sdo caracteristicos de cada elemento, tornando, portanto, o espectro uma

identidade unica [12].

3.4.1. Estabilidade da fotoluminescéncia

A area de superficie especifica de particulas com dimensdes nanométricas é
muito alta, o que torna as particulas altamente reativas. Isto pode facilitar a
coalescéncia de particulas por meio da Maturacdo de Ostwald, fendmeno
caracterizado pela mudanga espontanea de estabilidade das particulas ao longo do
tempo, em que tende a ocorrer uma difusdo das menores para as maiores, de modo
a ir da regidao de maior potencial para a de menor potencial, isso porque as
particulas maiores sdo mais favorecidas energeticamente [4].

Como a luminescéncia dos QDs é dependente do tamanho das NPs, é
importante garantir que estas mantenham seus tamanhos por longos periodos de
tempo [3]. A estratégia utilizada na sintese realizada neste trabalho, para esta
garantia, € a aplicagdo do TEOS apds a formagao das NPs, que tem a fungao de
criar uma casca de silica em torno de cada uma delas, mantendo, assim, além de

seus tamanhos, também a sua fotoluminescéncia por muito mais tempo.

Casca de silica

Figura 5: Configuragao das NPs apds a adicao do TEOS. [Propria autora]
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3.4.2. Influéncia dos defeitos cristalinos na fotoluminescéncia

Os defeitos cristalinos s&o considerados irregularidades no arranjo periédico
dos atomos em um cristal. Sdo partes constituintes, a principio, de todos os cristais,
e a concentracao de defeitos € determinada principalmente pela sua composicao
quimica e pelo seu tipo de processamento [12].

Encontram-se, de maneira geral, nos materiais ceramicos, defeitos cristalinos

classificados como [12, 13]:

Pontuais, que se estendem somente sobre alguns atomos (lacunas ou
vacancias, impurezas intersticiais e/ou substitucionais). E ainda, ha os defeitos
Frenkel (par formado por uma lacuna de cation e um cation intersticial) e
Schottky (par formado por uma lacuna de cation e outra de anion). Defeitos
complexos podem ser formados por meio da combinagao de diferentes defeitos
pontuais;
Lineares, que sao unidimensionais e se estendem através de uma unica fileira
de atomos (discordancias);
Planares ou bidimensionais, pois se estendem através de um plano de atomos
(defeitos de empilhamento, contornos de macla, contornos de grao, interfaces
entre fases diferentes);
Volumétricos, que se estendem sobre o conjunto tridimensional dos atomos na
estrutura.

A figura 5 demonstra alguns dos tipos de defeitos cristalinos encontrados nos

materiais ceramicos citados anteriormente.
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Figura 6: Representagao dos principais tipos de defeitos cristalinos nos
materiais ceramicos: (a) defeitos Schottky e Frenkel, (b) discordancias e (c)

contornos de grao [12].

No ZnO, ha trés tipos de defeitos cristalinos mais comuns: pontuais, lineares
e complexos. Os primeiros, pertencem aos atomos isolados em regides localizadas
e podem ser formados durante a sintese, os segundos estdo relacionados com os
atomos e apresentam discordancias ou imperfeicées nos arranjos, e os ultimos, sdo
formados pela composi¢ao de mais do que um defeito pontual [7].

Entre todos os defeitos identificados no ZnO, a vacancia de oxigénio (V) foi
reconhecida como um dos mais importantes e deve ser o defeito predominante em
muitos Oxidos metalicos [14]. Desse modo, o desenvolvimento de sinteses
controladas para os nanomateriais de ZnO com V, tém despertado cada vez mais

interesse, a fim de abranger suas propriedades unicas e potenciais aplicacoes [4].

L Zn

*Oxygen
G Oxygen
vacancy

Figura 7: Representacao das vacancias de oxigénio na estrutura. [14]
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3.4.3. Influéncia dos defeitos cristalinos nas propriedades 6pticas do ZnO

E possivel que sejam realizadas modificacdes no processo de sintese por
meio de diversas estratégias, que permitem manipular, entre outros fatores, as
estruturas de bandas de energia e, portanto, as propriedades O6pticas dos
nanomateriais. Desse modo, os defeitos cristalinos t€m como fungao, a insercio de
estados de energia entre a banda de conducédo e a banda de valéncia, podendo,
assim, alterar as propriedades Opticas dos materiais ceramicos, como o ZnO,
tornando possivel o estudo destes defeitos por meio da investigacdo da variagéo
destas propriedades [3,4,14].

