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Caracterizagao estrutural, dptica, fotocatalitica e
propriedades anti-inflamatdrias de Zn,GeO;:Mn

Structural, optical, photocatalytic characterization and
anti-inflammatory properties of Zn,GeO;:Mn

RESUMO

Foi estudado o efeito da incorporagdo de manganés (Mn) nas propriedades estruturais,
Opticas e fotocataliticas de matrizes hospedeiras de Zn.GeOQs (ZGO), sintetizados por rota
hidrotérmica. Ainda, foi avaliada a capacidade de modular mediadores inflamatérios in vitro
e inflamagdo aguda in vivo. O nanobastdes de ZGO foram dopados com 0, 1, 2 e 4% de Mn
(ZGO:Mn). Tanto ZGO quanto ZGO:Mn mostraram uma estrutura romboédrica e excelentes
propriedades dpticas com emissdo de fotoluminescéncia na regido visivel a 543 nm
atribuindo as transigBes eletrénicas (“T: - ®A1) entre os orbitais 3d> dos ions Mn?*. Os
nanobastdes foram eficientes fotocatalisadores para a degradacdo ultravioleta do azul de
metileno na presenga de H20:. O catalisador ZGO:Mn com 2% de Mn apresentou a melhor
degradagdo do azul de metileno (degradagdo completa em 10 min). A acidez superficial dos
nanobastdes ZGO: Mn também contribuiu para a sua capacidade fotocatalitica. Enquanto
isso, os nanobastbes de ZGO:Mn reduziram significativamente o fator de necrose tumoral e
o conteldo de éxido nitrico. Assim, os nanobastSes dopados com 4% foram altamente
eficazes na reducdo do edema de pata induzido por carragenina. Os resultados da
inflamac3o aguda (em macréfagos) revelaram que os nanobastdes com 4% de Mn?*
exibiram propriedades anti-inflamatérias promissoras.

PALAVRAS-CHAVE: Materiais nanoestruturados. Catdlise heterogénea. Agentes
antiinflamatdrios. Fotoluminescéncia

ABSTRACT

The effect of manganese incorporation (Mn) on the structural, optical and photocatalytic
properties of Zn2GeOs (ZGO) host matrices synthesized by hydrothermal route was studied.
Also, the ability to modulate inflammatory mediators in vitro and acute inflammation in vivo
was evaluated. ZGO nanorods were doped with 0, 1, 2 and 4% Mn (ZGO:Mn). Both ZGO and
ZGO:Mn showed a rhombohedral structure and excellent optical properties with
photoluminescence emission in the visible region at 543 nm attributing to the electronic
transitions (*T1 > °A:) between the 3d° orbitals of the Mn?* ions. The nanorods were
efficient photocatalysts for the ultraviolet degradation of methylene blue in the presence
of H202. The 2% Mn ZGO: Mn catalyst showed the best degradation of methylene blue
(complete degradation in 10 min). The surface acidity of ZGO:Mn nanorods also contributed
to their photocatalytic capacity. Meanwhile, ZGO: Mn nanorods significantly reduced tumor
necrosis factor and nitric oxide content. Thus, 4% doped nanorods were highly effective in
reducing carrageenan-induced paw edema. Results of acute inflammation (in macrophages)
revealed that nanorods with 4% Mn?* exhibited promising anti-inflammatory properties.

KEYWORDS: Nanostructured materials. Heterogeneous catalyses. Anti-inflammatory
agents. Photoluminescencia.
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INTRODUCAO

