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RESUMO

Pontos quanticos (PQ), ou nanocristais de semicondutores, estdo entre 0s nanomateriais
mais pesquisados da atualidade. Suas atrativas propriedades Oticas, eletrdnicas e quimicas
tém grandes potenciais de aplicacdo nas areas biomédica e ambiental. A busca pelo
desenvolvimento sustentavel fez com que as pesquisas se voltassem para o projeto de
materiais que fossem menos agressivos a natureza, nesse ambito, pontos quéanticos de
elementos como Ag, Cu, In e S aparecem como interessantes possibilidades, visto que a
toxidade desses € inferior aos comumente PQ dos grupos I1/IV-VI, como, CdS, PbS, entre
outros. Além disso, outras vantagens como a grande disponibilidade de reagentes,
energias de banda proibida adequadas a diversas aplicacdes e boa fotoestabilidade
mostram o potencial deste grupo de materiais. No presente trabalho, pontos quanticos
ternarios de Ag-In-S (AIS) conjugados com o polimero carboximetilcelulose (CMC)
foram sintetizados. A rota de sintese escolhida foi a quimica coloidal aquosa a
temperatura ambiente, visando-se a ideia de sustentabilidade, simplicidade e baixo custo
na producdo de nanoparticulas com eficiente emissdo fluorescente. Como parametros a
serem avaliados, pH do meio e grau de substituicdo (DS) da CMC foram variados com
intuito de verificar possiveis efeitos nos processos de nucleacdo e crescimento das
particulas. Foram investigadas suas influéncias sobre as propriedades 6ticas de absorcao
e emissdo. As propriedades fisico-quimicas foram avaliadas através da carga superficial,
diametro hidrodindmico e interacdo particula-ligante. J& as propriedades morfoldgicas
através do tamanho e das fases presentes. Os resultados evidenciaram a efetiva sintese de
nanoparticulas de AIS sob regime de confinamento quéntico e estaveis em meio aquoso
com tamanho médio de 3,0 nm. Esses nanoconjugados apresentaram emissao na faixa de
comprimento de onda entre 500 e 900 nm, sendo a intensidade varidvel de acordo com a
condicéo de sintese (pH 5,0 - 12,0 e DS 0,7/DS 1,2). Além disso, realizou-se a formagéo
da estrutura nucleo/casca AlS/ZnS (ZAIS), obtendo-se um rendimento quantico (QY) de
5,0 %, evidenciando aumento de 70 % em relacdo ao QY dos PQ de AIS (3,0 %). Com
relacdo ao tempo de vida médio, obteve-se 325 e 369 ns para AIS e ZAIS
respectivamente, tais valores foram maiores que aqueles de comumente utilizados
corantes organicos, como a fluoresceina. Finalmente, estes nanoconjugados, livres de

metais pesados, demonstraram citocompatibilidade in vitro e alta emissdo fluorescente



para bioimagens de células normais e cancerigenas. Estes resultados trazem o potencial
de aplicacdo dos PQ sintetizados na area biomédica e ambiental, como na producéo de

bioimagens e energia solar, por exemplo.



ABSTRACT

Quantum dots (QD) or semiconductor nanocrystals are within the most researched
nanomaterials currently. Their attractive optical, electronic and chemical properties have
wide potential in biomedical and environmental fields. The pursuit of the sustainable
development implied in the design of lesser hazardous materials to the nature; considering
this idea, quantum dots based on Ag, Cu, In, and S showed up as an option. Those
elements have lower toxicity when compared to commonly 11/IV-VI QD, such as CdS,
PbS, among others. Moreover, other advantages as high reagent availability, suitable
bandgap energy for several applications and photostability indicate the potential of that
material group. In the present work, Ag-In-S (AIS) ternary quantum dots stabilized by
carboxymethylcellulose (CMC) were synthesized. The chosen route was the agqueous
colloidal chemistry at room temperature aiming sustainability, simplicity and low cost on
the production of efficient fluorescent particles. It was studied the variation of pH and
CMC’s degree of substitution and their influence on the nucleation/growth processes of
the particles. It was also examined their influence on the optical properties of absorption
and emission. Superficial charge, hydrodynamic diameter and particle-ligand interaction
were investigated in order to evaluate physico-chemical properties. Regarding
morphology, size distribution and crystal structure were assessed. Results demonstrated
the effective synthesis of AlS-nanoparticles under quantum confinement regime and
stable in aqueous medium with mean size of 3.0 nm. These nanoconjugates showed
emission wavelength range between 500 and 900 nm, the intensity varying according to
synthesis’ conditions (pH 5.0 - 12.0 e DS 0.7/DS 1.2). Furthermore, the synthesis of
AIS/ZnS (ZAIS) core/shell QD was carried out, the obtained quantum yield (QY) was
5.0 %, representing an increase of 70 % related to AIS’ QY (3.0 %). Regarding the
photoluminescence decay for AIS and ZAIS QD, the lifetimes measured were 325 and
381 ns, respectively, this value being greater than values of commonly used organic dyes,
such as Alexa Fluor and fluorescein. Finally, these novel nanoconjugates, free of heavy
metals, demonstrated in vitro cytocompatibility and high fluorescent emission for
bioimaging of normal and cancer cells. The results elucidate the potential of these
guantum dots to be applied in biomedical and environmental areas, such as bioimaging

and solar energy, for instance.



1. INTRODUCAO

Em 1925, o primeiro conceito de “nanémetro” foi exposto pelo ganhador do prémio
Nobel em quimica, Richard Zsigmondy ®. Mas, foi em 1959, em sua famosa palestra
denominada “There’s plenty of room at the bottom”, que Richard Feynman introduziu o
conceito moderno de “nanotecnologia”, alavancando as pesquisas nessa area e fazendo
com que tivessem um crescimento exponencial ®. De acordo com a StatNano @, entre os
anos 2000 e 2015, o namero de publicacdes relacionadas a nanotecnologia aumentou de
aproximadamente 20 mil para 142 mil. No ultimo relatdrio, em 2017, houve a publicagdo
de mais de 154 mil artigos, sendo que 52 % de tais artigos provém da China, EUA e india
). O Brasil aparece na lista de paises, que produzem conhecimento na area, em 18° lugar,
correspondendo a uma participacdo de 1,4 % ©®. Tais nimeros sdo reflexo das
interessantes propriedades dos materiais que podem ser obtidas através da manipulacao
na ordem nanomeétrica. Essas propriedades diferem daquelas do sélido estendido, ou seja,
do mesmo material, mas em escala maior, o que faz com que se abra um leque de possiveis
aplicacdes tanto na engenharia, como na biologia, medicina, informatica, entre outras

areas D,

Dentro da classe dos nanomateriais, encontram-se os chamados pontos quanticos (PQ) ou
guantum dots (QD), em inglés. Pesquisas relacionadas ao tema se iniciaram ha
aproximadamente 30 anos. O desenvolvimento de diversos métodos de sintese, 0
surgimento de materiais menos toxicos, compostos com emissdes no infravermelho
préximo (NIR) e a utilizacdo de novos ligantes fizeram com que essas especiais
nanoparticulas encontrassem aplicacdes comerciais . Sdo nanocristais de
semicondutores, que devido a sua reduzida escala, tem propriedades fisicas, Oticas e
eletronicas dependentes de seu tamanho. S&o luminescentes, conseguindo absorver uma
grande faixa de radiagdo eletromagnética e emitir em uma estreita faixa. Elementos dos
grupos |, II, I, 1V e VI, referentes a tabela periddica, sdo comumente utilizados,
formando compostos como CdS, AgInSz e CulnS,. Podem ter aplicagédo de biossensores
e marcadores tumorais a células solares, fotocatélise e telas de dispositivos eletronicos .
No que diz respeito ao mercado global, em 2018, 0s pontos quanticos movimentaram

cerca de 1,2 bilhdes de délares. E esperado que esse valor chegue a cerca de 5,7 bilhes



de dolares em 2022 (. Com relagéo a patentes, entre 2007 e 2016, o nimero de patentes
mundiais mais que dobrou, partindo de 1.500 para 3.500 ). Ainda segundo o INPI
(Instituto Nacional de Propriedade Industrial), entre 2001 e 2016, foram depositadas 21
patentes no Brasil, relacionadas a pontos quanticos ¢:9,

Atualmente, grande atencdo tem sido dada a toxicidade das nanoparticulas e ao seu
percurso tanto em organismos como na natureza. Embora ndo se tenha dado uma
completa elucidacéo da interacdo destas com o meio ambiente, estudos mostram que 0s
tdo comumente utilizados pontos quéanticos de Cd e Pb liberam ions que séo toxicos aos
seres vivos 19, Dessa forma, a busca pela sintese de PQ menos agressivos ambientalmente
se iniciou, como, por exemplo, ZnS dopados com Bi M, AgInSz/ZnS @2 e CulnS, ). A
producdo de compostos dos grupos I-111-V1, como o AgInS; e o CulnS; parece suprir essa
necessidade de materiais ambientalmente corretos, visto que ndo contém metais pesados.
Porém, deve-se ressaltar que Ag* e Cu?* para ndo serem toxicos, devem estar em
concentracdes baixas, uma vez que esses também possuem efeitos nocivos a partir de
determinadas quantidades ¥, A titulo comparativo, tem-se os seguintes valores de LD50
(dose letal por administracdo oral para 50% de um grupo teste de ratos) para os nitratos
de prata, cobre e cadmio, respectivamente: 1173, 940 e 300 mg/kg @, evidenciando a

menor toxicidade dos dois primeiros ions.

Os semicondutores dos grupos I-111-VI possuem propriedades Oticas interessantes que
podem ser ajustadas variando composi¢do, tamanho e parametros de sintese. A
possibilidade de combinar diferentes ions e também de formar compostos ternarios (3
elementos) e quaternarios (4 elementos) aumenta a dificuldade de sintese, mas também
aumenta o potencial de aplicacdo destes. Entretanto, ainda se tem o desafio da obtencéo
de particulas com melhores rendimentos quéanticos, quando comparados a PQ de CdS,
por exemplo. Além disso, compostos do tipo I-111-V1 tendem a ter maior concentracéo de

defeitos de superficie, que afetam sua luminescéncia .

A sintese de pontos quanticos pode ser realizada através de diferentes abordagens. Uma
das mais comuns € a quimica coloidal, em que se obtém particulas com distribui¢do de

tamanho relativamente estreita e a um custo baixo, também é facil de ser reproduzida



quando comparada a outros métodos. Inicialmente, a rota em meio organico foi a mais
difundida, reagentes toxicos e caros sdo de comum uso nesse tipo de sintese. Além disso,
em muitos casos, ha necessidade de etapas adicionais para tornar a nanoparticula soltvel
em agua, dependendo da aplicagdo final *®. Com o surgimento da rota coloidal aquosa,
reduz-se 0 custo da sintese e a agressividade ao meio ambiente. Porém, ha certa
complexidade a ser levada em conta, devido, por exemplo, as diferentes reatividades dos
ions e ao maior nimero de espécies presentes em solucdo. A diminuicdo de custos, a
utilizacdo de reagentes menos poluentes e a atencdo a ndo producdo de compostos
secundarios toxicos se mostram como um dos objetivos das pesquisas atuais em quimica

verde 47,

Quando se faz a opcdo de sintese dos PQ via rota coloidal, deve-se atentar ao fato de que
essas particulas possuem elevada relacdo superficie/volume, o que faz com que tenham
alta energia de superficie. Tal caracteristica as impele a aglomeracdo, que acarreta perda
de funcionalidade. Assim, o uso de estabilizantes se torna essencial para impedir tanto o
crescimento desordenado quanto a aglomeracéo das nanoparticulas 78, A utilizacio de
polimeros como ligantes se mostra interessante devido a possibilidade de em uma cadeia
termos diferentes grupos funcionais, capazes tanto de promover estabilizacdo, como
permitir a funcionalizacdo para uma aplicacdo em especifica *”). Dentro do grupo dos
polimeros, tem-se os biopolimeros. Ou seja, materiais provindos de fontes renovaveis,
como de plantas, 6leos vegetais, paredes celulares de fungos e carapacas de crustaceos
(19 A carboximetilcelulose aparece como um representante desse conjunto, sendo ela
biodegradavel e biocompativel, o que agrega ainda mais a ideia de sustentabilidade no

desenvolvimento dos nanoconjugados @9,

Dentro desse contexto, o presente trabalho teve como objetivos a sintese e caracterizacao
de pontos quénticos de Ag-In-S estabilizados pela carboximetilcelulose e a avaliagdo da
influéncia da variagdo de parametros de sintese sobre as propriedades dessas

nanoparticulas, visando-se possiveis aplicacOes biomédicas e ambientais.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral desse projeto consistiu na sintese coloidal aquosa e caracterizacdo de
pontos quanticos (PQ) de Ag-In-S (AIS) e Zn-Ag-In-S (ZAIS) utilizando a
carboximetilcelulose (CMC) como agente estabilizante visando potenciais aplicagdes

biomédicas e ambientais.

2.1.  Objetivos especificos

. Sintetizar PQ de AIS através de rota coloidal aquosa;

. Estudar o efeito do grau de substituicdo (DS) da CMC sobre as propriedades
Oticas, fisico-quimicas e morfologicas de PQ de AIS;

. Estudar o efeito do pH sobre as propriedades oticas, fisico-quimicas e
morfolégicas de PQ de AlIS;

. Caracterizar os PQ obtidos através das técnicas de Espectroscopia no Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis), Fotoluminescéncia (PL), Potencial Zeta (ZP), Fluorescéncia de Raios
X (XRF), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Difracdo de Raios X (XRD), Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM) e
Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS);

. Sintetizar e caracterizar PQ de ZAIS utilizando UV-Vis, PL, XRD, TEM e EDS;
. Realizar ensaios biolégicos de citotoxicidade e internalizagdo celular dos
nanoconjugados de AIS e ZAIS.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Semicondutores

3.1.1. Estrutura de bandas de energia

Para a formacdo de um solido, os orbitais dos atomos se sobrepdem formando as
denominadas bandas de energia, que sdo niveis quase continuos. Condutores possuem
uma banda de energia parcialmente preenchida pelos elétrons. Semicondutores possuem
uma banda preenchida, também conhecida como banda de valéncia (BV), e uma nédo
totalmente preenchida, chamada banda de conducédo (BC), sendo essas separadas por uma
diferenca de energia denominada energia de band gap ou energia de banda proibida, ideia
similar a Teoria do Orbital Molecular que preconiza a diferenca de energia entre HOMO
(highest occupied molecular orbital ou orbital molecular ocupado de maior energia) e
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital ou orbital Molecular desocupado de menor
energia). Os isolantes possuem estrutura semelhante aos semicondutores, porém, a
energia de banda proibida é maior @Y. A figura 3-1 evidencia as diferencas entre esses
trés tipos de materiais em relacdo a energia de banda proibida:

A
A
A
& Eg
b Eg
g
Condutor
Semicondutor
Isolante
Eg<0,1eV Eg~05-35eV Eg>4,0eV

Figura 3-1: Estrutura de bandas e diferencas entre energia de banda proibida (Eg) para os trés tipos de materiais:
condutores, semicondutores e isolantes.
Fonte: (MURPHY, 2002) 2%



Classificando os trés tipos de materiais em relacdo a energia de banda proibida, tem-se:
condutores com valores inferiores a 0,1 eV, semicondutores entre 0,5 e 3,5 eV e isolantes

superiores a 4,0 eV @V,

Em um semicondutor, o elétron pode ser excitado do seu estado fundamental por
diferentes formas, como: radiacdo eletromagnética e estimulacdes térmica e mecanica.
Estando esse elétron na banda de valéncia, quando recebe determinada quantidade de
energia superior a energia de banda proibida, ocorre a transi¢cédo para a banda de conducéo,
para uma posicdo que estava desocupada. Na posicdo onde havia o elétron na banda de
valéncia, gera-se um buraco, que possui carga positiva e comporta-se como uma particula.

O par elétron-buraco é denominado éxciton 2.