As propriedades elétricas e Opticas de um material semicondutor podem ser
controladas e modificadas através da alteragdo na quantidade e na natureza dos
defeitos. Estes defeitos podem ser introduzidos durante o processo de sintese ou
por tratamentos pds-sintese, como a calcinagdo ou implantacao de ions [7]. As NPs
de ZnO tém grande potencial de aplicagdo Optica, devido as suas excelentes
propriedades Opticas, sendo a luminescéncia a mais explorada delas. Essas
propriedades unicas surgem do efeito de confinamento quéntico e da grande
densidade de defeitos neste sistema de materiais [3].

A presencga de defeitos tem como efeito, o surgimento de novas transigdes
que possibilitam a emissdao em comprimentos de onda diferentes [11]. Na figura 8,
estao ilustradas as potenciais transicdes eletronicas no ZnO, entre os varios estados
de energia que podem ser gerados entre a BC e a BV, por meio da criagdo de

diversos tipos de defeitos neste material.
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Figura 8: Potenciais transigdes eletrénicas no ZnO, por meio da geragéo de

varios tipos de defeitos no material [15].

Neste trabalho, a sintese para a obtencdo das NPs de ZnO foi realizada em
atmosfera de N2. A auséncia de oxigénio neste processo, tende a aumentar a
concentragédo de vacancias de oxigénio no material sintetizado.

De acordo com a figura 8, a inclusdo de vacancias de oxigénio na estrutura
do ZnO é responsavel pelo surgimento de transicdes eletrOnicas associadas a

emissao de foétons com comprimentos de onda entre 500 a 570 nm.

3.5. Aplicagoes dos Quantum Dots

A nanotecnologia surgiu como uma alternativa pratica da utilizagédo de
materiais em escalas bem pequenas para criacdo de novos produtos ou ainda
reestruturagcdo de produtos ja existentes, com a finalidade de trazer as pessoas
solugcdes ambientalmente e humanamente mais seguras, desde extracdo da
matéria prima, processo de fabricacéo e uso final.

Os quantum dots de ZnO sdo uma opgao para que os QDs se tornem

amigaveis ao meio ambiente, substituindo os elementos toxicos que sao

normalmente empregues na sintese dos QDs semicondutores, como o chumbo,
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cadmio e telurio [2]. Desta forma, € possivel ampliar as aplicagdes convencionais

dos QDs, atingindo até a area biomédica, por exemplo.
3.5.1. Diodos emissores de luz — QD-LEDs

Os LEDs que utilizam QDs vem obtendo excelente desempenho em relagao
aos LEDs convencionais e organicos, por apresentar estabilidade térmica, elevada
pureza de cores, baixo custo de produgdo e controle de comprimento de onda de
emissao, atraves do controle do tamanho das NPs [2].

Uma das principais aplicacdes de QD-LEDs é na construcdo de LEDs para
televisores, onde é possivel formar todas as variagbes de cores em cada grupo de
trés pontos luminosos, atribuindo maior contraste, nivel de brilho e precisédo de
saturagdo das imagens, isso ocorre devido a substituicdo da camada de fosforo
pelos LEDs azuis com os nanocristais, que sao capazes de absorver determinadas
cores e emitir outras conforme a necessidade.

A figura 9 é uma ilustragdo das camadas presentes em um televisor de QDs.
E possivel perceber que na primeira camada, situada na parte mais distante dos
olhos do espectador, € onde ocorre a emissao de luz no tom azul que atravessa a
rede de pontos quanticos vermelhos, verdes e azuis (padrdo RGB), que estado
posicionados na segunda camada para cobrir os pixels da TV. Ja na terceira
camada fica o cristal liquido, que tem a fungéo de bloquear a passagem de luz para

que as imagens e cores sejam formadas.

Figura 9: llustracdo das camadas presentes em uma tela de QD-LEDs. [16]
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Sendo assim, a luz que chega apresenta uma qualidade de cor bem superior
do que a apresentada nos modelos de LED e LCD convencionais, a quantidade de
energia presente na camada dos diodos ja vem calibrada da maneira correta, o que

dispensa o uso de filtros [16].

3.5.2. Células solares

A construgao de células solares de baixo custo e alta eficiéncia tem sido de
particular interesse devido ao seu potencial em atender as crescentes demandas
por recursos energéticos limpos e sustentaveis.

Os QDs vém sendo utilizados para melhorar a eficiéncia de conversao de
energia solar em eletricidade, devido a maior mobilidade eletrbnica obtida através
das estruturas anisotrépicas do ZnO, quando comparadas com o filme de TiO,
geralmente utilizado, resultando em propriedades eletrénicas e Opticas unicas.
Recentemente, Vitoreti e colaboradores publicaram um artigo sobre células solares

de QDs retratando a possibilidade para a aplicagao [2].