O germanato de zinco (Zn,GeO, (ZGO)), que é um n-tipo semicondutor de
Oxido com bandgap direto (= 4.4 eV) com propriedades Unicas para varias
aplicacOes tecnoldgicas tais como para aplicacdes em dispositivos 6pticos e
sensores eletroquimicos. (SUZUKI et al., 2019a, ZHAO et al., 2019) Entre diversos
métodos possiveis paras se obter ZGO, o método hidrotérmico é considerado a
abordagem mais eficiente para a preparacdo escaldvel de varios oxidos de
germanio terndrios. Essa abordagem fornece alta pureza cristalina produtos sem
qualgquer tratamento adicional. Assim, a sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas tem recebido imensa atencdo para a preparacdo de uma diversidade de
cristais com formas e tamanhos bem definidos, reduzindo o tempo de sintese. (SHI;
SONG; ZHANG, 2013) Embora nanoestruturas tenham sido amplamente utilizadas
em vdrios campos incluindo saude e medicina, eles apresentam toxicidade
acentuada, e seus efeitos toxicos de longo prazo em humanos sao desconhecidos.
Nanoparticulas a base de zinco e germanio ja mostraram modular respostas
inflamatérias. (BHATTACHARJEE et al., 2013) Portanto, neste estudo, foram
investigados os efeitos dos defeitos estruturais, propriedades Opticas e
fotocataliticas, e citotoxicidade das nanoestruturas ZGO:Mn (com dopagem de 0,
1, 2 e 4% de Mn) preparadas usando o método hidrotermal assistido por micro-
ondas em sua capacidade de modular respostas inflamatorias.

MATERIAL E METODOS

Em primeiro lugar, duas solugdes aquosas de 40 ml cada, uma com nitrato de
zinco hexa-hidratado (Zn (NOs),-6H,0, 98%, Sigma Aldrich) e outro com diéxido de
germanio (Ge0O,, 99,99%, Alfa Aesar). Depois de misturar estas duas solugdes, com
agitacdo constante é adicionado acetato de manganés tetra-hidratado (Mn
(CHCOO0)2-4H,0, 99,999%, Alfa Aesar). Quatro sinteses foram preparadas: uma
com apenas Zn(NOs),:6H,O e GeO; na relagdo molar de 2:1 e as demais
substituindo 1%, 2% e 4% em mols de Zn(NOs),-6H,0 por Mn(CHCOO);-4H-0,
respectivamente. Depois de preparar a mistura de todos os reagentes, adiciona-se
hidroxido de amodnio (NH4OH) para ajustar o pH a 8. Apds agitacdo constante
durante 10 minutos, a mistura é colocada num reator de Teflon e colocada num
microondas. Toda a sintese hidrotérmica foi realizada a 140°C por 10 minutos. Em
seguida, o material é lavado vdrias vezes com dagua destilada e alcool até
neutralizado. Finalmente, o material é seco num forno a 80°C durante cerca de 24
horas para obter um pd branco. As amostras serdo denominadas,
respectivamente, pelo seu percentual de dopagem.

Todos os materiais obtidos foram caracterizados pela difracdo de raios-X (DRX)
na faixa de 20 de 5 a 80° a 0,02° min’, usando uma fonte de raios X Rigaku-
Max/2500 PC com CuK, (A=1,5406 A). Os espectros de fotoluminescéncia (FL)
foram coletados em temperatura ambiente com um monocromador Thermal
Jarrel-Ash Monospec e um fotomultiplicador Hamamatsu R955 com configuracdo
lock-in. O comprimento de onda excitante de 350,7 nm (2,57 eV) de um laser de
ions kripton (Coerent Innova 200K) foi usado com a saida do laser mantido a 500
mW e chegando a 15mW na amostra apds modulacdo e filtragem através de um
prisma. A espectroscopia de reflectancia difusa na regido ultravioleta-visivel
(DRS/UV-vis) de ZGO e ZGO:Mn foi medida usando espectrofotdmetro Cary 5G. A
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andlise por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi realizada em um
microscopio JEOL JEM 2100F operando a 200 kV.