O movimento do elétron, devido a estimulacdo, ocorre em quatro etapas: excitacao,
relaxacdo, termalizacdo e recombinacgdo. Na excitacdo, o elétron do 4&tomo é excitado por
energia maior que a banda proibida do material. A relaxacdo é o processo de eliminacao
da energia em excesso inicial e isso ocorre por meio de emissdo de fénons (energia
vibracional) para a rede cristalina. Na termalizagdo, tanto elétron e buraco tendem a
ocupar 0s niveis com menores energias da banda de conducdo (posi¢do mais inferior) e
da banda de valéncia (posicdo mais superior). Por fim, elétron e buraco se recombinam
radiotivamente ou ndo ®®. Em uma recombinac&o no radioativa fénons sdo emitidos ou
elétrons sdo presos em defeitos fazendo com que a energia de transicdo seja liberada de

outras formas ¥, como por exemplo, calor .

3.1.2. Raio de Bohr do Exciton

O par elétron-buraco, formado apos a transicdo do elétron da banda de valéncia para a
banda de condug&o, se comporta similarmente a um atomo de hidrogénio e permanece

ligado através de forcas coulombianas fracas. Adotou-se entdo o modelo de Bohr para o

calculo do raio caracteristico (rs) do par elétron-buraco @9 (equacio 3-1):

(Equacéo 3-1)

47‘[808th ( 1 1 )
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Sendo: €o: constante dielétrica do vacuo (8,85 x 10712 C2N'm); e constante dielétrica
do meio; me" e mp”™: massas do elétron e do buraco no semicondutor respectivamente; mo:
massa do elétron em repouso (9,11 x 10 ! kg); #: razdo entre a constante de Planck e
2m (1,05 x 104 m?kg/s); e: carga elementar do elétron (-1,6 x 10 "*° C).

3.2.  Pontos quanticos

Nanomateriais, ou seja, estruturas em que, pelo menos, uma de suas dimens@es é menor
que 100 nm, podem ser classificados em bidimensionais, unidimensionais e zero
dimensionais ?”. Nanoestruturas bidimensionais sdo aquelas em que uma dimenséo foi
reduzida/confinada a escala nanométrica, tem-se, por exemplo, filmes finos, nanotubos e
nanohastes; as unidimensionais possuem duas de suas dimensdes de ordem nanomeétrica,
como em nanofios; por fim, as zero dimensionais possuem as trés dimensdes
nanométricas, como 0s chamados pontos quanticos ou guantum dots (QD). Materiais com

as trés dimensdes superiores a 100 nm s&o denominados s6lidos estendidos ou bulk @7,

PQ sdo nanocristais inorganicos de semicondutores cujas dimensdes se situam entre 1-10
nm. Possuem interessantes propriedades éticas, eletronicas, magnéticas e mecanicas. Os
cristais sdo formados por em média 200-10.000 atomos provindos de diferentes grupos
da tabela periddica, como por exemplo, PbS, CdS, AgInS; e CulnS; 19),

Uma estratégia comumente utilizada na sintese de PQ afim de melhorar suas propriedades
Oticas € o encapsulamento das nanoparticulas com outro semicondutor. Assim, forma-se
uma estrutura ndcleo/casca, que permite a passivacao de defeitos responsaveis por
emissdes ndo radioativas e melhora a luminescéncia do material. Dependendo da
configuracdo da estrutura nlcleo/casca, o sistema pode ser classificado em: tipo | (E¢***
> Eg"0°0) tipo | invertido (Eq"'°® > E%5%%), tipo 11 (BV e BC do nlicleo sio maiores ou

menores em energia que as BV e BC da casca) ®).



3.2.1. Confinamento Quantico

As propriedades dos materiais comecam a mudar drasticamente quando suas dimensdes
atingem a escala nanomeétrica, ou de maneira geral, abaixo dos 100 nm. A mecénica
quantica explica essa mudanca pela quantizacdo das particulas subatdmicas devido a
escala reduzida e isso ocorre quando a dimensdo da particula se reduz para um tamanho
similar ou menor que o raio de Bohr do éxciton ®?. Em materiais bidimensionais, elétrons
e buracos podem se mover livremente em duas dimensdes, em materiais unidimensionais,
0s mesmos podem se mover em uma dimens&o apenas, ja em zero dimensionais, elétrons
e buracos estdo confinados nas trés dimensdes do material e ndo podem se mover
livremente. Nos PQ, tem-se entdo um confinamento total de elétrons e buracos, que

influencia diretamente suas propriedades V),

Os PQ tém seus niveis de energia discretos e quantizados, sendo mais similares aqueles
de atomos e moléculas isolados do que aqueles do sélido estendido. Eles se comportam
como atomos artificiais ?. A figura 3-2 traz um esquema evidenciando a quantizac&o e

discretizacdo dos niveis energéticos a medida que a escala se reduz:
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Figura 3-2: Confinamento quéntico em diferentes sistemas.
Fonte: (WHEELER, 2013) ??

As propriedades fisicas, quimicas e eletronicas dos PQ séo altamente afetadas pelo

confinamento quantico, sendo essas dependentes do tamanho dos nanocristais. Modelos



empiricos foram desenvolvidos utilizando o éxciton como base e buscam relacionar a

energia de banda proibida dos PQ e seu tamanho @ (equacéo 3-2):

. _— h? (1 N 1) 1,8¢? a0 52)
= [ —_— —_— - | — uacao -
eQD Teb s \ep2 )/ \m, m, 4meyeR e

Sendo: Egqp e Egp: energias de banda proibida do ponto quéantico (QD) e do solido
estendido (bulk), respectivamente; h: constante de Planck; R: raio do ponto quantico; me
e mp: massas efetivas do elétron e buraco no solido, respectivamente; e: carga elementar

do elétron; g e &: constantes dielétricas do solido no vacuo e no meio, respectivamente.

Por exemplo, para um PQ de CdS, tem-se a seguinte variacdo de energia de banda
proibida com seu tamanho respectivo (figura 3-3):

Banda de condugéo
Banda de condugéo
-
; ———— Bﬁ.ndﬁ de Conducﬁo
2,81 eV =441 nm 2,57 eV =495 nm
242eV=>512nm = oli ido) +
Eg(PQ) E5PQ) Eg(PQ) = Eg(solido estendido) + AE
& Egfsslido estendido)
Banda de valéncia Banda de valéncia Banda de valéncia

Figura 3-3: Variagdo da energia de banda proibida (Eg) em funcéo do tamanho do PQ.
Fonte: (MANSUR, 2010) @

Essa tendéncia faz com que um nanocristal, que esteja excitado, tenha luminescéncia (em
caso de recombinacdo radioativa) com comprimento de onda dependente do seu tamanho.
Quanto menor o tamanho, maior a energia de banda proibida e menor o comprimento de
onda da luz emitida, tendendo essa para a regido do azul; o contrario também é verdadeiro,
quanto maior o tamanho, menor a energia de banda proibida e, portanto, maior o

comprimento de onda da luz emitida, tendendo para a regido do vermelho.
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3.2.2. Propriedades e aplicagdes gerais

Devido as suas propriedades ajustaveis pelo tamanho, os PQ atraem numerosas pesquisas
em diversas aplicagdes. Alto rendimento quantico, fotoestabilidade, estabilidade quimica,
larga banda de absor¢do, multipla geracdo de éxcitons com absor¢do de um Unico foton,
estreita faixa de emissdo com perfis de luminescéncia simétricos e luminescéncia intensa

s&o algumas das caracteristicas que os fazem muito interessantes 9.

Entre suas aplicacfes, tem-se: marcadores tumorais e biossensores, células solares e

fotocatalise, telas de dispositivos eletronicos, lasers, baterias, dentre outras .

3.3.  Sintese de pontos quanticos

De maneira geral, os métodos de sintese para PQ, bem como para outras nanoestruturas,
podem ser classificados em dois tipos: top-down e bottom-up. Os primeiros, também
chamados de métodos fisicos, sdo aqueles que envolvem modificacdo ou remocédo de
atomos a partir do sélido estendido ou miniaturizacdo de processos que 0 produzem com
0 intuito de se “esculpir” as nanoestruturas. Sao exemplos do processamento em estado
solido e comuns aos engenheiros. Pode-se citar: litografia por feixe de elétrons, moagem,

usinagem G,

Os métodos bottom-up, também chamados de métodos quimicos, sdo aqueles que
consistem na montagem da estrutura visada, a&tomo por atomo. Atomos, moléculas e
nanoparticulas sdo usados como blocos de montagem para a nanoestrutura, com controle
de organizacdo, tamanho e quimica de superficie para que as propriedades desejadas
sejam obtidas. Englobam a sintese quimica e a deposicdo/crescimento altamente
controlados dos materiais, sendo familiares aos quimicos. Tem-se: deposicao fisica de

vapor, quimica coloidal e deposic&o assistida por plasma ¢,

A quimica coloidal se tornou muito popular entre os cientistas como metodo de sintese
devido a sua relativa facilidade e baixo custo. Os métodos coloidais sdo baseados na

precipitacdo das nanoparticulas em matriz de solvente, formando uma solugéo coloidal
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em que essas se encontram finamente dispersas. Os PQ tendo alta relacdo area/volume,
possuem, por consequéncia, alta energia de superficie, que faz com que esses tenham
tendéncia a se agregar formando clusters ou aglomerados, perdendo sua nanoestrutura.
Para se evitar tal fenbmeno, deve-se aumentar a repulsdo entre as particulas, podendo ser
o feito de duas maneiras: estabilizacdo estatica, ou seja, com a indugdo de cargas na
superficie do ponto quantico através da quimissorcdo de espécies carregadas, por
exemplo, com a mudanca de pH ou estabilizacdo estérica, com a utilizacao de ligantes

que se ligam na superficie impedindo o crescimento ¢7:30),

3.3.1. Sintese coloidal aquosa sustentavel

Varios métodos de sintese sao baseados em reagentes organometalicos, em que os PQ sdo
formados em solventes organicos contendo moléculas que agem como estabilizantes.
Porém, devido a presenca dessas moléculas, as particulas sdo somente solveis em meios
apolares. Para diversas aplicacGes, como aquelas em meios bioldgicos e em fotocatalise,
€ necessario que as particulas sejam soltveis em agua. Métodos para os tornar hidrofilicos
foram desenvolvidos e tem duas categorias principais: a primeira consiste de troca de
ligantes, em que um ligante bifuncional substitui a camada de solvente orgéanica na
superficie do ponto quantico; ja a segunda consiste de modificacdo de superficie, como a
introducdo de uma casca de silica *®. Entretanto, essa modificacdo da hidrofilicidade da
particula gera reducdo da fotoluminescéncia e propensdo a agregacao e precipitacdo em
meios bioldgicos 9,

As rotas de sintese em meio aquoso surgiram como uma alternativa aquelas em meios
organicos. Inicialmente, os procedimentos criados possuiam certos problemas no que diz
respeito & monodispersdo, cristalinidade e fluorescéncia dos PQ sintetizados ().
Entretanto, vantagens como: reprodutibilidade, baixo custo, baixa toxicidade e producdo
de particulas ja soltveis em &gua evitando uma etapa adicional ¢V fizeram com que esse
grupo de sintese se desenvolvesse e obtivesse bons resultados. Além disso, as rotas
aquosas tém maior escolha de funcionalidades para os agentes funcionalizantes, o que

geram PQ mais especificos para as aplicacdes aos quais se destinam @7,
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3.3.2. Sistema de formac&o das nanoparticulas: nucleacdo e crescimento

A formacdo dos PQ em meio coloidal se da através de dois mecanismos principais: a
nucleacdo e o crescimento. A quimica coloidal para sintetizar nanoparticulas baseia-se na
precipitacdo de espécies 7. As reacgbes de precipitacio ocorrem em condicbes de
supersaturacdo do produto formado, o que faz com que a nucleacéo seja a etapa chave do
processo e que se formem muitas particulas pequenas de uma vez. Mecanismos de
agregacao e maturacdo de Ostwald podem ocorrer modificando tamanho, morfologia e

propriedades do precipitado 8.

A ideia consiste na formacdo espécies com baixo produto de solubilidade (Kps) para que
se atinja rapidamente a condicdo de supersaturacdo. A equacdo 3-3 traz uma reagdo
genérica de precipitagio e o céalculo do respectivo Kps (equagio 3-4) ¢2):

xAY"

(aq) T yBX-(aq) = AxBy(s) (Equago 3-3)

I<ps = (aA)X(aB)y (Equacdo 3-4)
Em que: Kps: produto de solubilidade; aa: atividade do ion A, ag: atividade do ion B.

Muitos carbonatos, hidroxidos, oxalatos e calcogenetos tem Kps muito baixos em
solucdes aquosas, o que facilita a sintese de nanoparticulas dos mesmos em meio aquoso.
Porém, somente a precipitacdo ndo garante a formacdo de nanoparticulados. Quando o

processo se inicia, muitos ntcleos sdo formados e tendem a crescer 2,
3.3.2.1. Nucleagéo

A nucleacgdo é quando se forma uma semente do precipitado e essa age como base para 0
crescimento do cristal. Pela teoria cléssica, existem dois tipos: a homogénea, que ocorre
quando as sementes se formam de maneira uniforme na fase liquida e a heterogénea, em
que as sementes se formam em “defeitos”, como nas paredes do recipiente, em gréos de
impureza, etc. Dessa forma, a nucleacdo heterogénea tende a ocorrer mais facilmente que

a homogénea ™®. A forca motriz para ocorrer a precipitacio, como ja dito, é a
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supersaturacdo da solucdo, cujo grau pode ser encontrado através da equacdo 3-5

(considerando a relacdo apresentada na equagéo 3-3) ¢2):

aaap

S =
Kos

(Equagdo 3-5)

Sendo: S: grau de supersaturacdo; aa: atividade do soluto A; ag: atividade do soluto B.

A formacdo de ndcleos pode ser analisada termodinamicamente através da energia livre
total da particula formada (AG), que corresponde a soma das energias livres de superficie

e de volume (equacéo 3-6) ©¢2:
4
AG = 4nr’y+ gnr3AGV (Equagio 3-6)

Em que: AG: energia livre total da particula; r: raio da particula considerada esférica; vy:

energia de superficie; AG,: energia livre de volume da particula.
A energia de volume, por sua vez, é dada pela equagéo 3-7:

-kgTInS
G =8 "

v (Equacéo 3-7)

v

Sendo: kg: constante de Boltzmann (1,38 x 102 m?kg/s?K); T: temperatura; S: grau de

supersaturacdo da solucdo; v: volume molar.

Como a energia livre de superficie é sempre positiva e a energia de volume é sempre
negativa, haverd um ponto de energia livre total que, caso a particula o atinja, um nucleo
estavel serd formado. O mesmo raciocinio leva a equacédo 3-8 para o calculo do raio critico
(rerit), em que se o raio da particula for maior do que esse (r > rqit), ela continuara

crescendo, caso contrario (r < rerit), ela se dissolvera na solugdo ®:
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2w
Ferit™ 1 TlnS

(Equacéo 3-8)

A figura 3-4 traz um gréfico de energia livre total de uma particula em func¢éo do tamanho.
Nele, evidencia-se a composi¢do da energia livre total pela soma dos graficos de energia
livre de superficie (AGs) e energia livre de volume (AGv), bem como a presenca de um

raio critico com a respectiva energia livre total critica 9.

Energia livre total, AG

Figura 3-4: Diagrama de energia livre em nucleacéo.
Fonte: (THANH, 2014) (8

A taxa de nucleacdo dN/dt pode ser descrita através da equacao 3-9:

(Equacéo 3-9)

Sendo: A: fator pré-exponencial. E AG,;; (equacdo 3-10):

Wl s

AGi= nyrcrit2 (Equagdo 3-10)

Fazendo a substituicdo da equacdo 3-10 na equacédo 3-9, obtém-se a equagédo 3-11:
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dN A ( 16my*v? ) , 21
— =AXp| Equacéo 3-11
P 3kg T (InS)>?