3.5.3. Marcadores biolégicos

Os QDs de o6xido de zinco tém se destacado na area de marcadores
biolégicos pela sua biocompatibilidade, por n&o serem toxicos e nao
apresentarem ameagas ao meio ambiente [2].

As NPs de ZnO, comparadas as moléculas organicas que normalmente sao
empregadas nestes marcadores, apresentam uma regido extensa de excitagao,
estreita faixa de emissao, alta estabilidade, e resisténcia a fotodegradacéao, o que
possibilita um monitoramento a longo prazo sob repetidos ciclos de excitagao e
emissdo, apresentando maior comodidade ao paciente [1].

Os QDs utilizados como marcadores bioldgicos precisam ser revestidos e
submetidos a uma passivagao superficial com moléculas hidrofébicas seguidas de
uma solubilizagdo antes do uso, para que possa ocorrer a interagédo entre as NPs

e biomoléculas como proteinas, enzimas, anticorpos e acidos nucleicos, por
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exemplo, em aplicacbes de bioimagem e deteccdes mais eficazes de corpos
estranhos no organismo, sem irritagdes ou complicagdes ao paciente [1, 17].

Os QDs atuam como receptores de biomoléculas que se conectam com
anticorpos, havendo uma interacdo com determinados antigenos que pode ser
facilmente localizada pela fluorescéncia dos QDs e monitorada, sendo uma
solugédo que melhoraria o diagnostico precoce e tratamento de doengas [2].

A figura 10 demonstra eficiéncia da fluorescéncia dos quantum dots
injetados em um rato vivo para a localizagdo de um tumor, funcionando como um

marcador bioldgico.

Figura 10: Pontos quénticos injetados em um rato vivo marcam a

localizacdo de um tumor. [18]

3.6. Processo de Sintese: Sol-Gel

Sol-gel € um processo quimico utilizado para sintese de uma suspensao
coloidal de particulas soélidas em um liquido, formando um material de fase dupla,
podendo ser comparado com um gel umido. O gel obtido, € um sistema sélido
preenchido com uma segunda fase de particulas coloidais, que podem estar em
estado liquido ou gasoso, formando uma rede tridimensional interconectada.

Os precursores utilizados nesta técnica, consistem em metal ou elemento
metaldide sitiados por ligagbes que podem ser de sais organicos ou de compostos
organicos. Durante o processo sol-gel, duas reagbes acontecem na preparagao
do sol: hidrélise e condensagdo ou polimerizacdo, que utilizam como

catalisadores normalmente um acido ou uma base, para a formacao dos clusters,
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que sao pequenas particulas sélidas no liquido, onde primeiramente ocorre a
nucleacgao e depois a etapa de crescimento das particulas [2].

O processo de obtencdo dos QDs de ZnO geralmente empregam como
precursores sais inorganicos como cloreto e nitrato de zinco, ou como no caso da
sintese estudada neste trabalho, sais organicos como o acetato de zinco. Para
que a formacdo de ZnO ocorra, € necessario que a esfera de coordenacio do
metal esteja saturada, de maneira espontanea ou por catalise basica, como por
exemplo, utilizando hidroxido de sédio ou hidréxido de potassio. E necessario
também, uma grande quantidade de grupos OH" provenientes do solvente ou da
base para que todas as moléculas possam reagir.

Desta forma, geralmente & essencial o acréscimo de uma quantidade de
agua na reacao [2]. A reacido quimica de hidrolise do acetato de zinco catalisada
por hidréxido de sddio é apresentada abaixo:

Zn(CH;C00),.2H,0 + NaOH — Zn(OH), + NaCH,COO + 2H,0

Na dissolugéo do acetato de zinco, gera-se ions Zn** e CH,COO", e a base

hidroxido de sddio, gera os ions OH e Na®*. Na etapa de gotejamento da solugao
com o acetato de zinco, os ions Zn* e OH" colidem-se formando o hidroxido de
zinco. Os processos tanto de difusdo quanto de colisdo dos ions, promovem
reacoes de desidratacdo, que acarretam na formagao dos QDs de ZnO.

A figura 11 mostra a representagado das etapas de hidrélise e condensagéao
durante o processo sol-gel, sendo que, durante a primeira etapa ocorre o

processo de nucleagao e na segunda o crescimento das particulas [2].