Para o teste de degradacdao MB, foi usado 40 mg do catalisador foi usado em
uma mistura da soluc¢do de corante (10 mgL?) com perdxido de hidrogénio na
relacdo 9:1 (relagdo volumétrica). Apds a mistura de todos os componentes para a
realizacdo da fotocatalise sob agitacdo constante, foi deixada no escuro por 10
minutos para atingir o equilibrio de adsor¢ao-dessorcdo. Entdo, com as lampadas
fotorreatoras UVC 254 nm (15W, G15T8 / OF, OSRAM) anexadas, aliquotas de 1,00
mL foram coletadas nos tempos de 0, 1, 2, 3, 5, 7 e 10 minutos. Finalmente, as
aliquotas foram diluidas em 1,00 mL de 4dgua destilada e espectroscopia realizada
na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis). O processo de degradacado fotocatalitica
pode ser bem ajustado pela cinética de pseudo-primeira ordem. Portanto, a taxa
de pseudo-primeira ordem (k) foi usada para comparar a eficiéncia de
fotodegradacdo dos catalisadores.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir do padrdo de difracdo de raios-X (DRX) mostrado na Fig. 1a, pode-se
observar que ZGO mostrou um alto grau de cristalinidade. Os picos podem ser
indexados ao Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) 11-687
Apresenta uma estrutura cristalina romboédrica pertencente ao grupo espacial R-
3 (no.148). Consiste em clusters de germanio tetraédrico [GeQO,] e zinco [ZnOa)
ambos ligados a quatro dtomos de oxigénio. Com a insercdo de Mn?* na rede
cristalina ocorre também a formacdo de [MnQ,]. O coeficiente de textura (TC)
desses cristais foi calculado usando os resultados de DRX para determinar seu grau
de orientacdo. Os valores de TC foram calculados usando a Eq. (1)

I(hkl);
Ig (hkl)L

TC(hkl)i = To IGhkDn (1)

N “Mo(hkD)y

onde I(hkl); é a intensidade do plano (hkl); lo(hkl); é a intensidade do plano
(hkl); do JCPDS 11-687, e N é o numero do total de picos analisados. A figura 1b
mostra os valores TC dos cristais. A linha vermelha pontilhada representa a divisdo
da presenca ou auséncia de direcdes preferenciais de crescimento. Em TC> 1, o
crescimento ocorre preferencialmente na direcdo indicada pelos correspondentes
indices de Miller. Assim, constatou-se que o teor de dopagem afetou
significativamente o crescimento dos cristais nas direcdes (113), (006) e (306),
sugerindo que os clusters tetraédricos [MnQ,4] apresentaram fortes interacGes
nessas direcdes por causa das condi¢cdes ambientais de crescimento. Com o
aumento do teor de dopagem, o crescimento do cristal ocorreu preferencialmente
ao longo de uma direcdo paralela as direcdes (113) e (306).

As amostras apresentaram tamanhos médios de cristalitos, calculado pelo
método de Scherrer, de 4.179, 3.792, 3.309 e 3.259 A para as amostrascom O, 1, 2
e 4% de Mn?, respectivamente. Esta diminui¢cdo no tamanho do cristalito com um
aumento no conteldo de dopagem de Mn foi confirmada pelos resultados da
microscopia eletronica de transmissao (TEM) (Fig. 1c e 1d). As imagens mostraram
gue os nanobastdes tinham bordas suaves e morfologia uniforme. Além disso, o
grau de aglomeracdo diminuiu, o que é importante para os fenomenos fisicos que
dependem da interface de contato.
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Figura 1. (a) Padrées de DRX e (b) TC para os picos indexados das amostras ZGO:Mn
e imagens de MET de amostras dopadas com (c) 0% e (d) 4% de Mn?*
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Fonte: Autoria propria

As energias de bandgap 6ptico dos nanobastdes ZGO:Mn com diferentes
conteldos de dopagem de Mn (0, 1, 2 e 4%) foram determinadas a partir dos picos
de suas curvas DRS/UV-vis de primeira derivada. ZGO mostrou bandgap de 3,34
eV. A energia do bandgap variou de 3,45 para 3,38 eV com um aumento no
conteuldo de doping de 1 para 2%. No entanto, um aumento adicional no contetddo
de dopagem para 4% resultou em uma diminui¢ao significativa no bandgap para
2,95 eV. Essa variagdo na energia do gap Optico das amostras sugere a geragdo de
estados intermedidrios em os estados eletronicos proibidos de ZGO:Mn por causa
da deformagdo da estrutura cristalina ZGO. Essas variagdes alteraram as
propriedades da rede cristalina ZGO. (ANOOP; KRISHNA; JAYARAJ, 2008)

As propriedades 6pticas das amostras ZGO: Mn também foram investigadas
obtendo seus espectros FL (Fig. 2). Aamostra dopada com 4% mostrou uma largura
de banda significativamente estreita. No canto superior direito na Fig. 2, pode-se
observar que a intensidade de luminescéncia aumentou com o aumento do
conteldo de dopagem. A emissdao maxima de FL das amostras variou de 522,7 (0%)
a 543,0 nm (4%), um desvio para o vermelho na emissdo de FL, é causado pela
geracdo de niveis intermediarios bandgap entre as bandas de valéncia e condugéao.