Analisando a equacdo 3-11, vé-se que ha trés pardmetros experimentais: temperatura,
energia livre de superficie e grau de supersaturacdo. O maior efeito na taxa de nucleagdo
provem do grau de supersaturacdo, é necessario um valor critico para que a taxa seja

consideravel ©2),
3.3.2.2. Crescimento

Com relacédo a etapa de crescimento das particulas, 0 mesmo ocorre em funcao de dois
mecanismos limitantes: a reacdo de formacao do composto na superficie de uma particula
e a difusdo das espécies formadoras. Entretanto, foi determinado, através de
experimentos, que em grande parte das reacdes, o fator limitante é a difusdo 2. A Lei de
Fick pode ser utilizada para modelar os dois mecanismos citados. A equacdo 3-12

representa a difusdo e a equacdo 3-13, a taxa de reacdo superficial ®):

J =4nDr(Cy- C)) (Equagfo 3-12)
J = 4n’k(C;- C,) (Equagéo 3-13)

Sendo: J: o fluxo total de espécies reativas; D: coeficiente de difusdo; r: o raio da
particula; Cp: concentracdo de espécies reativas na solucdo; Ci: concentracao de espécies
reativas na interface particula/liquido; C:: solubilidade da particula; k: taxa de reacdo
superficial.

A solubilidade (C;) da particula é funcdo de seu tamanho de acordo com a equagédo 3-14
de Gibbs-Thomson:

2yv
) (Equacéo 3-14)

Cr: Cb eXp <_rkBT
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O aumento do tamanho da particula em funcao do tempo, dr/dt é dado pela equagéo 3-15
para o0 caso de crescimento limitado por difusdo e pela equacdo 3-16 caso o seja pela

reacéo superficial “®:

dr Dv Coo C (Equaco 3-15)

—_——— -(C. uagao s-

dr

a =kv (Cy- C,) (Equacéo 3-16)
3.3.2.3. Distribuicdo de tamanhos

O efeito de maturagdo de Ostwald é considerado para explicar as diferengas de tamanhos
das particulas quando essas estdo crescendo. Através da equacao 3-14, pode-se ver que a
solubilidade de uma particula aumenta a medida que seu raio diminui. Assim, o efeito em
questdo trata do aumento de particulas maiores em funcdo da diminuicdo das menores.
Para um crescimento limitado pela difusdo, tem-se a equacdo 3-17 representando a
distribuicdo de tamanhos. Caso o processo seja limitado pela reacéo superficial, tem-se a

equacdo 3-18 19):

d(Ar) KpAr,2 1
i 2 (?T*)
d(Ar)  KrAr
at P

(Equacéo 3-17)

(Equacéo 3-18)

Sendo: r: raio da particula; ¥ : média dos raios; r': raio em equilibrio com a solugdo. Kp

e Kr séo definidos pelas equagdes 3-19 e 3-20, respectivamente:

2’YDV2Cb E 0 3-19)
= — uacao o-
D Ky T quag
2
o= 2kv7Gy (Equacio 3-20)
RT

Para se obter pontos quanticos por rota coloidal, analisando todas as equagdes acima

citadas, verifica-se que é necessario que a nucleacdo de particulas seja uma etapa rapida
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ao mesmo tempo em que o crescimento das mesmas seja lento. Como ja discutido
anteriormente, € necessario um controle do crescimento das nanoparticulas, visto que elas
tendem a se aglomerar para reduzir a energia superficial 2.

3.3.3. Variaveis de sintese

3.3.3.1. Agente estabilizante

E possivel estabilizar os pontos quénticos em solugio coloidal e impedir sua tendéncia a
aglomeracdo através de dois métodos: repulsdo eletrostatica ou impedimento estérico.

Considerando a sintese aquosa, é interessante a utilizacdo de ligantes idnicos 7,

Carboximetilcelulose

O polimero apresenta varios grupos carboxilatos que o conferem um carater aniénico.

Entdo, consegue-se uma estabilizacdo tanto estatica quanto estérica (figura 3-5):

Figura 3-5: Representacdo esquematica de PQ estabilizado pela CMC.
Fonte: Préprio autor

A CMC (figura 3-6) € um composto, geralmente, apresentado na forma de sal de sodio
derivado da celulose, que € o polimero vegetal mais abundante na Terra. A celulose por
si sO apresenta solubilidade muito restrita, ndo sendo soltvel em meios aquosos. A CMC,

porém, apresenta alta solubilidade em agua, o que torna seu uso interessante em diferentes



18

indUstrias como a farmacéutica, a téxtil, alimenticia e de tintas. Pode ser obtida pela
adicdo de acido monocloroacético a celulose na presenca de hidroxido de sodio (figura 3-
7). As hidroxilas da celulose sdo ativadas pelo hidroxido e sdo substituidas pelos grupos
do &cido ©3),

RO
(6]
O O-TR
RO R=Hou*
OR \AONa
OO0
OR OR
/
RO

| OR -

Figura 3-6: Estrutura quimica da CMC.
Fonte: Prdprio autor

wwwworCel——OH + Na' OH

 —— wwwwCel——O0——H

|
/\ a

ooy Cel——O—H ok _ —— s Cel—OR

(®

Na  HO~
()

celulose alcalina

Q)

+ NaCl + H,0
J (xR ®
HO celulose alcalina O o .\'a* R =CH,COONa

Figura 3-7: Reag8o de formacéo da NaCMC.
Fonte: Adaptado de (CERRUTTI, 2010) 3

Apresenta interessantes propriedades, como alta solubilidade em agua, alta
disponibilidade, ndo toxicidade, compatibilidade bioldgica e ambiental, baixo custo, boa
biodegradabilidade e estabilidade quimica. Além disso, a presenca de grupos funcionais
como carboxilatos e hidroxilas faz com que a CMC aja como um agente quelante e forme
complexos com os PQ, os estabilizando e formando uma quase monocamada na
superficie dos mesmos 9. Esse polimero assim se torna um excelente agente para a
producéo de nanoparticulas via quimica verde.

Sendo um polimero anibnico, é sensivel a mudangas de pH devido & protonagdo e

desprotonacao dos grupos carboxilicos (figura 3-8). O pKa da CMC é aproximadamente
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4,39 assim, em faixas de pHs abaixo desse valor, os grupos carboxilicos encontram-se
em maioria protonados; acima desse valor, em maioria desprotonados na forma de

carboxilatos.

R—COO + H,0

+
Q) 3

.‘——“ R—COOH’ o H20v

D 3

R = sunananCel

Figura 3-8: Equilibrio de protonacéo e desprotonacéo.
Fonte: Prdprio autor

Um importante fator determinante das propriedades da CMC, principalmente, a
solubilidade, é o grau de substituicdo (DS). Este diz respeito ao nimero de hidroxilas
substituidas por grupos carboxilicos em uma unidade de repeticdo. A CMC se apresenta

altamente soltvel em faixa de DS entre 0,7 e 1,2 34,
3.3.3.2. Temperatura

De maneira geral, maiores temperaturas fazem com que as barreiras cinéticas e estéricas
sejam vencidas mais facilmente, precursores se associem e nucleiem. Além disso,
favorecem o crescimento das nanoparticulas e a reducdo de defeitos de superficie, que

diminuem a fotoluminescéncia @,
3.3.3.3. pH

Na sintese aquosa, as hidroxilas (OH") podem reagir com os cations metalicos e formar
hidroxidos insolGveis ou hidroxicomplexos, que reduzem a disponibilidade dos ions para
a formag&o do ponto quéntico. Para uma primeira anélise de escolha de pH de trabalho,
pode-se pensar em uma comparacao entre os produtos de solubilidade do composto
desejado e dos hidroxidos possiveis de serem formados. Porém, em sistemas reacionais
reais, ha diversos equilibrios envolvidos que competem. Além disso, a concentracdo dos

cations afeta a solubilidade, bem como a cinética de formacdo do ponto quantico e a
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atuacdo do agente funcionalizante. De maneira geral, a formacao do semicondutor é mais

répida que a formac&o de hidroxidos, o que torna a primeira viavel 7,

Outro fator afetado pelo pH é a protonacgdo/desprotonacdo da CMC. Em pH 4,3 tem-se
50% de sua forma protonada e 50% de sua forma desprotonada. Se o pH é reduzido, a
disponibilidade da forma desprotonada também se reduz. O grupo carboxilato possuindo
carga negativa € mais interessante para a acao de quelacdo do agente funcionalizante e

para manter as nanoparticulas repelidas e ndo aglomeradas ¢

3.3.3.4. Razdo molar dos precursores

Considerando que os diferentes ions tém diferentes reatividades, deve-se escolher uma
razdo molar de maneira a compensar tal efeito e assim evitar separaces de fases e
formagdo de compostos secundérios. Geralmente, utiliza-se uma concentracdo mais alta
para 0 ion menos reativo e uma concentracdo mais baixa para aquele mais reativo de

maneira a balancea-los 7,

Porém, mesmo com as concentracdes desbalanceadas, a incorporacdo dos ions mais
reativos pode ocorrer mais rapidamente do que 0s menos reativos. Outra estratégia
possivel € a utilizacdo de mais de um ligante para compensar as diferencas de reatividade.
Deve-se ressaltar também que polimeros contendo mdaltiplos grupos carboxilatos ou
fosfatos podem conseguir balancear as reatividades 7. Chen % e colaboradores
sintetizaram pontos quanticos de CulnS2/ZnS através de rota coloidal aquosa utilizando
glutationa para estabilizar os cations Cu?* e citrato para os cations In®*, permitindo um
melhor balanco do controle composicional. As razdes molares Cu?*/In® no ndcleo foram
similares aquelas adicionadas de precursores e variaram de 1:1 a 1:12. Percebeu-se que
aumentando a razéo entre os dois cations, tanto o espectro de absor¢do quanto o espectro

de emissdo se deslocavam para maiores comprimentos de onda (figura 3-9):
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A B Cuzln=1:12
—Cuiln=1:8
Culn=1:1 d Cu:ln=1:4
g —Culn=1:21
g Culln=1:2 | ¥ —— Culn=1:1
E Cuw/ln=1:4 :g
3 A
E]
Cuwln=1:8 E
Cwin=1:12
400 500 600 700 400 500 600 700 800
Comprimente de onda (nm Comprimente de onda (nm)

Figura 3-9: Espectros de absorcéo e emissdo para diferentes razdes molares Cu/In.
Fonte: (CHEN, 2013) %

3.4. Pontos quéanticos de Ag(Cu)InS:

3.4.1. Pontos quanticos e toxicidade

Devido as suas interessantes propriedades ja citadas, os PQ tem sido alvo de numerosas
pesquisas para suas aplicagdes. Foi a utilizacdo desses materiais em meios biolégicos que
chamou atencdo dos cientistas quanto a toxicidade. A maioria dos nanocristais utilizados
em medicina e biologia era baseada em cadmio, como CdS, CdTe e CdSe. Métodos de
sintese simples, eficazes e consolidados utilizando precursores facilmente disponiveis
fizeram com que esses se tornassem populares. E possivel mesmo encontra-los no

comércio para aplicacdes especificas €6,

Em meio biol6gico, estudos mostraram que PQ de cadmio podem se degradar liberando
fons toxicos do metal. A toxicidade in vivo depende de diversos fatores como
concentracdo, composicdo, tamanho, forma e funcionalizacdo da superficie.
Pesquisadores consideram que a toxicidade pode ocorrer de duas maneiras: diretamente
associada com a particula intacta e aquela associada com os constituintes. No primeiro
caso, tamanho e forma sdo as caracteristicas mais interligadas a interagéo biolégica, como
por exemplo, alterando a resposta do sistema imunol6gico. J& no segundo caso, a
liberacdo de ions pode gerar problemas as células e tecidos. Uma vez que a toxicidade
dos pontos quanticos depende de varios mecanismos fisico-quimicos e pode ter variadas

origens, torna-se dificil a compreenséo de todo o processo ©®).
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Com o aumento do uso dos PQ, aumenta-se também a quantidade das nanoparticulas em
ambientes aquaticos. Sua concentracdo € desconhecida, mas a ecotoxicidade relativa, ou
seja, os efeitos que produtos quimicos podem apresentar em seres vivos é algo importante
a ser avaliada. O comportamento ambiental das nanoparticulas é influenciado por trés
processos: transformagbes fisico-quimicas, interacdo macromolecular e reacGes
biointermediadas 1?. As transformacdes fisico-quimicas sao aquelas que ocorrem devido
as caracteristicas abioticas do meio, como pH, forca ibnica e radiacdo, que geram
fendmenos como agregacdo, oxidacdo de espeécies e dissolucdo. A interacdo
macromolecular é quando a nanoparticula interage com polimeros ou biomoléculas
presentes no meio, alterando sua biodisponibilidade e ecotoxicidade. Por dltimo, as
reacOes biointermediadas sdo aquelas em que PQ interagem com organismos modificando

a toxicocinética 19,

Estudos indicam que h& grande bioacumulacdo de PQ e ecotoxicidade em
microrganismos, vertebrados e invertebrados aquaticos. Sendo essas dependentes das
propriedades fisico-quimicas, condi¢des ambientais, concentracao, tempo de exposicao e
radiacdo eletromagnética. Devido a problemas relativos as nanoparticulas comumente
usadas, a comunidade cientifica voltou-se para a nanoquimica e a engenharia de materiais
para sintetizar PQ livre de metais pesados, que possuam caracteristicas similares aqueles

de cadmio e afins, mas que possuam menor toxicidade 9.

3.4.2. Pontos quéanticos dos grupos I-111-VI

Nanocristais baseados nos grupos I-111-VI (Cu, Ag, In, S, Se) tem atraido muitas
pesquisas desde seu surgimento ha 10 anos. Apresentam-se muito promissores para a
substituicdo dos consolidados PQ baseados em cadmio. Permitem diferentes
estequiometrias do composto, o que afeta diretamente suas propriedades. Além disso,
possuem a grande vantagem de serem menos tOXicos que seus antecessores possuindo

metais pesados na composicéo ¢7).

S&o materiais com grande disponibilidade, relativo baixo custo, interessantes

propriedades intrinsecas como: alto coeficiente de absorcdo, energias de banda proibida
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adequadas as aplicacBes diversas e baixa condutividade térmica, alta eficiéncia de
conversdo e boa fotoestabilidade. A elevada quantidade de precursores disponiveis, bem
como a nucleacdo em solucdo a temperaturas relativamente baixas, faz com que a sintese
seja acessivel. As baixas diferencas de eletronegatividades entre os ions metélicos e 0s
calcogénicos, além da possibilidade de ligagdes metal-metal e calcogénio-calcogénio na

estrutura permite a formac&o de diversas estruturas cristalinas 7).