2 AR NI
D/ \D Hidrélise HO/ \DH HO
‘,’
Zn + Zn —}
HO/ \DH HD/ \GH Condensacao

Zn Zn
—_—> + H0
Condensacio HO/ \O/ \OH ’

Figura 11: Representacéo das etapas de hidrélise e condensagao durante o

processo sol-gel [19].
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4. MATERIAIS E METODOS

Esta secao abordara as técnicas utilizadas para a sintese das nanoparticulas
de oxido de zinco. Também serao descritas as técnicas de caracterizagao que foram

utilizadas para a avaliacao dos quantum dots obtidos.

4.1. Sintese das nanoparticulas de é6xido de zinco

A sintese das NPs de ZnO foi baseada no artigo de M.K. Patra et.al,
utilizando como precursores o acetato de zinco, hidréxido de soédio, alcool
metilico, tetraetilortosilicato e agua destilada, variando apenas as concentragdes
do precursor NaOH, de acordo com as modificacbes exigidas ao longo do
processo.

Para a realizagdo da pratica em laboratoério, foi necessaria a preparacao dos
seguintes instrumentos experimentais: um agitador magnético; um baldo com trés
saidas e septos de silicone para cada saida; bexiga para armazenamento de gas
nitrogénio; seringas para retirada de ar e introdug¢ao de nitrogénio e, também para
insercao dos reagentes no sistema fechado.

A figura 12 demonstra todos os aparatos experimentais posicionados apods a

montagem do sistema para a preparagao da sintese.

Figura 12: Foto do sistema montado para realizagao da sintese. [Prépria

autora]
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Os precursores foram pesados separadamente em béquer de vidro por meio
da utilizacdo de uma balancga digital, em quantidade fixa para o acetato de zinco de
0,6 g, variando apenas para o hidréxido de sdédio entre 0,6 g e 4,6 g. Apos este
processo, o alcool metilico foi medido com o auxilio de uma proveta nas
quantidades de 25 ml para dissolucdo do acetato de zinco, obtendo uma solucao
de 0,11M e, de 50 ml para a dissolucdo do hidroxido de sédio, resultando em
solugdes com concentragdes de 0,10 M a 2,3 M.

Posteriormente, foi realizado o gotejamento da solugdo de hidréxido de
sédio na solugdo de acetato de zinco e a homogeneizagdo desta nova solugao
ocorreu por um periodo de uma hora sobre o agitador magnético, mantido em
temperatura ambiente. Passado este tempo, foram inseridos no sistema 0,25 ml de
TEOS e rapidamente em seguida 0,50 ml de &gua destilada, para o
encapsulamento e controle de crescimento das nanoparticulas.

E de extrema importancia garantir que as NPs mantenham seus tamanhos
por um longo periodo, uma vez que a luminescéncia dos QDs é dependente destes
tamanhos [3]. A estratégia aplicada na sintese realizada neste trabalho, pensando
nesta garantia, é a aplicacdo do TEOS apds a formacdo das NPs, que tem a
funcao de criar uma casca de silica em torno de cada uma delas, mantendo, assim,
além de seus tamanhos, também a sua fotoluminescéncia por muito mais tempo.

Apés a preparagao das amostras, o coldide foi levado para centrifugagéo e

caracterizagao conforme ilustrado no fluxograma da Figura 13, de todo o processo

de obtencgao das NPs.
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Figura 13: Fluxograma do processo de obtengédo dos QDs de ZnO. [Prépria

autora]
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Caracterizagao dos Quantum Dots

Os QDs de ZnO foram caracterizados o6ptica e estruturalmente com o
material em forma de pé e em suspenséo coloidal, por meio do uso de métodos

espectroscopicos.

4.2.1. Difracado de raios X - DRX

A técnica de difracdo de raios X €& a mais indicada na determinagao das
fases cristalinas presentes em materiais ceramicos. Isto ocorre porque na maior
parte dos sdlidos, os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si
por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos
raios-X. Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo interage com os
atomos presentes, originando o fenédmeno de difragdo. A Lei de Bragg mostrada
na equacao 1, estabelece a relagao entre o angulo de difracao e a distancia entre

os planos que a originaram, que sao caracteristicos para cada material [20]:

nelA=2edesend (1)

O difratbmetro de raios X € um equipamento que realiza medidas de DRX
em amostras cristalinas com padrao de angulos entre 10 e 80 graus. A figura 14 é
uma representacdo do sistema de um difratbmetro de raios X, com as principais

partes que o compdem e que interagem com a amostra.