Figura 2. FL das amostras de ZGO:Mn
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Fonte: Autoria prépria

Nos testes de fotocatdlise, a reducdo significativa nos picos maximos de
absorcdo de MB dos catalisadores mostra que os catalisadores fotoativados
degradaram quase todo o corante na solucdo em 10 min. Por outro lado, o
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processo de fotodegradacdo exigiu 30 min quando a degradacdo foi realizada
apenas na presenca de H,0, sem os catalisadores. Os graficos -In(C/C,) vs. tempo
de degradacdo dos catalisadores foram obtidos para calcular o valor k da reagdo
de degradacdo. (Fig. 3).

Figura 3. (a) Degradacdo de corante com catalisadores de ZGO:Mn; Gréaficos -In(C/Co)
vs. tempo de degradagdo (b) com e (c) sem H20x.
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Fonte: Autoria prépria

Nanoparticulas a base de zinco e germanio podem aumentar a liberacdo de
mediadores inflamatdrios (em baixas concentragdes) em diversas linhas celulares
(BHATTACHARIEE et al., 2013) e podem até reduzir as concentracdes de TNF e NO.
Nesse caso, o tratamento com nanoparticulas reduziu a viabilidade das amostras
ZGO (100 e 10 pgmL?) e 2% ZGO: Mn (100 pugmL™?). A redugdo do NO e do TNF-a
nao foi considerada devido a sua citotoxicidade. 1% ZGO: Mn apresentou redugdo
de NO em torno de 50% em todas as concentragdes. 4% ZGO: Mn apresentou a
maior reducdo de NO (mais de 86% (100 ugmL?')) sem citotoxicidade. Os
compostos dopados mostraram uma redugdo significativa na produc¢do de TNF-a
(reducdo de 80% em 10 ugmLde 1 e 2% ZGO:Mn). O ZGO n3o apresentou reducdo
na produc¢do de TNF-a, provavelmente devido a sua diferente via de reagdo e a
auséncia de estruturas interativas nele. A presenca de Mn pode reduzir a
citotoxicidade do ZGO, provavelmente devido as intera¢des das nanoparticulas
dopadas.

Assim, 4% ZGO: Mn mostrou a redugdo do edema da pata induzido por
carragenina apos 3 h de indugdao e mostrou a mesma eficiéncia que a demonstrada
pela dexametasona. Esta amostra foi escolhida para utilizagdo neste ensaio devido
a sua boa inibicdo de TNF- a e NO sem citotoxicidade. Este modelo de inflamacdo
aguda é amplamente utilizado para avaliar a atividade anti-inflamatdria de
diferentes compostos. Portanto, nossos resultados sugerem que a incorporacdo de
Mn apresenta efeito positivo na modulacdo da resposta inflamatdria de
nanobast&es preparados de ZGO: Mn. Dessa forma, estudos da associacdo entre
inflamacdo e cancer sdo bastante atrativos para a pesquisa de novos alvos
terapéuticos e compostos biologicamente ativos.

CONCLUSAO

Nés investigamos o efeito da incorporacdo de Mn?* nas propriedades
estruturais, opticas e fotocataliticas; citotoxicidade; e modulacdo da resposta
inflamatdria de nanobastdes ZGO: Mn preparados usando o método hidrotermal
assistido por micro-ondas. O centro de emissao de FL dos nanobastdes passou de
522,7 (0%) para 543,0 nm (4%). A dopagem com Mn também resultou em um
aumento significativo na intensidade da luminescéncia e um estreitamento
significativo do perfil da banda FL (estreitamento de 58%). Além disso, os
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resultados da fotocatalise mostraram que os catalisadores ZGO:Mn poderiam
degradar eficientemente MB sob luz UV. Além disso, os nanobastdes de ZGO:Mn
poderiam modular os mediadores inflamatérios em macréfagos sem reduzir a
viabilidade desta linhagem celular. A amostra com 4% de dopagem mostrou ser
potente para a modulacdo in vitro e poderia reduzir a inflamacdo aguda de forma
tdo eficaz quanto a dexametasona.
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