Tendem a ter alta concentracdo de defeitos (como por exemplo, vacancias de ions de Ag,
que possuem baixa energia de formacgéo). Isso faz com que ocorram recombinagdes
elétron-buraco entre as BV e BC, levando a relaxa¢des ndo radiativas e reduzindo a
luminescéncia. Assim, ocorre influéncia sobre o transporte de carga e, consequentemente,
as propriedades eletrdnicas, termoelétricas e optoeletronicas ©®. A figura 3-10 ilustra a

emissdo de diferentes PQ do tipo I-111-VI1, o tamanho variando entre 2 e 5 nm:

Comprimento de onda (nm)

900 700 500 400

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Energia do féton (eV)

Figura 3-10: Emissdo de pontos quéanticos dos grupos I-111-VI.
Fonte: (KOLNY-OLESIAK, 2013) ¢9

Um exemplo de composto muito pesquisado é o ternario CulnS; (CIS). E um
semicondutor de gap direto com energia de banda proibida em torno 1,45 eV. Podem
exibir trés tipos de estruturas cristalinas, de acordo com as condi¢cBes de sintese:
calcopirita (tetragonal), wurtzita (hexagonal) e blenda de zinco (cubica) ©%. Outro
exemplo, é o composto AgInS: (AIS), que é similar ao CIS. Pode existir em duas formas
cristalinas: calcopirita e ortorrdmbica. Possui energia de banda proibida direta em torno
de 1,87 eV. Além do tamanho, a composicéo pode afetar o0 a energia de banda proibida.
Assim, com o devido controle, a absorcdo e emissdo podem ser ajustadas para a faixa do

visivel do espectro solar até mesmo o infravermelho proximo (NIR) G9),
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A medida que se aumenta o nimero de elementos presentes em um composto (binario,
ternario, quaternario), a complexidade da sintese se torna maior. Entretanto, como ha
numerosas possibilidades de estruturas e substituicbes, ha uma evolucdo nas propriedades
que podem ser configuradas para uma determinada aplicacdo. Quaternarios, como Cu-
Ag-In-S, possuem propriedades eletronicas e estruturais mais complicadas do que
binarios ou ternarios. Porém, como derivam de seus binarios (por exemplo, Ag2S),
tendem a ter estruturas similares a esses 8. De maneira geral, as propriedades dos
ternarios tendem a ser intermediarias as dos binarios respectivos. A tabela 3-1 traz dados

referentes aos cations e compostos envolvidos no projeto:

Tabela 3-1: Dados de Eg, estrutura cristalina e Kps de compostos envolvidos no projeto na sintese de PQ de (Zn)Ag-

In-S
Composto (bulk) | Eg* (eV) Estrutura cristalina Kps (25°C)
1’1 (40)
Cubica (JCPDS #76-0134)
AgS 10 - 3,0 X 1050 @)
Monoclinica (JCPDS #75-1061)
1’1 (43)
2,0-23@) | Tetragonal (JCPDS #73-1366)
In2Ss3 2,0-2,2% | Romboédrica (JCPDS #71-1813) | 6,0 x 1076 1)
2,1 %0 Cubica (JCPDS #32-0456)
1,85 “7) Romboédrica (JCPDS #75-2379)
AgInS; 1,87 48 Tetragonal (JCPDS #75-0117) -
1,86 - 2,04 “9 | Ortorrdmbica (JCPDS #25-1328)
3,2 0
Cubica (JCPDS #77-2100)
ZnS 3,56 - 3,76 Y 3x 1025 (1)
Hexagonal (JCPDS #72-0163)
3,610




4.1.

25

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Materiais

Nitrato de prata: AgNOs (Synth, Brasil, 99,9%);
Nitrato de indio hidratado: In(NOz)3.xH20 (Sigma-Aldrich, EUA, In = 28,5 %

Nitrato de zinco hidratado: Zn(NOs)..6H20 (Sigma-Aldrich, EUA, > 98%);
Sulfeto de sddio hidratado: Na>S.9H»0 (Synth, Brasil, > 98 %);
Carboximetilcelulose de sédio (Sigma-Aldrich, EUA, grau de substitui¢do (DS):

0,7 e 1,2, massa molecular média 250 kDa, viscosidade média: 180 cps, 4% em H20 a 25

°C);

Hidroxido de s6dio: NaOH (Synth, Brasil, 99 %);

Acido nitrico: HNOs (Sigma-Aldrich, EUA, 65 % v/v);

Acido cloridrico: HCI (Sigma-Aldrich, 37 %)

Agua deionizada (DI) (Milipore simplicity™, resistividade de 18 mQ.cm);
Brometo de [3-(4,5-dimetiltiazol-2yl)-2,5-difenil tetrazolium (Sigma-Aldrich,

EUA, > 98%);

Triton™ X-100 (Sigma-Aldrich, EUA, > 98%);

Meio eagle dulbecco modificado (DMEM, Gibco BRL, EUA);
Soro fetal bovino (SFB, Gibco BRL, EUA);

Sulfato de estreptomicina (Gibco BRL, EUA);

Penicilina G sodica (Gibco BRL, EUA);

Anfotericina B (Gibco BRL, EUA);

Tampao fosfato salino (Gibco BRL, EUA);

Hydromount (Fisher Scientific Ltd., UK);

Células de rim de embrido humano (HEK 293T, American Type Culture

Collection, ATCC® CRL-1573™) gentilmente cedidas pela Prof. M.F Leite do
Departamento de Fisiologia e Biofisica, UFMG;

Células de glioma humano (U-87 MG) adquiridas do banco de células do Rio de

Janeiro (ATCC® HTB-14™, Brasil);
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4.2.  Sintese dos pontos quanticos

O fluxograma da figura 4-1 apresenta um esquema do procedimento experimental. Todas
as sinteses foram realizadas, pelo menos, em duplicata

E} :?

iy oy
CMC MM 250 kDa 1°: Ag
DS 0,70u DS 1,2 2°; In?*

e AZ 4T CMC ) = Ag-CMC
o - ﬁ In**( + CMC,y 2 In-CMCpp

pH 3,0; S!U; 7,0;

8,5;10,0 ou 12,0

o%
oy
N

- Ag-CMC gy + In-CMC gy + S% ) = AgInS,-CMCyg)

TT (10 min)
i 100 °C

00
(A)

AgInS,-CMC,,

AgInS,-CMC gt Zn" () 2 Zn/AgInS,-CMCyq
o

TT (60 min) V 7
i 100 °C W 4
7\ -
=y
Zn-Ag-In-S-CMCy

Zn/AgnS,-CMC,) + S, = ZnS/AgInS,-CMC )
[ceme) (E=m=

(B)

Figura 4-1: Representacdo esquematica da metodologia: sintese de PQ de AlS com variacdo de DS e pH (A) e sintese
de PQ de ZAIS (B).
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4.2.1. Sintese de pontos quéanticos de Ag-In-S com variac¢do do grau de substitui¢do da

carboximetilcelulose e do pH do meio

A sintese dos PQ foi baseada na metodologia desenvolvida por Mansur e colaboradores
(12) A escolha da proporgéo entre os fons precursores se deu através da literatura, sendo
a razdo Ag:In:S de 1:4:6,5 aquela que apresentou a maior intensidade de
fotoluminescéncia 1252, Na primeira etapa, as solucdes dos precursores foram preparadas
a temperatura ambiente (25 + 2 °C) e com a utilizacdo de agua deionizada, observando-

se as seguintes concentragoes (tabela 4-1):

Tabela 4-1: Concentracdo das solugbes precursoras.

Reagente Concentracao
AgNOQO3, IN(NO3)3.xH20, Zn(NO3).2.6H20, Cu(NO3)2.3H20 e
102 mol.L?
NazS.9H,0
CMC 0,1 % m/V
NaOH e HNO3 1,0 mol.L?

Apos preparadas as solucfes, em um béquer, foram adicionados 2,0 mL da disperséo de
CMC (DS 0,7 ou DS 1,2) e 48,0 mL de agua deionizada. Ajustou-se o pH do meio para
aproximadamente 5,0, 7,0, 8,5, 10,0 ou 12,0 com auxilio das solu¢es de HNOz e NaOH.
Sob agitacdo intensa e a temperatura ambiente, adicionaram-se rapidamente (< 5 s) 330
pL da solucdo de AgNOs e 1330 pL da solucédo de In(NO3z)2.xH20. Manteve-se a agitacao
por mais 1 min. Entdo, foram adicionados 2160 pL da solucéo de Na,S.9H.0 rapidamente
(< 55). Manteve-se a agitacdo por mais 10 min ap6s término da adi¢cdo. Posteriormente,
transferiu-se a solucdo para um baldo tritubulado de fundo chato e o conjunto foi aquecido
por 10 min a 100 £ 5 °C. Aguardou-se o resfriamento do sistema até a temperatura

ambiente e a amostra foi reservada para uso futuro.

4.2.2. Sintese de pontos quanticos de Zn-Ag-In-S

A suspenséo coloidal de PQ de AIS sintetizada no item anterior foi reservada por 24 h a

temperatura ambiente. Entdo, sob agitagédo vigorosa, adicionaram-se 1250 uL da solucéo
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de Zn(NO3)2 sob gotejamento. Posteriormente, foram adicionados 1250 pL da solucéo de
Na.S.9H>O também sob gotejamento. Manteve-se agitacdo vigorosa por 20 min apos
término da adicdo. Em seguida, aqueceu-se a solucdo resultante, sob agitacdo vigorosa, a

100 £ 5 °C por 1 h. Esperou-se esfriar e reservou-se para uso futuro.

4.3. Caracterizagdo

. UV-Vis: equipamento Lambda EZ-210 (Perkin-Elmer, EUA). Medidas no modo
transmissao, com amostras sem preparacao prévia, em cubeta de quartzo e varredura entre
700 e 190 nm;

. Cémara escura: aparelho BOIT-GAB02 (Aexe = 365 nm, 6 W, Boitton
Instrumentos, Brasil). As solugdes de PQ foram iluminadas por lampada UV (lexc = 365
nm) para coleta de imagens de sua luminescéncia;

. PL: equipamento FluoroMax-Plus-CP (Horiba, Japdo). Medidas a temperatura
ambiente, com amostras sem preparacgdo prévia, em cubeta de quartzo com laser de diodo:
dexc = 250 a 500 nm, Aem = 250 a 1000 nm e slit = 2,0 nm. O rendimento quéntico foi
medido através do procedimento que utiliza, como padréo, a Rodamina 6G (Sigma, EUA)
em etanol com excitagio Aexc = 488 nm ©3. O tempo de decaimento foi medido com
excitacdo das amostras em 620 nm;

. ZP e DLS: equipamento ZetaPlus (Brookhaven Instruments Corporation, EUA,
laser vermelho de 35 mW, A = 660 nm). Medidas a temperatura ambiente, com amostras
sem preparacao prévia, sob aproximacdo Smoluchowski e 50 repeti¢des (cinco medicoes
de 10 ciclos) foram escolhidas para uma boa reprodutibilidade;

. FTIR: equipamento Nicolet 6700 (Thermo Fisch, EUA). As amostras foram
analisadas por refletancia total atenuada (ATR) (4000-500 cm™, 64 varreduras e resolucio
de 2 cm™). Para preparo das amostras, concentrou-se a solu¢do de pontos quénticos em
filtro Amicon Ultra Filter (Millipore, Irlanda). Posteriormente, pingou-se uma gota em
lamina de vidro com intuito de formac&o de filme, deixando-se secar por 24 ha 40 + 1
oC:

. XRF: equipamento Supermini 200 (Rigaku, Jap&o, Software ZSX, tensdo de 50
kV, corrente de 4 mA e poténcia de 200 W). Medidas por dispersdao em comprimento de

onda a temperatura de 20 + 2 °C e umidade controlada. As amostras foram concentradas
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em filtro Amicon Ultra Filter (Millipore, Irlanda) com membrana celulésica de corte 100
kDa. Posteriormente, pingaram-se 100 pL das solucGes concentradas sobre filtro
Microcarry (Rigaku, Japan), no qual uma area de 0,09 cm? é avaliada e posterior secagem
por 24 ha40+1°C;

. XRD: difratbmetro PANanalytical Empyrean (Reino Unido, radiagdo Cu-Ko com
A = 1.5406 A). Medidas foram realizadas entre 6,0021 ¢ 89,9861 ° (20) com passo de
0,004 ©, Para preparo da amostra, colocou-se 50 mL da solucéo diluida dos PQ em estufa
a 40 + 1 °C até que o volume restante fosse de aproximadamente 2 mL. Posteriormente,
gotas da solucdo concentrada foram depositadas em lamina de vidro com posterior
secagem em estufa a 40 + 1 °C;

. TEM e EDS: equipamento Tecnai-G2-20-FEI (FEI Company, EUA).
Microscopio sob tensdo de aceleracdo de 200 kV. Para preparo da amostra, 400 uL da
solugdo diluida foi concentrada em filtro Amicon Ultra Filter (Millipore, Irlanda) com
membrana celulésica de corte 100 kDa. Procedeu-se entdo a lavagem com &gua
deionizada da solucdo concentrada por trés vezes e finalmente o volume foi completado
novamente para o volume inicial. Entdo, foi colocada aliquota da ultima em grade de
cobre coberta com carbono e secou-se a temperatura ambiente por 12 h. O tamanho das
nanoparticulas, bem como sua distribuicdo foram obtidos medindo, no minimo, 100
particulas aleatorias utilizando o programa de processamento DigitalMicrograph (Gatan,
EUA).

Os resultados numéricos provindos das caracterizagdes foram tratados estatisticamente
com calculo de média e desvio padrdo. Em alguns casos, a analise de variancia (ANOVA)

de fator Unico foi também realizada afim de se verificar similaridade entre valores.

4.4. Ensaios biologicos

Visando-se possiveis aplicagdes no campo biomédico dos nanoconjugados sintetizados,
alguns ensaios biologicos foram feitos. Todos 0s experimentos foram realizados de
acordo com a norma ISO 10993-5:2009/(R)2014 (Biological evaluation of medical
devices: tests for in vitro cytotoxicity) utilizando linhagem celular renal de cultura

embrionaria humana (HEK 293T) e células malignas de glioma (U-87 MG). As amostras
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AIS e ZAIS estabilizados por CMC DS 1,2 em pH 7,0 foram escolhidas para serem

utilizadas nestes ensaios.

4.4.1. Cultura celular

As células HEK 293T (passagem 21) e U-87 MG (passagem 29) foram cultivadas em
meio DMEM com 10% de FBS, penicilina G sodica (10 unidades.mL™), sulfato de
estreptomicina (10 mg.mL™) e anfotericina b (0,025 mg.mL™*) em atmosfera imida de
5% de CO2a37°C.

4.4.2. Avaliacdo da citotoxicidade via ensaio de viabilidade celular MTT

Testes de MTT foram realizados para avaliar a toxicidade das dispersbes de PQ. As
células HEK 293T e U-87 MG foram plaqueadas (1 x 10* células/pogos) em placas de 96
pocos. Entédo, as populacgdes celulares foram sincronizadas em meio isento de soro por 24
h. A seguir, o volume do meio foi aspirado e substituido por meio DMEM contendo 10%
de FBS. As solucdes coloidais de AIS e ZAIS foram adicionadas aos pogos individuais
atingindo as concentrag@es finais de 2,5 nmol-L* de nanoparticulas (= 1,0 mg.mL™). Para
0 ensaio de MTT, as amostras de controle foram planejadas do seguinte modo: grupo de
controle (cultura celular com meio DMEM), controle positivo (Triton ™ X-100 a 1,0%
V/V em PBS) e controle negativo (chips de polipropileno estéril Eppendorf, 1,0 mg.mL"
! Eppendorf, Alemanha). Ap6s 24 h, 0 meio foi aspirado e substituido por 60 pL de meio
de cultura contendo soro em cada pogo e as imagens das células foram adquiridas em um
microscopio invertido Leica DMIL LED (Leica, Alemanha). Em seguida, 50 puL do
reagente MTT (5,0 mg.mL™?) foram adicionados a cada pogo com posterior incubagao por
4h em estufa com 5% de COz a 37 ° C. Depois, 40 pL de solucdo de SDS/4% de HCI
foram colocados em cada poco e incubados por 16 h em estufa com 5% de CO2 a 37 ° C.
Posteriormente, 100 pL foram removidos de cada poco e transferidos para uma placa de
96 pogos. A absorbancia foi quantificada a 595 nm em um leitor de microplacas iMark
™ (Bio-Rad, EUA) com filtro de 595 nm. A percentagem de viabilidade celular foi
calculada de acordo com a equacéo 4-1. Os valores dos controles (pogos apenas com
células) foram definidos para 100% de viabilidade celular.
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S (absorbancia da amostra e células) .
Viabilidade celular = — x 100 % (Equacéo 4-1)
(absorbancia do controle)

4.4.3. Ensaio de internalizacdo celular dos nanoconjugados

A avaliagdo dos conjugados de PQ como nanosondas bioldgicas fluorescentes foi
realizada utilizando-se de microscopia confocal, ao expor as células HEK 293 T e U-87
MG aos nanoconjugados AIS e ZAIS. Celulas HEK 293 T (passagem 23) e U-87 MG
(passagem 32) foram plaqueadas (5 x 10° células/pogo) em placa de 6 pogos. Em seguida,
as populagdes celulares foram sincronizadas em meio isento de soro por 24 horas em 5%
de COz a 37 ° C. Para o controle de referéncia, as células foram incubadas apenas com o
meio original com 10% de FBS (autofluorescéncia). Posteriormente, adicionaram-se as
células, as solucBes coloidais dos PQ (500 pL) em 500 pL de meio de cultura (DMEM
com 10% de FBS) e o conjunto foi encubado em 5 % de CO2 a 37 °C durante 1 h. Na
sequéncia, as células foram fixadas com paraformaldeido (4%) por 30 min e lavadas trés
vezes com PBS e as laminulas foram montadas com Hydromount. As imagens foram
obtidas em um microscopio confocal Zeiss LSM Meta 510 (Carl Zeiss, Alemanha)
usando lente objetiva de imersdo em &gua 63 x (objetiva 1,4 NA). Para os PQ de AIS, a
excitacdo foi em Aexc = 568 nm e com emissdo detectada em LP (low-pass filter) = 585
nm. Para 0s PQ de ZAIS, o laser de argdnio foi usado para excitar em Aexc = 488 nm e a

emissdo foi coletada em 505 - 550nm.