.-"' L £ -H""
~ .

e ) ) R __/"f
/5. Colimador Colimador — 3
f e
z\/ s ,(‘/ Detetor
Fonte de e o '.5
: e ¥
raios-X A4
monocromatico ~
Amostra =
policristalina
(po)

Figura 14: Representacao do difratdmetro de raios X e seu funcionamento.
[21]
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A figura 15 é uma imagem do DRX utilizado nas medi¢des para obtengéo
das emissbes das amostras sintetizadas pela técnica sol-gel, realizadas no
Laboratério de Processamento e Caracterizacdo de Materiais da FATEC-SP.
Neste trabalho foi utilizado um difratbmetro Modelo Miniflex Il da Rigaku,
utilizando radiacdo Cu-Ka e os difratogramas foram obtidos para angulos entre 20

e 70 graus.

Figura 15: Difratdmetro de raios X utilizado para a caracterizagdo das

amostras de QDs de ZnO. [Prépria autoral
4.2.1.1. Analise do tamanho do cristalito

Cristalito pode ser definidko como um numero de “células”
sistemicamente agrupadas que formam espécie de um dominio de difragdo
coerente. Quando o material analisado apresenta particulas com dimensbes
inferiores a 1 um, pode ocorrer o alargamento do pico difratado [22]. O

alargamento do pico (B) pode ser associado com as dimensdes do cristalito (Lhkl)

através da relagéo de Scherrer, mostrada na equagéo 2:

L . KA @
hkl B €05 By
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Onde: K é o fator de forma (usualmente 0,9 para particulas esféricas),
A € o comprimento de onda do raio X utilizado na analise, 6 é o angulo de Bragg

do pico (hkl) e B,,, € o alargamento de linha devido ao efeito do cristalito ser

hkl

pequeno (dado em radiano) [22]. Para calcular o valor de . temos a equacgao 3:

hkl

B, = (B —B) @)

Onde: B é a largura total a meia altura e a intensidade maxima do pico de

difragdo observado e B, € 0 alargamento instrumental do pico [22].

4.2.2. Espectrofluorimetro

Espectrofluorimetro € um equipamento munido de uma fonte de luz
monocromatica ou de amplo espectro, capaz de excitar o composto e em seguida,
determinar a intensidade da luz emitida por este material, como sua absorgcao e
emissao, que refletem o nivel vibracional fundamental e os estados eletrénicos
excitados.

Em geral, os espectrofluorimetros medem a fluorescéncia, radiacdo emitida
pelo material quase que imediatamente apds a extincdo da excitacdo, onde a
amostra € iluminada pelo feixe de luz com comprimento de onda escolhido, e a
fluorescéncia resultante é direcionada a um monocromador, acoplado a uma
fotomultiplicadora [23].

A figura 16 € uma representagcdo de um espectrofluorimetro, mostrando

suas principais partes.
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Figura 16: Representacao do espectrofluorimetro e seu funcionamento [24].
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A figura 17 é uma imagem de um espectrofluorimetro de mesmo modelo e
marca do utilizado nas medicbes para obtencdo das emissbes das amostras
sintetizadas pela técnica sol-gel, realizadas no Laboratério de Processamento e
Caracterizacdo de Materiais da FATEC-SP.

Figura 17: Espectrofluorimetro utilizado nas medi¢cdes de emissao

fluorescente das amostras. [25]

4.2.3. Espectrofotbmetro

Espectrofotdmetro € um instrumento que opera sobre uma ampla faixa de
comprimentos de onda, que possibilita a obtencado de espectros de absorbancia e
transmitancia opticas. O espectrofotdmetro € capaz de medir a intensidade de luz
transmitida, absorvida e espalhada de uma solugado quando exposta a um feixe de
luz de excitagao [12].

O arranjo o6ptico do espectrofotdmetro possui uma lampada de tungsténio e
uma de deutério, que funcionam como fonte de excitacdo da amostra e, que ao
interagir com este feixe de luz, transmite uma porcao da luz que & captada por
uma fibra otica que esta ligada ao espectrofotbmetro que transmite o sinal para o
computador. O espectrometro utilizado nos experimentos foi o0 QE Pro da Ocean
Optics, que opera em comprimentos de onda de 200 a 850 nm.

A figura 18 mostra como o arranjo 6ptico do espectrofotdbmetro é utilizado
no Laboratério de Tecnologia em Materiais Fotbnicos e Optoeletronicos da
FATEC-SP.
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Figura 18: Esquema de funcionamento espectrofotometro QE Pro Ocean
Optics. [26]
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo apresenta os resultados obtidos através das sinteses realizadas
pela técnica sol-gel sob atmosfera controlada e as respectivas caracterizagbes
estrutural e dptica.

Sao discutidos, portanto, a influéncia da variagao de concentragcéao do precursor
hidroxido de sodio, do tempo de desgaseificacdo das amostras e da rota de sintese
utilizada. Também sdo mostradas algumas imagens que apresentam as amostras a

olho nu e durante excitacdo com uma luz UV.

5.1. Analise Estrutural

A andlise dos difratogramas de raios X de algumas das amostras produzidas
neste trabalho, mostrada na figura 19, indicou que as amostras sintetizadas com
menores concentragdes de NaOH apresentaram picos referentes a ZnO com
estrutura Wurtzita (*) e orientagao preferencial no plano (002). Nas amostras obtidas
com concentragdo intermediaria de NaOH, ha formacdo de NPs de ZnO de
aproximadamente 2 nm (estimadas pela eq. de Scherrer [21]) e com estrutura
wurtzita. Ja as amostras sintetizadas com maiores concentracbes de NaOH,
apresentaram picos referentes ao Zn(OH)2 com estrutura lamelar (°), sobrepostos

aos picos de ZnO, indicando geragao de outro subproduto.
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Figura 19: Difragcao de raios X de alguns dos QDs sintetizados. [Prépria autora]

E possivel concluir que a concentracdo de NaOH durante a sintese tem

grande influéncia sobre a estrutura cristalina das NPs de ZnO. A figura 20 apresenta

um padréo de difragdo de raios X do éxido de zinco, onde sao indicados os planos

caracteristicos para este material associados aos picos de difracao.
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Figura 20: Padrao de difragcado de raios X do ZnO. [27]
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Neste topico serdo apresentados os resultados obtidos por meio da
caracterizagcao oOptica dos QDs, realizada com o uso do espectrofotobmetro e do

espectrofluorimetro.

5.2.1. Absorcao

Neste processo de caracterizacdo, € possivel com o wuso do
espectrofotobmetro, medir a intensidade da luz absorvida por uma suspensao
coloidal quando exposta a um feixe de luz policromatico.

Quando a energia dos fotons incidentes corresponde a diferenca de energia
entre dois niveis eletrbnicos, os elétrons presentes no material absorvem energia e
realizam uma transicdo de um nivel de menor energia para um nivel excitado. No
espectro de absorcdo, as transicdes eletronicas sao observadas na forma de picos.

A figura 21 mostra as curvas de absor¢cado dos coldides obtidos a partir de

diferentes concentracbes de NaOH.

Absarbancia normalizada
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Figura 21: Curvas de absorgéo dos coldides com NPs de ZnO. [Propria autora]

Observou-se um pico de absor¢cdo centrado em ~ 250 nm em todas as
amostras. Esse pico esta relacionado a transicdo da banda de valéncia para a
banda de condugéo do ZnO [14].
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Também foi observado um "ombro" de absorgao que se estende entre 300 e
900 nm. A absorgao de luz nessa regiao espectral esta associada a presenca de
defeitos estruturais que geram niveis de energia dentro da regido de banda proibida.
Observando com atengao a figura 21, é possivel verificar que a absorbancia dessa
regiao espectral € menor para as amostras sintetizadas com maiores concentragdes
de NaOH. E possivel concluir, portanto, que a densidade de defeitos diminui &
medida que a concentracdo de NaOH aumenta, fator que consequentemente

influenciara na luz absorvida por cada uma delas [14].
5.2.3. Estimativa da energia de band gap e tamanho das NPs

A partir dos dados obtidos nos espectros de absorgao, foram construidos os
graficos de Tauc, utilizados para determinar os valores de band gap das amostras
produzidas neste trabalho. No grafico de Tauc, o eixo das abscissas corresponde
as energias dos fotons incidentes, que podem ser obtidas a partir da equacéo 4,
sendo E a energia do féton, h a constante de Planck, c a velocidade da luz e 20

comprimento de onda obtido [19].

hec
A (4)

E =

O eixo das ordenadas, no grafico de Tauc, corresponde ao quadrado
do produto da absorbancia pela energia do foton incidente (Abs x hv)?. Esta
relacao é utilizada para o caso de materiais com band gap direto, nos quais nao €
necessaria a participagao de fonons para a absorgcdo ou emissdo, como € o caso do
ZnO [19].