32

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese de pontos quéanticos de Ag-In-S com variacdo do pH e do DS da

carboximetilcelulose

5.1.1. Analise organoléptica

As figuras 5-1 e 5-2 trazem imagens das solucGes de PQ estabilizadas pelos dois DSs da

CMC em diferentes pHs:

Figura 5-1: Foto digital de solugdes de PQ de AIS sob luz ambiente em diferentes pHs estabilizados pela CMC DS
0,7.

Figura 5-2: Foto digital de solugdes de PQ de AIS sob luz ambiente em diferentes pHs estabilizados pela CMC DS
1,2.

Observa-se que todas as amostras possuem aparéncia igual, com auséncia de precipitados
e coloragdo homogénea amarelo amarronzada. Ressalta-se ainda que as amostras em pH
5,0 (DS 0,7 e DS 1,2) possuiam odor caracteristico de acido sulfidrico (H2S). A provavel
formagéo de H.S foi devida ao deslocamento do equilibrio de ionizagao/(des)ionizagdo

do enxofre em meio aquoso (Le Chatelier) 545 (equagdes 5-1 a 5-4):

Naz2S(s) — 2Nagaq) + 52'(aq) (Equagéo 5-1)
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pK2 (25 °C) = -14,0
pK! (25 °C) = -7,01

S%(aq) + H30"(aq) = H20¢) + HS (ag) (Equagdo 5-2)
HS (ag) + H30" (aq) = H20() + H2Sag)

H2S(aq) = H2S(g)

(Equacéo 5-3)

(Equacéo 5-4)

Além disso, os pHs inicial e final de sintese foram medidos, conforme tabela 5-1:

Tabela 5-1: pH inicial e final de sintese.

DS | pH pH?° pHf DS | pH pH?° pHf
50 1] 49+01 | 52%0,1 50| 50x+01 | 5401
70| 72+£0,1 | 62%0,1 70 | 72+£01 | 6,7£0,1

0,785 |86+01 | 64+01 12|85 | 86+01 | 68+0,1
10,010,0+0,1| 69+0,1 100100+0,1| 70+0,1
1201120+0,1|116+0,3 1201120+0,1120x0,1

E interessante notar que nas sinteses em pHs 8,5 e 10,0, para os dois DSs, ocorreu uma
variacdo significativa entre os pHs inicial e final. Tal queda foi devida a interacdo do
polimero com as hidroxilas do meio, sendo evidenciada através de experimentos paralelos
em que o pH de solugdes de CMC, com concentracdo semelhante a sintese do AlS, foi
ajustado e posteriormente verificado. A CMC, como ja dito anteriormente, em meio
acima do seu pKa, possui 0s grupos carboxilicos, em maioria, sob a forma de carboxilatos,
ou seja, desprotonados. Entretanto, pela prépria definicdo da constante de acidez (equacao
5-4), h& ainda a presenca de grupos protonados, uma vez que O que ocorre € 0
desbalanceamento entre o 4cido e a base de Bronsted-Lowry correspondentes. Sendo
assim, ocorreria reagdo entre os ions H* provindos dos carboxilatos com as hidroxilas do
meio (equacgdo 5-5). Tal reacdo pode ocorrer de maneira ndo imediata, uma vez que a
CMC possui uma grande cadeia e o enovelamento do polimero pode afetar sua interacdo
com o meio. Em pH 12,0, entretanto, devido a alta concentracdo de OH", ndo se observou

a queda de pH.

[COOT][H;07] ~
i [COOH] (Equacio 5-4)

CMC-COOH(aq) + OH (ag) = CMC-COO aq) + H20¢)

(Equacéo 5-5)
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Posteriormente, as amostras foram inseridas na cdmara escura ficando expostas a
iluminacdo UV (hexc = 365 nm). Fotos digitais foram feitas sob as mesmas condigdes de
equipamento, tempo de exposicdo, abertura e velocidade do obturador (figuras 5-3 e 5-
4):

PHS0 pH70 pHS5 pH10,0 pHI12,0

Figura 5-3: Foto digital de solugdes de PQ sob luz UV em diferentes pHs estabilizados pela CMC DS 0,7.

pHS50 pH7,0 pHS8,5 pH10,0 pH12,0

= ""’"‘**TTW:"{

Figura 5-4: Foto digital de solugdes de PQ sob luz UV em diferentes pHs estabilizados pela CMC DS 1,2.

Todas as amostras apresentaram luminescéncia com coloragdo laranja avermelhado,
aparentemente com diferencas de intensidade. As imagens foram uma primeira sugestédo

de que tanto o DS quanto o pH tiveram influéncia na emissao dos PQ de AlS.

5.1.2. Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

O ensaio de UV-Vis é um dos principais testes utilizados na sintese de PQ, uma vez que
pode atestar a formacdo das nanoparticulas desejadas. Primeiramente, foram realizadas
medidas de absor¢éo de cada um dos precursores na concentracao que estariam na sintese
do AIS com o intuito de se obter as curvas dos brancos. As condigdes escolhidas foram
de CMC DS 1,2 e pH 7,0 (figura 5-5). Verificou-se que a absor¢do dos precursores na
faixa de comprimentos de onda analisada € nula, com exce¢do do enxofre que comeca a

apresentar absor¢do na regido proximaa 275 nm.
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Figura 5-5: Espectro de absorcéo dos precursores de AlS e CMC (curvas de branco)

Posteriormente, os espectros de absorcdo das nanoparticulas sintetizadas em pH 5,0, 7,0,
8,5, 10,0 e 12,0 estabilizadas por CMC DS 0,7 (figura 5-6) e CMC DS 1,2 (figura 5-7)

foram registrados:

=— AIS/CMC DS 0,7/pH 5,0 (a)
= AIS/CMC DS 0,7/pH 7,0 (b)
= AIS/CMC DS 0,7/pH 8,5 (C)
= AIS/CMC DS 0,7/pH 10,0 (d)
e AIS/CMC DS 0,7/pH 12,0 (€)

15

15

(b)

1,0 ©

=
[=)
I

Absorbancia
o
(¢,

Absorbancia

0,5
0,0 T )
,,,,,,,,,,,,,,,, 250 300 350
Comprimento de onda (nm)
AgInS, bulk
onset ~ 550 nm
\ 590-670 nm
0,0 T T T T T
300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5-6: Espectro de absorgdo de PQ de AlS estabilizados por CMC DS 0,7 em pH 5,0 (a), pH 7,0 (b), pH 8,5
(c), pH 10,0 (d) e pH 12,0 (e).
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—— AIS/CMC DS 1,2/pH 5,0 (a)
= AIS/CMC DS 1,2/pH 7,0 (b)
—— AIS/CMC DS 1,2/pH 8,5 (c)
= AIS/CMC DS 1,2/pH 10,0 (d)
= AIS/CMC DS 1,2/pH 12,0 ()

15

(b)

1,54
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Figura 5-7: Espectro de absorcédo de PQ de AlS estabilizados por CMC DS 1,2 em pH 5,0 (a), pH 7,0 (b), pH 8,5
(c), pH 10,0 (d) e pH 12,0 (e).

Para os dois DSs e para todos os pHs, observam-se espectros largos, em que a intensidade
de absorbancia diminui para maiores comprimentos de onda, além da auséncia de pico de
absorcédo. O onset das curvas, ou seja, 0 comprimento de onda em que se inicia a absor¢édo
ocorre em aproximadamente, 550 nm (2,3 eV). Tal aspecto ja foi reportado na literatura
para PQ de AIS (247%) ¢ pode ser associado tanto a distribuicdo de tamanhos das
nanoparticulas 2, como também a transicdes intra band gap que ocorrem devido a

estados de defeitos intrinsecos ao material, mascarando a transicao excitonica 7).

Como hipotese inicial, foi considerado que a variacdo do pH alteraria o processo de
nucleacdo e crescimento das nanoparticulas e, consequentemente, a distribuicdo de
tamanhos das mesmas. A similaridade entre as curvas das figuras 5-6 e 5-7 pode ter
ocorrido devido a atuacdo da CMC como agente estabilizante. Sendo um polimero
sensivel ao pH, acima de seu pKa (= 4,3 1), os grupamentos carboxilicos estdo, em

maioria, sob a forma de carboxilatos ?? (equac&o 5-6):

CMC-COOQOH3q) + H20¢) = CMC-COO aq) + H30%(ag) (Equagéo 5-6)
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Uma das funcbes do ligante € controlar a cinética de nucleacdo e crescimento das
nanoparticulas. Considerando este processo dividido em trés etapas, tem-se: (a) aumento
da concentragdo dos mondémeros formadores dos PQ quando 0s precursores sdo
adicionados, (b) rapida nucleagdo com formacao de “embrides” das nanoparticulas e, por
fim, (c) crescimento das particulas formadas. Os dois primeiros estagios (a e b) sdo
dependentes da concentracdo das espécies envolvidas. Sendo assim, € necessaria a
supersaturacdo do meio através de reacdes quimicas que formam compostos com baixo
produto de solubilidade ®® No caso do sistema AIS, 0 AgzS tem Kps igual a 3,0 x 10°%°
41 e 0 In2S3 igual a 6,0 x 1076 @1, Deve-se ressaltar ainda que quanto maior o nimero
de ions envolvidos no meio, maior a complexidade do sistema, visto que pode haver
coprecipitacdo de diferentes espécies ®?). O estagio ¢ é o mais afetado pela presenca do
ligante. As interacdes entre o ligante e os embrides formados no segundo estagio sao mais
fortes do que a tendéncia a agregacao, portanto, a fase de crescimento fica limitada. Nessa
ultima fase, o crescimento se dé através da difusdo das espécies envolvidas ©9. Ligantes
fortes sdo capazes de limitar a difusdo e balancear a reatividade dos cations, bem como
evitar a propria dessor¢do da superficie de uma nanoparticula formada, gerando particulas
estaveis €. Tal forca é provinda da agfo de agentes quelantes capazes de se ligarem
eficientemente aos 4&tomos da superficie das nanoparticulas, ou seja, maior a quantidade
de grupos capazes de interagir com as particulas, maior a forca do ligante ). Além disso,
macromoléculas contendo maltiplos grupamentos carboxilicos, sdo eficientes
estabilizantes, uma vez que agem como ligantes fortes através de interagdes eletrostaticas
entre os carboxilatos e as nanoparticulas 7662 Com base nessa ideia, sugere-se que
pelo fato de a CMC possuir uma longa cadeira polimérica, com diversos grupamentos
carboxilatos, a estabilizacdo promovida por ela foi eficiente para ndo ser afetada pela
variacdo de pH do meio (pH > pKa da CMC). Ou seja, a CMC atuou de maneira
semelhante na fase de crescimento das particulas, independente do pH. Além da acéo dos
carboxilatos, ha também o efeito do tamanho da cadeia, gerando impedimento estérico e

melhora da estabilizagao ©V.

Pode-se observar que 0s espectros de absorcdo das figuras 5-6 e 5-7 apresentam
praticamente sobreposicao até a regido em torno de 300 nm (4,1 eV). Diferengas na regido

abaixo de 300 nm podem ser devidas a formagao de fases secundérias além do composto
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ternario desejado (AIS), como por exemplo, os sulfetos binarios Ag»S e In2Ss, gerando
estas flutuacdes dependendo da proporcao entre tais. Entretanto, ndo é possivel distinguir
aspectos nas curvas gque possam ser inferidas a presenca destes compostos, visto que na
literatura, os espectros de UV-Vis dos mesmos também se apresentam com forma larga e
sem pico de absorgao (62636465 A possivel formagéo dos binarios provavelmente ocorreu
tanto devido ao excesso de In e S no sistema, sendo a Ag o reagente limitante, quanto ao
préprio rendimento da reacdo formadora do ternario, que pode ndo ter sido 100 %. Para
fins comparativos, foi realizada a sintese de PQ de Ag2S e In.S3 sob condigdes similares
aquelas das nanoparticulas de AIS em pH 7,0 com a CMC DS 1,2. A figura 5-8 apresenta
0 espectro de absorcao dos binarios em questdo. Verifica-se que o0 onset para 0 Ag.S esta
em torno de 650 nm (1,9 eV), enquanto para o In.Sz proximo a 450 nm (2,8 eV). Nota-se
entdo que os valores de onset referentes aos PQ de AIS, em diferentes condicdes de pH,
se encontram entre esses dois extremos, 0 que é esperado, uma vez que se trata de uma
liga dos dois compostos. Além disso, pode-se observar uma diferenca de aspecto nas
curvas dos binarios, que provavelmente gerou as flutuacdes, antes reportadas, na regido

préxima a 300 nm.

1,5
= In_S /CMC DS 1,2/pH 7,0 (a)

—— Ag,S/CMC DS 1,2/pH 7,0 (b)

1,0 H

Absorbancia

0,5 1

onset (a) ~ 450 nm onset (b) ~ 650 nm

0,0 T T T ' T y T ' \
300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5-8: Espectro de absorcéo de PQ de In2Ss (a) e AgzS (b) estabilizados por CMC DS 1,2 em pH 7,0
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Considerando a influéncia do DS da CMC, as figuras de 5-9 a 5-13 trazem a comparagéo

entre os espectros de absorcao de cada pH para os dois graus de substituicdo estudados:
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Figura 5-9: Espectros de absorcdo de PQ de AlS estabilizados por CMC DS 0,7 (a) e DS 1,2 (b) em pH 5,0
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Figura 5-10: Espectros de absorcéo de PQ de AlS estabilizados por CMC DS 0,7 e DS 1,2 em pH 7,0



40

15 —— AIS/CMC DS 0,7/pH 8,5 (a)

= AIS/CMC DS 1,2/pH 8,5 (b)

1,0

Absorbancia

o
wn
1

onset ~ 550 nm

0,0 T T T T T B T T |
300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5-11: Espectros de absorcéo de PQ de AlS estabilizados por CMC DS 0,7 e DS 1,2 em pH 8,5
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Figura 5-12: Espectros de absorcdo de PQ de AlS estabilizados por CMC DS 0,7 e DS 1,2 em pH 10,0
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Figura 5-13: Espectros de absorcéo de PQ de AIS estabilizados por CMC DS 0,7 e DS 1,2 em pH 12,0

Nota-se que ndo ha diferenca significativa entre os espectros para os pHs de 5,0 a 10,0,
sugerindo que o DS teve pequena influéncia sobre a distribuicdo de tamanhos das
nanoparticulas. Considerando que a CMC € um polimero de cadeia longa possuindo
diversos grupamentos carboxilicos, a regéncia da cinética de nucleacdo e crescimento
bem como a estabilizacdo podem ter ocorrido de maneira efetiva o suficiente com o DS
0,7, que 0 aumento da quantidade de carboxilatos presente no DS 1,2 ndo provocou efeito
pronunciado ©®. Ou seja, no que diz respeito a distribuicio de tamanhos, pode-se ter
atingido uma condic&o limite de estabilizacdo com a CMC DS 0,7 476 J4 em relacdo ao
pH 12,0, observa-se uma pequena diferenca de intensidade de absorcdo na regido entre
325 (3,8 eV) e 275 nm (4,5 eV). Tal diferenca pode ser devida a formagdo de compostos
secundarios em diferentes proporg¢des, o que ndo invalida a baixa influéncia do DS sobre
a nucleacdo e crescimento dos pontos quanticos. Estes resultados elucidam a acdo da
CMC como agente estabilizante dos PQ de AIS. A presenca de multiplos carboxilatos,
que funcionam como agentes quelantes, garante uma eficiente estabilizacao das particulas

pouco influenciada pelo pH e pelo DS.