O valor do band-gap da amostra corresponde ao cruzamento da reta
tangente a borda de absorgdo com o eixo das abscissas, paray = 0 [19]. As figuras
22, 23 e 24 mostram os graficos de Tauc das amostras de 0,45 M, 1,40 M e 2,00 M,

representando baixa, intermediaria e alta concentracdo de NaOH nas amostras.
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Figura 22: Grafico de Tauc para a amostra de 0,45 M de NaOH. [Propria

autora]
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Figura 23: Grafico de Tauc para a amostra de 1,40 M de NaOH. [Propria

autora]
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Figura 24: Grafico de Tauc para a amostra de 2,00 M de NaOH. [Propria

autora]

Por meio dos graficos de Tauc, foi possivel a obtengcdo dos band gaps das
amostras sintetizadas com diferentes concentragcdes de NaOH e a partir dos valores

de band gap experimentais, € possivel estipular o tamanho das NPs de ZnO,

através da equacéo 5:

* h? 1 1 1,8¢2
Eg B Eg bulk + 8R? (m T mh) - 4me € R (9)

Onde Eg bulkcorresponde a energia de BG do ZnO massivo (3,37 eV), Eg* a
energia do BG do material obtida experimentalmente, h é a constante de Planck

(~6,626-10_34 J.s), e corresponde ao valor da carga do elétron (~1 ,602-10_19C), € é

a permissividade elétrica do vacuo (~8,85'1O_12C2/N2m2), Sré constante dielétrica do
Zn0O (8,5) e m_ e mhcorrespondem as massas efetivas dos elétrons e das lacunas,

respectivamente, considerando as relagdes me~0,26m0 e mh~0,59m0, onde m

corresponde a massa do elétron em repouso (~9,109-10_31 kg) [19].
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Na tabela 1 esta demonstrada uma relagao entre as diferentes concentragdes
de NaOH das NPs sintetizadas neste trabalho, os band gaps encontrados por meio

da construgéo dos graficos de Tauc e o tamanho estipulado para cada uma delas.

Tabela 1: Relagao entre as concentragdes de NaOH das NPs sintetizadas,

seus respectivos band gaps e tamanhos. [Prépria autora]

Concentragdao de NaOH (M) Band Gap (eV) Raio da NP (nm)

0,10 3,40 4,68
0,15 3,45 3,54
0,25 3,30 -

0,45 3,45 3,54
1,40 3,55 2,66
1,55 3,50 3,00
2,00 3,75 1,97
2,30 3,45 3,54

E possivel verificar que & medida que a concentracdo de NaOH da amostra
aumentou, houve uma tendéncia de aumento da energia de band gap (figura 25 (a))

e como consequéncia, diminuigdo no valor do raio da NP (figura 25 (b)).

Energia de Band Gap (eV)

L ]

]
[

L ]

RaiodaMP {nm)

[ ]
[ ]
[ ]

Concentracdo de NaOH (M) Concentracdo de NaOH (M)
(a) (b)
Figura 25: (a) Grafico de energia de BG em fungao da concentracado de NaOH e (b)

grafico do raio da NP em fung&o da concentragao de NaOH. [Propria autora]
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5.2.2. Emissao

A figura 26 mostra espectros de emissao de alguns dos QDs de ZnO obtidos
a partir de diferentes concentragcdes de NaOH. Em todos os casos, 0 comprimento
de onda de excitacdo foi de 340 nm. Este comprimento de onda foi utilizado pois

permitiu obter espectros de emissdo com maiores intensidades.
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Figura 26: Emissao fluorescente de baixa (0,45 M), intermediaria (1,40 M) e

alta (2,00 M) concentragao de NaOH. [Prépria autora]

Nota-se na figura 26 uma banda de emissao centrada em aproximadamente
525 nm para todas as amostras. E importante ressaltar que as bandas de emissao
observadas estdo localizadas na regido associada as transi¢cdes eletrbnicas
envolvendo vacancias de oxigénio, conforme mostrado na figura 8. Isso evidencia
que o processo de sintese realizado em atmosfera controlada foi bem sucedido em
inserir vacancias de oxigénio nas NPs de ZnO. O fato de as bandas de emissao
serem semelhantes em todas as amostras, indica que a emissédo luminescente é
mais influenciada pelas vacancias de oxigénio do que pelo efeito do confinamento
quantico.
A figura 27 mostra como as amostras dos QDs obtidos s&o vistas a olho nu,
sem excitacdo da luz UV, indicadas com as suas respectivas concentracdes do

precursor NaOH.
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Figura 27: Amostras dos QDs de ZnO obtidos em forma de pé sem excitagao.

[Prépria autora]

Observou-se que as amostras de QDs de ZnO obtidas por meio desta rota de
sintese, atingiram maior rendimento a medida que a concentragdo do precursor
NaOH foi aumentada.