Utilizando os espectros de UV-Vis e através do método grafico de Tauc ©7, estimou-se

os valores de energia de band gap (Eg) dos PQ sintetizados (figuras 5-14 e 5-15):
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Figura 5-14: Espectros de absorcéo 6tica (Relagdo de Tauc) de PQ de AlS estabilizados por CMC DS 0,7 em pH
5,0 (a), pH 7,0 (b), pH 8,5 (c), pH 10,0 (d) e pH 12,0 (e).
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Figura 5-15: Espectros de absorcéo otica (Relagdo de Tauc) de PQ de AlS estabilizados por CMC DS 1,2 em pH
5,0 (a), pH 7,0 (b), pH 8,5 (c), pH 10,0 (d) e pH 12,0 (e).

A figura 5-16 traz uma comparacao sob a forma grafica dos valores de Eg4 estimados,

evidenciando a pequena variagéo entre eles:
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Figura 5-16: Eg dos PQ de AIS em fungéo do pH de sintese e do DS da CMC.

AIS (AgInS2) é um semicondutor de gap direto com energias de banda proibida para o
solido estendido (bulk) variando entre 1,85 e 2,10 eV, de acordo com sua estrutura
cristalina 2. Para todos os pHs e considerando os dois graus de substituicido da CMC, os
valores de Ey estimados sdo superiores a faixa de energia de band gap do bulk, esse
aumento ocorreu devido & formagao de PQ e ao efeito do confinamento quéntico ®. Para
fins comparativos, os valores de Eq dos bulk dos sulfetos correspondentes aos cations sao
respectivamente 1,0 - 1,1 eV (AgzS) e 2,0 - 2,3 eV (InzSz) “4244) evidenciando que os

valores estimados estdo também acima desses.

Percebe-se que os valores obtidos de Eg sdo similares, o que ja era esperado, uma vez que
a regido do espectro de UV-Vis utilizada para a estimativa (onset) é similar em todos os
pHs e DSs. Para verificar se é verdadeira a hipdtese de que tais valores ndo possuem
diferencas estatisticas significativas, o teste de variancia (ANOVA) foi realizado (tabelas
5-2 e 5-3):



Tabela 5-2: Analise ANOVA das Eg de PQ de AIS estabilizados por CMC DS 0,7.

Fonte da variagao SQ gl| MQ F valor-P | Feritico
Entre grupos 0,00434 | 4 | 0,00108
Dentro dos grupos | 0,0049 | 5| 0,00098 | 1,10714 | 0,44527 | 5,19217
Total 0,0924 | 9

Tabela 5-3: Analise ANOVA das Eg de PQ de AIS estabilizados por CMC DS 1,2.

Fonte da variacao SQ gl| MQ F valor-P | Feritico
Entre grupos 0,00706 | 4 | 0,00176
Dentro dos grupos | 0,0043 | 5 | 0,00086 | 2,05234 | 0,22511 | 5,19217
Total 0,01136 | 9
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Como F < Feritico para 0s dois DSs, aceita-se a hip6tese nula de que os valores de Eq sdo

semelhantes. Sendo assim, pode-se afirmar que tanto o DS quanto o pH tiveram pouca

influéncia sobre a absorcédo, a energia de band gap e a distribuicdo de tamanhos dos

pontos quanticos de AlS.

5.1.3. Fotoluminescéncia (PL)

Outra analise importante no que diz respeito a caracterizacdo de materiais fluorescentes,

e complementar ao ensaio de UV-Vis, é a fotoluminescéncia. As figuras 5-17 e 5-18

trazem os espectros de emisséo das amostras de PQ de AIS estabilizados pela CMC DS

0,7e CMC DS 1,2, respectivamente, em diferentes pHs de sintese excitadas por laser A =

350 nm:
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Figura 5-17: Espectro de emissdo de PQ de AlS estabilizados por CMC DS 0,7 em pH 5,0 (a), pH 7,0 (b), pH 8,5
(c), pH 10,0 (d) e pH 12,0 (e).
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Figura 5-18: Espectro de emissdo de PQ de AlS estabilizados por CMC DS 1,2 em pH 5,0 (a), pH 7,0 (b), pH 8,5
(c), pH 10,0 (d) e pH 12,0 (e).

Os espectros dos PQ para os diferentes pHs e DSs da CMC apresentaram emisséo de 500

a 900 nm, sendo a maior parte na regido do visivel (500 - 780 nm) e uma pequena parcela
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no infravermelho préximo (NIR) (780 - 900 nm). Além disso, os comprimentos de onda
referentes as emissdes de maior intensidade se encontram préximo a 660 nm (1,9 eV)
para todos os pHs, a excecao do pH 12,0 (630 nm (2,0 eV)). Esse leve blue shift pode ser
devido a complexos fendmenos ocorrendo em meio altamente alcalino. O aspecto largo
dos espectros € devido ao tipo de emissdo de PQ dos grupos I-111-VI, que ndo é baseada
na recombinacdo do éxciton e sim na recombinacédo de transportadores de carga (buraco
e elétron) aprisionados em niveis energéticos entre as bandas de valéncia e conducéo,
mecanismo denominado doador-aceptor (DA). Esse mecanismo decorre da presenca de
inimeros defeitos presentes nos cristais desses semicondutores, que podem atuar tanto
como doadores (recebem buracos), como aceptores (recebem elétrons) 2. Tais defeitos
pertencem a duas categorias principais: defeitos de superficie e defeitos cristalograficos
intrinsecos. Sabe-se que os Ultimos sdo os principais responsaveis pela fluorescéncia
desse tipo de PQ, uma vez que os defeitos de superficie, em maioria, geram mecanismos

de recombinac&o néo radioativos 8,

A figura 5-19 faz um comparativo entre a intensidade de PL para os diferentes pHs e DSs
da CMC:

350000

1 d AISICMC DS 0,7 (a)
300000 - v/} AISICMC DS 1,2 (b)

250000
200000

150000

100000

Intensidade méxima de PL (cps)

50000

13

Figura 5-19: Intensidade de PL em funcéo do pH de sintese e DS da CMC
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Entre as fun¢des do ligante na sintese de PQ por via Umida, tem-se: estabilizagdo das
nanoparticulas, controle de seu crescimento evitando aglomeracdes e controle da
disponibilidade de reagentes no meio reacional para o crescimento. Além disso, sua
estrutura eletrénica contribui e afeta a estrutura eletrénica dos atomos na superficie dos
PQ, podendo, por exemplo, criar aprisionadores de elétrons ou buracos, ou mesmo
passivar os (ltimos, o que afeta diretamente sua fotoluminescéncia ©*79. A medida que o
pH aumenta de 5,0 para 7,0 para os dois DSs, ocorre maior desprotonacdo dos
grupamentos carboxilicos presentes na cadeia da CMC, visto que o aumento da
concentracdo dos ions OH™ do meio aumenta a interacdo com os ions H* dos grupos
carboxilicos, 0 que representaria maior interacdo com a superficie dos PQ e levaria a
maior passivacdo de defeitos responsaveis por emissdes ndo radioativas %2, ocorrendo
assim melhora da luminescéncia. Inicialmente, esperava-se que tal fendbmeno ocorreria a
medida que o pH continuasse aumentando, entretanto, observa-se que a partir do pH 7,0,
ocorre uma queda na intensidade de luminescéncia. Uma possivel sugestdo para tal
diminuicdo na luminescéncia é a deposicdo de uma camada de hidroxidos dos ions
metalicos, favorecida pelo meio alcalino %, sobre a superficie das nanoparticulas 7. A
atuacdo dos hidroxidos sobre a PL pode dizer respeito tanto a formacdo de camadas
espessas sobre as nanoparticulas ou a ndo adaptacdo do material de recobrimento sobre o
nucleo. Tais fenbmenos levariam a criacdo de deslocacdes e tensdes residuais nos cristais,
que funcionariam como centros de recombinacao nao radioativa ®”. Ja em pH 12,0, nota-
se comportamento andmalo para DS 0,7, visto que a tendéncia antes observada seria a
diminuicdo da intensidade de PL do pH 10,0 para 0 12,0. Acredita-se que em pHs muito
elevados, ocorrem diferentes fendmenos fisico quimicos devido a alta concentracédo de
hidroxilas no meio, o que levaria a esse comportamento ndo previsivel, bem como a

similaridade entre as intensidades de PL para os dois DSs.

Através da figura 5-19, nota-se ainda que a intensidade de PL das amostras estabilizadas
com a CMC DS 1,2 é maior do que aquelas estabilizadas com a CMC DS 0,7, com
excecdo do pH 12,0. A diferenca entre as CMCs diz respeito a proporcdo de grupos
carboxilatos presentes na cadeia do polimero: aquela com DS 1,2 possui tais grupamentos
em maior nimero, quando comparada a CMC DS 0,7. Sendo assim, pode-se sugerir que

a maior presenca de carboxilatos na CMC DS 1,2 foi responsavel por melhor passivacao



48

de defeitos de superficie, responsaveis principalmente por relaxamentos nao radiativos
(18) e, portanto, melhora significativa da fotoluminescéncia. Entretanto, como visto
anteriormente, 0 DS ndo provocou efeitos sobre a nucleacéo e crescimento das particulas,
gerando distribuicdo de tamanhos semelhantes. Sugerindo que tanto o pH quando o DS
da CMC foram provavelmente responsaveis apenas por modificacBes na estrutura

eletrbnica dos atomos superficiais das nanoparticulas.

O rendimento quantico (QY) da amostra com maior intensidade de PL (AIS/CMC DS
1,2/pH 7,0) foi calculado através do procedimento utilizando a Rodamina 6G ©%- O valor

encontrado foi de 3,0%, que é um valor compativel para sinteses aquosas 7).

Uma possivel aplicacdo dos PQ diz respeito ao campo ambiental, mais precisamente a
energia solar. Dessa forma, foi realizada uma anélise variando os comprimentos de onda
de excitagdo (hexc) da solucdo coloidal e detectando tanto a intensidade quanto o
comprimento de onda de emissdo (Aem), COM 0 intuito de se verificar o potencial dos
nanoconjugados de AIS-CMC na area ambiental. A figura 5-20 traz a superficie gerada
pela variagdo Aexc VErsus Aem versus intensidade de PL para a amostra AIS/CMC DS
1,2/pH 7,0:
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Figura 5-20: Superficie gerada pela variagdo do Aexc Versus Aem € intensidade de PL para AIS/CMC DS 1,2/pH 7,0.

A regido de excitacdo compreendida entre 330 (3,8 eV) e 430 nm (2,9 eV) é aquela que
apresenta maior intensidade de PL, sendo que serda emitido comprimentos de onda entre
600 (2,1 eV) e 700 nm (1,8 eV), compreendendo a regido do laranja no visivel e
corroborando a cor das solu¢des evidenciada pelas fotos digitais em luz UV. Além disso,
é possivel verificar uma significativa emissdo com a excitacdo entre 400 (3,1 eV) a 500
nm (2,5 eV), que se encontra dentro da faixa do visivel. Em energia solar, a escolha do
material que proporcionara a conversdo deve ser feita de maneira a se obter a maior
absorcdo da radiacao possivel. No nivel da superficie terrestre, a radiacdo € composta de
cerca de 49,4 % de infravermelho, 42,3 % de luz visivel e 8 % de ultravioleta (")
Observou-se que os PQ obtidos apresentaram uma absor¢cdo de ampla faixa de
comprimentos de onda. Além disso, sua praticamente ndo sobreposicdo entre 0s espectros
de absorcéo e de emissédo evita a auto absorcéao (figura 5-21), caracteristica essencial em
dispositivos solares 47, Sendo assim, os nanoconjugados de AIS-CMC trazem uma

promissora capacidade de serem aplicados em energias limpas.
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5.1.4. Potencial zeta (ZP) e Espalhamento de luz dindmico (DLS)

Na quimica de coloides, a carga superficial e o didmetro hidrodinamico (Dn) sdo
importantes fatores para guiar uma possivel aplicacdo das nanoparticulas. Sendo assim,
as cargas superficiais dos PQ sintetizados foram avaliadas através de medidas de
potencial zeta (£). Os valores médios de ¢ encontrados variaram de -42 mV (meio acido)
a -62 mV (meio levemente basico) (figura 5-22 A). Os potenciais negativos obtidos
indicam que as nanoparticulas estdo predominantemente estabilizadas eletrostaticamente
pelo polimero sob a forma de nanoconjugados. Tal estabilizacao se deu através dos grupos
carboxilatos da CMC (pKa = 4,3 1)) que estdo em predominancia em pHs acima do pKa,
fazendo com que a superficie esteja carregada negativamente 22078 Além disso, tais
valores corroboram a ideia de se ter obtido solugdes coloidais estaveis e com auséncia de
precipitacdo, visto que é amplamente divulgado que valores > |30 mV/| sdo caracteristicos
de tais sistemas 7). Ainda é possivel notar que os valores de ZP para os pHs de 5,0 a 8,5
sdo mais negativos para o DS 1,2 em relagdo ao DS 0,7. Isso ja era esperado uma vez que
no maior DS, tem-se maior quantidade de substitui¢do das hidroxilas da cadeia por grupos
carboxilicos, que contribuem para maior carga negativa. Em meios mais fortemente
béasicos, verifica-se que os valores de ZP para os dois DSs ndo possuem diferencas
significativas, o que pode indicar que uma condicgéo limite foi atingida, em que para um

determinado pH, o DS nédo tem mais influéncia na carga superficial.

A avaliacéo do didmetro hidrodindmico (D) dos PQ foi realizada através da técnica de
DLS. Tal diametro pode ser definido como a soma dos tamanhos da parte inorganica (PQ)
e da organica (CMC), sendo a Ultima influenciada pelas interacfes com 0 meio aquoso
(78), Deve-se ressaltar que o solvente e a forca idnica do meio podem influenciar a camada
elétrica na superficie das particulas e, consequentemente, alterar o valor medido ('®. Os
valores de Dy estdo entre 23 e 101 nm de acordo com a variagdo do pH (figura 5-22 A).
Pode-se notar, que proximo ao pH neutro, 0s nanoconjugados se encontram com o maior
modulo de carga superficial e com o menor didmetro hidrodinamico. Isso ocorre devido
a alta interagdo entre os carboxilatos presentes na cadeia da CMC com os PQ, fazendo

com que o Dy fique reduzido. Além disso, como visto anteriormente na avaliacdo das
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propriedades Gticas, pH em torno de 7,0 fornecem a maior intensidade de PL quando as

nanoparticulas séo excitadas.

zZpP D,
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Figura 5-22: ZP e Dn em fungdo do pH e do DS da CMC (A) e representacéo esquematica de PQ de AIS sendo
estabilizado eletrostaticamente pela CMC (B).

Estes resultados evidenciam que os nanoconjugados sintetizados via rota coloidal contém

nucleos individuais de AlS cercados pela CMC carregada negativamente os estabilizando
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(figura 5-22 B). Para aplica¢fes biomédicas, por exemplo, tanto o tamanho da particula
quanto a carga superficial sdo fatores importantes na eficiéncia, biodistribuicéo,
metabolismo e toxicidade dos PQ. Deve-se garantir que as particulas permanecam
estaveis no meio fisioldgico, que pode apresentar variagdes de pH, sem aglomeracdo e
perda de funcionalidade "® ©®9_ Em muitos casos, os nanoconjugados precisam ser ainda
funcionalizados com biomoléculas para que se atinja um determinado alvo, assim, o
potencial zeta mostra grande influéncia nessa etapa, que pode ser realizada via
conjugagBes covalentes ou ndo covalentes. E sabido ainda que as interacdes célula-
nanoconjugados sdo governadas basicamente pelas cargas entre as duas entidades e o
tamanho dos nanoconjugados ® 9, Além disso, o Dy deve ser de dimenséo suficiente
para ser eliminado pelo sistema renal Y. Dessa forma, pode-se ver que os PQ de AIS
estabilizados pela CMC apresentaram estabilizacdo em diversas faixas de pHs e
apresentam uma eficiente emissdo radioativa, o que gera potencial de aplicacdo na
geragdo de bioimagens, por exemplo. Pode-se ainda conjugar essas nanoparticulas com
drogas para se obter um mecanismo de visualizacdo de determinado tecido e liberacédo de

farmacos para tratamento.

5.1.5. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Com o intuito de se estudar a forma de interacdo entre o polimero e a nanoparticula,
ensaios de FTIR foram realizados. A figura 5-23 traz os espectros de FTIR das amostras
de AIS em pH 5,0, 7,0 e 12,0 estabilizadas pelas CMC DS 0,7 (A) e DS 1,2 (B)

evidenciando as principais bandas referentes as fungdes quimicas presentes no composto:
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Figura 5-23: Espectros de FTIR para PQ de AlS estabilizados por CMC DS 0,7 (A) e CMC DS 1,2 (B)
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Observa-se banda larga, nitida e intensa em torno de 3400 cm™ que se refere as vibragdes
de estiramento dos grupamentos OH em ligacdes de hidrogénio. Os grupos alquila
originam a banda de intensidade média em 2890 cm™ causadas por estiramento das
ligacGes CH, e CH e também a banda centrada em 1428 cm™ devido ao dobramento das
mesmas. Grupos carboxilatos (COO") sdo evidenciados pela bandas em torno de 1592 cm-
! devido ao estiramento assimétrico, e em torno de 1416 e 1324 cm™ devido ao
estiramento assimétrico desses grupos. As funcdes carboxilicas (COOH) possuem bandas
caracteristicas de estiramento das ligagdes C=0 em 1730 cm™ e das ligacbes C-O em
1243 cm™ @9 entretanto, deve-se ressaltar que como a CMC é um polimero sensivel ao
pH devido a protonagdo/desprotonacdo dos grupamentos carboxilicos, tais bandas podem
ou ndo se tornar evidentes. Os grupos alcoois sdo evidenciados pelas bandas de
estiramento em 1112 e 1060 cm™ (alcool secundéario: C2-OH e C3-OH) e pela banda em
1004 cm* (alcool primario: C6-OH). A ligacdo glicosidica pode ser associada a banda
em 896 cm* 20,

Através desse ensaio, € possivel também elucidar a sensibilidade do polimero frente a
variacdo do pH do meio, conceito ja discutido anteriormente. A figura 5-24 traz um
grafico comparativo entre as relacdes de intensidade (lcoo-/1pi1-4) da banda referente ao

carboxilato (= 1592 cm™) e da ligagéo glicosidica (= 896 cm™) em diferentes pH:



56

..m. CMC DS 0,7 (a)

] e CMCDS 1,2 (b)
[COO]
@
3,0 -
251 e
:é 2,0 1 . [COO]
O .
_8 .
o
15 (b)
---------------------- .
1,0 - me
@ %" oo
0,5 T T T T T T T T T T T T . I : I . I

pH

Figura 5-24: Relacédo de intensidade entre a banda dos grupos carboxilatos e da liga¢do glicosidica em funcéo do
pH e do DS da CMC.

Como esperado, verifica-se que, para os dois DSs, ocorre aumento da concentracdo
relativa de COO™ no sistema a medida que o pH também aumenta. Isso corresponde a
maior desprotonacdo dos grupos carboxilicos presentes na cadeia da CMC. Além disso,
pode-se notar que as intensidades relativas para o DS 1,2 sdo superiores aquelas para o
DS 0,7, o que evidencia a maior presenca de grupos carboxilicos no polimero com maior

grau de substituicdo.

Segundo a literatura, pode-se relacionar a diferenca numérica entre os modos de vibracao
simétricos (vs) e assimétricos (vas) dos grupamentos carboxilatos (COO") com o tipo de
coordenacdo (ibnica, monodentada, bidentada ou um misto das trés) entre os ions
metalicos da superficie do PQ e a CMC ®2), As figuras 5-25 e 5-26 trazem 0s espectros
de FTIR das amostras de PQ estabilizados com CMC DS 0,7 e CMC DS 1,2,
respectivamente, na faixa de 1800 a 1200 cm™, regido que apresenta as vibragGes de
grupamentos carboxilicos e carboxilatos. H& a presenca de dois picos assimétricos e dois
picos simétricos para os dois tipos de CMC, sugerindo a presencga de dois tipos de
coordenagdo presentes no nanoconjugado. As vibracBes simétricas e assimeétricas

dependem das densidades de carga eletronica das ligagdes C-O nos carboxilatos. A
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medida que se aumenta a diferenca de densidade eletronica nas ligagdes C-O, aumenta-

se a frequéncia das vibracbes assimétricas e diminui-se a frequéncia de vibracOes

simétricas 3,
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Figura 5-25: Espectro de FTIR na faixa de 1800 a 1200 cm™* para PQ de AlIS estabilizados por CMC DS 0,7 em
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Figura 5-26: Espectro de FTIR na faixa de 1800 a 1200 cm™* para PQ de AlS estabilizados por CMC DS 1,2 em
pH 5,0 (A), 7,0 (B) € 12,0 (C) em comparagdo com a CMC.

E interessante notar que em pH 5,0, para os dois DSs, é possivel notar a presenca da banda

referente ao estiramento assimétrico da ligagdo C=0 (COOH) em 1730 cm™ @9, Tal fato
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evidencia que o pH 5,0, que estd um pouco acima do pKa da CMC, ainda tem uma
quantidade de grupamentos carboxilicos protonados suficiente para deteccdo pela FTIR.
Esta banda desaparece a medida que se aumenta o pH, elucidando o grande aumento da

propor¢do COO/COOH no sistema.

A tabela 5-4 traz os numeros de onda das bandas referentes aos carboxilatos de cada

composto ¢ a diferenga entre elas (Av):

Tabela 5-4: Bandas assimétricas e simétricas dos grupos carboxilatos e diferengas (Av).

Modo 1 Modo 2

Amostra

vas | Vs |Av(em?) | vas | vs | Av(cm?)
CMC DS 0,7/pH 5,0 1650 | 1322 328 1594 | 1415 179
AIS/CMC DS 0,7/pH 5,0 | 1648 | 1322 326 1598 | 1405 193
CMC DS 0,7/pH 7,0 1648 | 1323 325 1594 | 1415 179
AIS/CMC DS 0,7/pH 7,0 | 1650 | 1326 324 1597 | 1409 188
CMC DS 0,7/pH 12,0 1652 | 1324 328 1593 | 1414 179
AIS/CMC DS 0,7/pH 12,0 | 1648 | 1322 326 1599 | 1410 189
CMC DS 1,2/pH 5,0 1648 | 1322 326 1591 | 1419 172
AIS/CMC DS 1,2/pH 5,0 | 1650 | 1322 328 1596 | 1409 187
CMC DS 1,2/pH 7,0 1649 | 1324 325 1593 | 1422 184
AIS/CMC DS 1,2/pH 7,0 | 1649 | 1324 325 1593 | 1422 171
CMC DS 1,2/pH 12,0 1650 | 1324 326 1592 | 1418 174
AIS/CMC DS 1,2/pH 12,0 | 1650 | 1324 326 1594 | 1410 184

Para avaliacdo do tipo de coordenacao do complexo formado entre os cations metalicos
da superficie do PQ e a CMC, podem-se utilizar os seguintes critérios, que sao baseados
entre a comparacgdo entre Av do sal sddico e Av do respectivo complexo: (a) Avcomplexo <<
Avsaissdico: quelante bidentado, () Avcomplexo < Avsaisedico: pONte bidentada, (C) Avcomplexo >>
Avsaisedico. monodentada ©3- Ao analisar a tabela 5-4, nota-se que no modo 1, devido a
similaridade entre os Av das CMC e nanoconjugados respectivos para um determinado
pH, pode-se considerar uma interagdo do tipo ponte bidentada. J& no modo 2, como ha

diferenca significativa entre os Av, pode-se inferir que o segundo modo de coordenagéo
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é baseado no tipo modentado. Observa-se que tanto o pH quanto o DS da CMC néo
produziram diferencas no modo de interacdo polimero-nanoparticula. A figura 5-27 traz

uma representacdo esquematica dos dois tipos de interagcdo acima evidenciados:

(EY] (B)

CMC CMC
o @3,
| | Ag” In3* | 5 In*
—C—0 — =0

Figura 5-27: InteracGes entre carboxilato da CMC e ions metalicos na superficie do ponto quéntico: monodentada
(A) e ponte bidentada (B).

5.1.6. Fluorescéncia de raios X (XRF)

Foi realizada analise por XRF afim de se verificar a presenca dos elementos formadores
do ternario AIS e a quantidade molar relativa dos mesmos nas amostras com CMC DS

1,2. A tabela 5-5 traz os dados obtidos por essa técnica para trés pHs:

Tabela 5-5: Percentagem molar dos precursores de AIS no final da sintese em diferentes pHs.
Amostra Ag (%) In (%) S (%)
AISICMCDS 1,2/[pH5,0 | 9,7+1,1 |30,0+4,9 |60,3+4,0
AISICMCDS 1,2/[pH7,0 | 93+2,1 |40,3+2,2|50,4+12
AIS/ICMC DS 1,2/pH 12,0 | 10,7+ 1,7 | 319+4,6 | 575+ 3,1

Observa-se que os valores encontrados estdo proximos do valor tedrico da quantidade
molar relativa entre Ag (8,7 %), In (34,8 %) e S (56,5 %) ou Ag:In:S 1:4:6,5. Assim,
pode-se dizer que os precursores participaram efetivamente da sintese, embora ndo se

possa inferir se reagiram formando o composto de interesse ou compostos secundarios.



5.1.7. Difracdo de raios X (DRX)

62

Ensaios de XRD foram utilizados para verificar as fases cristalinas presentes no material

sintetizado. As figuras 5-28 e 5-29 trazem os difratogramas das amostras de PQ de AIS

estabilizados, respectivamente, pelas CMCs com DS 0,7e DS 1,2 em pH 5,0, 7,0 e 12,0:
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e

[ 3

——— AIS/CMC DS 0,7/pH 5,0 (a)

10

? ——— AISICMC DS 0,7/pH 7,0 (b)
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Figura 5-28: Difratogramas de PQ de AlS estabilizados pela CMC DS 0,7 (d) nos pH 5,0 (a), 7,0 (b) e 12,0 (c).
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—— AIS/CMC DS 1,2/pH 5,0 (a)
—— AIS/CMC DS 1,2/pH 7,0 (b)
—— AIS/CMC DS 1,2/pH 12,0 (c)
—— CMC DS 1,2 (d)

@ Agins, ortorrombico
A Ag,s monoclinico
M In,S, clbico

‘ In(OH), clbico

(@)

TU—

Unidade relativa

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (%)

Figura 5-29: Difratogramas de PQ de AlS estabilizados pela CMC DS 1,2 (d) nos pH 5,0 (a), 7,0 (b) e 12,0 (c).

A CMC apresenta uma banda larga em aproximadamente 26 = 22,8 °, que é tipica do
polimero, devido as interacbes de hidrogénio entre suas moléculas causando baixa
cristalinidade ©48), Tal banda esta presente em todas as amostras. E possivel notar que
diversos picos de compostos diferentes se sobrepdem devido a proximidade. Observou-
se a presenca de picos do composto AgInSz sobre a forma cristalina ortorrémbica (ICDD
#25-1328) em todas as amostras, evidenciando sua formacdo. Picos referentes aos
compostos binarios de sulfeto de prata (Ag2S) com estrutura monoclinica (ICDD #75-
1061) e sulfeto de indio (In2S3) sob a forma cubica (ICDD #32-0456) também estéo
presentes em todas as amostras de PQ, inferindo que além do AIS, houve competicao para
a formacdo de seus binarios respectivos. De acordo com a literatura, o sistema AgsS -
In2Sz € quasi-binario, sendo passivel de formacdo de solucbes solidas e fases com
variadas estruturas cristalinas ©®. Sachanyuk e colaboradores ¢ construiram o diagrama
de fase estavel binario do sistema Ag>S - In2Sz e preveram a formagdo de mais de uma

fase em concomitancia ao ternario AIS (figura 5-30):



64

T.K
1400 H

Ag.S 20 40 60 80 In,S,
In,S,, mol.%

Figura 5-30: Diagrama de fase do sistema Ag2S - In2Sz: (1) L, (2) o’, 3) L + o, (4) L + HT-AgInSz, (5) L+, (6)
G(HL+E B)L+P7,(9) B, (10) o +HT-AgInSy, (11) HT-AgInSz + ¢, (12) ¢+ B>, (13)) o’ + LT-AgInSz,
(14) LT-AgInSz + ¢, (15) ¢+ B, (16) B
Fonte: (SACHANYUK, 2008) ¢7)

Em que: L: fase liquida, a’: Ag>S, HT-AgInS2: AgInS; em alta temperatura, {: AglnsSg,
B’’: InpSs, LT-AgInS2: AgInS; em baixa temperatura, f: AgIni1Si17.

Pela andlise do diagrama, nota-se que dependendo da concentracdo dos compostos
formadores do ternario, ha a presenca ndao somente do AlS, mas também de compostos
secundarios. Com relagdo ao sistema proposto AIS-CMC, provavelmente, a formacao dos
PQ se deu de maneira ndo estavel termodinamicamente, uma vez que se trata de um
sistema nanoestruturado sujeito ao efeito quantico, além da presenca do polimero como
estabilizante e processo de nucleacdo/crescimento rapido. Porém, é possivel fazer um
paralelo entre o diagrama apresentado por Sachanyuk " e as nanoparticulas de AIS. A
porcentagem em mol adicionada dos precursores metalicos é de aproximadamente 20 %
Ag e 80 % In, o que corresponde ao ponto no diagrama de 20 % Ag»S e 80 % In,S3 (regido
14). Nessa regido, rica em In, segundo os autores, tem-se a presenca do composto AgInS;
e AglnsSg, em que o ultimo forma uma solugéo sélida continua com o In,Ss. Ou seja, é

de se esperar que haja a presenca de multiplas fases, entre elas o In2Ss. Além disso, como
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o sistema de precipitacdo e formacdo dos PQ é complexo, é possivel a formacéao de fases
como 0 Ag2S, cuja regido de estabilidade (regido 13) encontra-se proxima ao ponto do
sistema AIS-CMC.

Nas amostras em pH 12,0, percebe-se ainda a presenca de picos referentes ao hidréxido
de indio (In(OH)3) com estrutura cubica (ICDD #85-1338), formado, como ja discutido,
pela influéncia do pH alcalino ™. A formacdo do In(OH)s pode ter prevalecido em
relacdo ao hidréxido de prata (AgOH) tanto em virtude da maior quantidade do precursor
de indio, quanto em func&o da maior reatividade do In** com o0 OH-, considerando que os
dois ions s&o duros de acordo com a teoria de Lewis " Além disso, o Kps do composto
do In(OH)3 (1,26 x 1077 ®8) ¢ inferior a0 AgOH (1,0 x 108 ©9), o que também explicita

a maior tendéncia de formacéo do primeiro.

Sendo assim, verifica-se entdo que a sintese do ternario envolve também a formacéao de
compostos secundarios, o que corrobora com as flutuacdes observadas nos espectros de
UV-Vis. Provavelmente, estas dizem respeito as diferentes proporc¢des de fases em cada
amostra. O grande nimero de picos e as sobreposicdes nos difratogramas podem ter se
dado devido a formacdo de solugdes sélidas dos compostos envolvidos.