A figura 28 mostra as amostras de QDs de ZnO na mesma ordem
apresentada na figura 27, desta vez sob excitacdo de luz ultravioleta em 365 nm.
Visualiza-se fotoluminescéncia para as amostras produzidas com concentragdes
acima de 0,45 M, que se mantém até 2,3 M. Nas amostras fotoluminescentes, foi

observada uma emissiao amarela.

Figura 28: Amostras dos QDs de ZnO obtidos em forma de pd sob excitagéo de luz

UV. [Prépria autora]
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E importante salientar, que as NPs apresentaram uma boa fotoestabilidade,
visto que a sua emissao luminescente se manteve praticamente constante, mesmo
ap6s mais de um ano de sua sintese. Isso se deve ao fato da camada de silica
formada pela adicdo do TEOS impedir a maturacao de Ostwald.

O diagrama de cromaticidade consiste em uma representagdo grafica, das
cores que enxergamos para as cores primarias em coordenadas x, y e z,
denominadas valores triestimulos pelo CIE (Commission Internationale de
'Eclairage) [28]. A figura 29 apresenta o diagrama de cromaticidade das NPs
obtidas.

CIE 1931

520

0,8+
0,6 4
500

0,4+

0.2

0,0

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 29: Diagrama de cromaticidade indicando o ponto referente a cor de

emissao das NPs obtidas. [Propria autora]

A analise espectral por meio do diagrama de cromaticidade com os valores de
x (0,30) e y (0,45), refor¢ca que a emissdo dos QDs sintetizados ocorre na faixa de

transi¢cdo entre o verde e o amarelo (verde amarelado).
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6. CONCLUSOES

O trabalho mostrou com sucesso a possibilidade de obtencdo de QDs de ZnO
pela técnica sol-gel em atmosfera de N, a partir de precursores ambientalmente
mais amigaveis, por um processo de baixo custo e com alto rendimento.

Através da analise de difragdo de raios X, foi possivel verificar que as
nanoparticulas obtidas neste trabalho possuem estrutura wurtzita e apresentaram
tamanhos da ordem de 2 nm. As amostras sintetizadas com concentracbes de
NaOH maiores do que 2,00 M também apresentaram picos referentes ao Zn(OH)2
com estrutura lamelar.

A partir dos espectros de absorgao, foi possivel estimar os band gaps das NPs,
que variaram entre 3,45 a 3,75 eV. Observou-se ainda, que a concentragcdo de
NaOH tem bastante influéncia nos valores de band gap e por consequéncia, no
tamanho das nanoparticulas.

Por meio dos espectros de emissao, constatou-se que as bandas de emissao
estdo associadas as transi¢des eletrénicas envolvendo as vacancias de oxigénio, o
que indica que a realizacdo do processo em atmosfera controlada obteve éxito. As
NPs produzidas neste trabalho exibiram luminescéncia na cor amarela quando
excitadas com luz UV. Também é importante salientar que a estrutura nucleo (ZnO)
casca (silica) foi determinante para a obtencdo de QDs com alta fotoestabilidade.

Contudo, o trabalho mostrou que é possivel obter, de maneira assertiva, NPs
luminescentes por meio da geracéo de defeitos no material, juntamente a condigbes
ambientais livres de oxigénio e taxas molares do precursor NaOH variaveis. Os
resultados surpreendentes deste trabalho sugerem diversas possibilidades para
futuros estudos e para aplicagdes bastante promissoras, uma vez que o processo
de sintese adotado e a utilizacdo do ZnO sao alternativas de biocompatibilidade e
de baixa toxicidade, ampliando a gama de aplicagbes dessas NPs, como na area

biomédica, eletrbnica e optoeletrénica.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Modificar as condigdes de sintese, a fim de obter outras cores de emissao;
e Realizar outras analises, como Microscopia Eletrobnica de Transmissao
(MET), para verificagdo do tamanho e morfologia das NPs obtidas;

e Estudar a aplicagao dos QDs em dispositivos como LEDs e lasers.
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8. DIVULGAGAO DOS RESULTADOS

Os resultados deste trabalho foram expostos no 1° Simpdsio em Ciéncia e
Engenharia de Materiais da Regido do Grande ABC, que ocorreu na UFABC —
Campus Santo André, Sao Paulo, em novembro de 2019.

Foram expostos também no 22° Simpdsio de Iniciagdo Cientifica e
Tecnologica, realizado pela FATEC Sao Paulo em novembro de 2020 e no 28°
Simpdsio Internacional de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica, realizado pela USP em

novembro de 2020, ambos ocorreram de maneira remota.
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