5.1.8. Microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

Por fim, TEM acoplada com EDS foi realizada com o intuito de se verificar morfologia e
distribuicdo de tamanhos dos nanoconjugados AIS-CMC. Considerando os resultados do
ensaio de UV-Vis, que sugeriram que o grau de substituicdo provocou poucas mudancas
na distribuicdo de tamanho das nanoparticulas, decidiu-se por realizar a TEM nas
amostras com DS 1,2 em diferentes pHs, afim de se verificar se esse parametro causou
ou ndo mudanca de tamanho nos PQ. As figuras 5-31 a 5-33 trazem as imagens obtidas
por TEM, com detalhes de HRTEM, além da distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas
e espectros de EDS PQ de AIS estabilizados pela CMC DS 1,2 em pH 5,0, 7,0 e 12,0

respectivamente:
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Figura 5-31: Imagem de TEM (A), distribui¢do de tamanhos (B) e espectro de EDS (C) para PQ de AlS estabilizados
pela CMC DS 1,2 em pH 5,0.
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Figura 5-32: Imagem de TEM (A), distribuicdo de tamanhos (B) e espectro de EDS (C) para PQ de AIS estabilizados
pela CMC DS 1,2 em pH 7,0.
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Figura 5-33: Imagem de TEM (A), distribuicdo de tamanhos (B) e espectro de EDS (C) para PQ de AlS estabilizados
pela CMC DS 1,2 em pH 12,0.

E possivel notar que as quatro amostras apresentam particulas com forma esferoidal.
Além disso, através da alta resolugdo (HRTEM), evidenciou-se a presenca de franjas,
configurando o caréter cristalino do material. Os valores encontrados para a distancia
interplanar de 0,30 e 0,31 nm, em todas as amostras, referem-se ao plano (121) do
composto AgInSz com estrutura ortorrombica (ICDD # 25-1328); j& o valor de 0,36 nm,
encontrado na amostra em pH 7,0, refere-se ao plano (120) também do AgInS:
ortorrdombico. Os resultados apresentados pela microscopia corroboram com aqueles
apresentados pela difracdo de raios x. Entretanto, ndo foi possivel diferenciar a presenca
de particulas dos outros compostos elucidados pela difracdo, Ag2S, In2S3 e In(OH)3, visto

que poucas franjas ficaram evidentes.

Para verificar se hd ou ndo diferenca significativa entre as meédias de tamanhos das
particulas obtidas, foi realizado teste ANOVA com nivel de significancia (o) de 0,05

(tabela 5-6):
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Tabela 5-6: Analise ANOVA do tamanho médio para amostras de PQ de AIS com CMC DS 1,2 em diferentes pHs.

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P |  Ferit
Entre grupos 0,78929 | 2 |0,39464 | 0,81953 | 0,44163 | 3,02615
Dentro dos grupos | 143,02 | 297 | 0,48155
Total 143,8093 | 299

Como o valor de F < Feit, a hipotese de que ndo ha diferenca significativa entre as médias
dos tamanhos para as diferentes amostras é verdadeira. Tal resultado corrobora com as
curvas similares de UV-Vis e que a distribuicdo de tamanhos também é semelhante.
Embora estatisticamente as médias ndo possuam valores diferentes, através do
histograma, nota-se um pequeno aumento da polidispersdo na amostra em pH 12,0 em
relacdo as amostras em pH 5,0 e 7,0. Tal fato possivelmente é devido a fenédmenos

concomitantes que ocorrem em pHs mais alcalinos, como a formagc&o de hidroxidos .

Por fim, os espectros de EDS mostraram a presenca dos elementos Ag, In e S,

similarmente ao que foi encontrado via XRF.

5.2. Deposicao de ZnS em pontos quanticos de AIS (ZAIS)

Os defeitos na superficie dos PQ sdo principalmente responsaveis por emissdes nao
radioativas, o que faz com que 0 QY diminua %) Uma das maneiras de passivé-los
¢ através do recobrimento da nanoparticula com um material semicondutor de maior
energia de band gap, como o sulfeto de zinco (ZnS) (= 3,5 eV @®), formando um sistema
nicleo/casca tipo |1 ®®. Dessa forma, quando se forma uma casca e essa se adapta aos
parametros de rede do ndcleo, os transportadores de carga gerados ficam confinados nessa
regido por uma barreira potencial, gerando uma luminescéncia estavel. Além disso, ocorre
melhora de sua estabilizacdo coloidal no que diz respeito a protecdo do nucleo contra
oxidagao e lixiviagdo dos ions ¢ ?®_Com esse intuito, fez-se a deposicdo do ZnS sobre
aamostra com maior intensidade de luminescéncia (AIS/CMC DS 1,2/pH 7,0 - vide secéo
5.1.3).
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A figura 5-34 traz uma foto digital das solugdes de PQ de AIS e ZAIS sob luz UV (A =
365 nm), em que se pode observar aparente aumento da luminescéncia e mudanca de cor

na amostra de ZAIS em relacdo a AlS:

Figura 5-34: Foto digital de solucdes de PQ de AIS (esquerda) e ZAIS (direita) sob luz UV (Aexc = 365 nm).

A primeira anlise se deu atraves dos espectros de UV-Vis, para se verificar a formacéo

dos PQ. A figura 5-35 traz o espectro de absorcdo dos PQ de AIS e ZAIS:

1,5 4
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—— ZAIS (b)
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Figura 5-35: Espectro de absorcdo de PQ de AlS (a) e ZAIS (b) estabilizados por CMC DS 1,2.

Observam-se espectros largos para as duas amostras, em que a intensidade de absorbancia
diminui para maiores comprimentos de onda. O onset das curvas se inicia, em
aproximadamente, 550 nm (2,3 eV). Tal aspecto ja foi reportado na literatura para pontos
quanticos de AIS/ZAIS 1247%6) e pode ser associado a distribuicio de tamanhos das

nanoparticulas ? e também a transicdes intra band gap 7%, E possivel notar que a curva
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referente aos PQ de ZAIS apresenta red shift em relagdo aos PQ de AIS na regido abaixo
de 400 nm (3,1 eV). Esse deslocamento pode ser devido a formacao de particulas maiores
quando da incorporacdo de um novo material (ZnS) ao nacleo de AIS. Além disso, outra
explicagdo diz respeito & fuga parcial do éxciton do nacleo de AlS através da heterojungéo
com a casca de ZnS (12),

Os valores de Eq foram novamente estimados através do método de Tauc ©7),
encontrando-se 2,43 + 0,03 e 2,41 + 0,03 eV, para AlS e ZAIS respectivamente. Tais
valores s3o superiores aqueles do bulk (1,85 e 2,10 eV (12) g, portanto, evidenciam a
formacdo de particulas no regime de confinamento quéantico. Como esperado, devido a
similaridade das curvas na regido do onset, 0 método de Tauc ndo apresentou diferencas

para 0s dois compostos.

A figura 5-36 traz o espectro de emisséo das amostras de AIS e ZAIS obtidos por

excitacdo de laser Aexc = 350 nm:
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Figura 5-36: Espectro de emissdo de PQ de AIS (a) e ZAIS (b) estabilizados por CMC DS 1,2.

Percebe-se claramente o aumento de intensidade de luminescéncia (= 150 %)
proporcionada pela introducdo do ZnS em relagdo ao ndcleo de AlS. Isso demonstra que

a medida para melhorar a propriedade otica foi efetiva. Nota-se ainda um blue shift de
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aproximadamente 30 nm (41 eV) do centro do espectro de ZAIS em relagéo ao AlS, uma
possivel explicacdo para tal é a eficiente deposicdo da camada de ZnS na superficie do
PQ, além da interdifusdo de fons Zn?* para o interior da rede cristalina do AlIS, formando
uma liga de ZAIS 252 0 QY do ZAIS foi calculado e encontrou-se o valor de 5,0 %, ou
seja, ocorreu aumento de quase 70 % em relacdo ao QY do AIS original (3,0 %). Esse
aumento da emisséo € relativo a passivacao dos defeitos de superficie dos PQ de AlS, que
como dito anteriormente, funcionam como centro de recombinagdes ndo radioativas,
diminuindo a luminescéncia ®?. A figura 5-37 traz a superficie gerada pela variacio do
comprimento de onda de excitagdo (Aexc) Versus comprimento de onda de emissao (Aem)

versus intensidade de PL para a amostra de ZAIS:
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Figura 5-37: Superficie gerada pela variagdo do Aexc versus Aem Versus intensidade de PL para ZAIS/CMC DS
1,2/pH 7,0.

Este 3D traz a possibilidade de comprimentos de onda de excitacao que se pode trabalhar
para emissdo dos PQ de ZAIS. A regido de excitacdo entre 370 (3,4 eV) e 340 nm (3,6
eV) € aquela que apresenta maior intensidade de PL, sendo que serda emitido

comprimentos de onda entre 588 (2,1 eV) e 632 nm (2,0 eV), compreendendo a regido do
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amarelo no visivel, corroborando a cor da solugdo evidenciada pela foto digital em luz
UV. Entretanto, pode-se ver que significativa emissao pode ser obtida entre 500 (2,5 eV)
e 750 nm (1,7 eV). Similarmente ao AlS, o ZAIS se apresenta como um material com
grande potencial de aplicacdo tanto na &rea biomédica, quanto na &rea ambiental,
ressaltando-se a melhora significativa das propriedades oéticas.

Acredita-se que a situacao decorrida no processo de deposicdo do ZnS possa ser retratada
pelo esquema da figura 5-38. Ou seja, houve tanto a formacéo de uma camada externa de
ZnS, quanto difusdo dos ions Zn?* para o interior do nlcleo de AIS, devido ao tratamento

térmico.

Figura 5-38: Esquema de PQ de AlIS recoberto com camada de ZnS (8), evidenciando também a interdifusao para

o nucleo de raio p.

Os tempos de vida das amostras de AIS e ZAIS foram medidos com Aexc = 620 nm,

obtendo-se a figura 5-39:



1600

1400 —

Decaimento de fotoluminescéncia

1200 -
1000 - "
800 -
600 —
400

200

76

——AIS (a)
—— ZAIS (b)

(b)
(a)

1000

2000

Tempo (ns)

3000

4000

Figura 5-39: Curvas de decaimento de PQ de AIS e ZAIS estabilizadas pela CMC DS 1,2.

Tais curvas podem ser ajustadas por uma funcéo tri exponencial (equacédo 5-7):

| (t) = A1 exp(-t/t1) + Az exp(-t/t2) + As exp(-t/13)

(Equacéo 5-7)

Em que: | (t): decaimento em fung&o do tempo, A1, A2 e Az: amplitudes dos componentes

de decaimento em t = 0, t: tempo, 11, T2 € T3: tempos de decaimento da intensidade de

fotoluminescéncia.

Tal ajuste resultou em trés tempos de decaimento, conforme tabela 5-7:

Tabela 5-7: Tempos de decaimento estimados para as amostras de AlS e ZAIS.

Amostra [t1(ns) | A1 |T2(ns) | A2 |t3(ns) | A3 | Tempo de vida (ns)
AIS 341 192,69 | 48 |532 9 1,99 325
ZAIS 381 | 95,86 | 46 |3,77 1 0,35 369

O tempo 11, sendo 0 maior tempo, pode ser associado a processos de recombinacgéo de

elétrons e buracos presos em pares doador-aceptor ou a mecanismos de recombinacao de

defeitos internos. J& o tempo menor, 12, pode ser atribuido a processos de recombinagédo
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intrinsecos a estados inicialmente presentes no nucleo e estados de superficie causados
por defeitos ®2), Com relagdo ao tempo 13, COMO esse apresentou baixo valor e baixa
amplitude, o mesmo foi desconsiderado da analise. Nota-se ainda que o tempo de vida
para a amostra com Zn € superior aquele da amostra de AlS, indicando que parte dos
defeitos de superficie, responsaveis por emissdes nao radioativas, foram passivados pela
introducao do material com maior band gap (ZnS). Ressalta-se ainda que tais tempos sao
superiores aos corantes organicos comumente utilizados (= 1 - 5 ns), alguns PQ de
elementos dos grupos I1-VI (= 25 - 40 ns) e PQ de carbono (= 5 - 10 ns) ©1:9299),

Em aplicacbes biomédicas, tempos maiores de vida sdo interessantes para superar a
autofluorescéncia de tecidos e melhorar a razdo sinal/ruido na realizacdo de imagens in
vivo, por exemplo ®. Melhora-se também a qualidade do estudo de processos
fisioldgicos e bioguimicos que sdo dependentes do tempo, como em eventos celulares
(49) Em aplicagbes ambientais, quanto mais elevado o tempo de vida, melhor a
eficiéncia da transferéncia de transportadores de carga fotoinduzidos no semicondutor,

permitindo reacdes eletroquimicas, como na fotocatalise de poluentes 697,

Para se verificar a estrutura cristalina presente nos PQ de ZAIS, foi realizada analise via
XRD (figura 5-40):
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Figura 5-40: Difratogramas de PQ de ZAIS (a) em comparacdo aos de AlS (b) estabilizados pela CMC DS 1,2 em
pH 7,0.
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Observa-se que o difratograma correspondente aos PQ de ZAIS apresenta poucas
reflexdes, sendo as mesmas alargadas. Quando comparado ao difratograma do AlS (vide
secdo 5.1.4), aparentemente, as bandas elucidadas se encontram deslocadas do composto
ZnS cubico (ICDD #03-0524), o que sugere a formacdo de uma solucéo solida entre o
AIS ortorrdbmbico e 0 ZnS, ao invés de uma simples mistura entre os dois materiais (12).

Por fim, foi realizada TEM e EDS afim de se verificar composicdo e morfologia do

sistema conjugado AIS/ZnS (figura 5-41):

QV
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Figura 5-41: Imagem de TEM (A), distribui¢do de tamanhos (B) e espectro de EDS (C) para PQ de ZAIS
estabilizados pela CMC DS 1,2 em pH 7,0.

A amostra apresenta particulas com forma esferoidal. Além disso, através da alta
resolucdo (HRTEM), evidenciou-se a presenca de franjas, configurando o carater
cristalino do material. O valor encontrado para a distancia interplanar de 0,32 nm pode
tanto se referir ao plano (111) do composto ZnS com estrutura cubica (ICDD #03-0524)
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quanto ao plano (121) do AgInS; ortorrbmbico (ICDD # 25-1328), correspondentes a
casca e nucleo respectivamente. Observa-se aumento da média de tamanhos entre as
amostras de AIS (3,0 £ 0,6 nm) e ZAIS (4,3 £ 0,9 nm). Tal comportamento, como
projetado, foi devido a deposicéo de um novo material (ZnS) aos PQ de AIS. Os espectros

de EDS mostraram a presenca dos elementos Ag, In, Zne S.

5.3.  Ensaios biologicos

5.3.1. Avaliacdo da citotoxicidade via ensaio de viabilidade celular MTT

A citotoxicidade dos nanoconjugados de AIS e ZAIS foi analisada através do ensaio de
MTT, um dos testes mais comuns para avaliacao in vitro de nanomateriais para aplicacfes
biomédicas ®®. Duas linhagens celulares foram escolhidas para realizar os experimentos:
uma de tecido normal e outro de tecido neoplasico. HEK 293 T é uma linhagem celular
embrionaria de rim humano, muito utilizada como modelo celular. U-87 MG é uma
linhagem celular de glioblastoma humano, um tipo de célula comumente usada em
pesquisas sobre o cancer no cérebro e com alta letalidade ©9. Os resultados demonstraram
ndo haver diferencas significativas na viabilidade celular das linhagens celulares HEK
293 T (figura 5-42 A) e U-87 MG (figura 5-43 A) incubadas com nanoconjugados AlS e
ZAIS quando comparadas ao controle. Valores acima de 70% em relacdo a viabilidade
celular indicam n&o-citotoxicidade das nanoparticulas. Sabe-se que as células HEK 293
T tendem a ser mais afetadas pelas caracteristicas fisico-quimicas dos nanoconjugados,
devido & permeabilidade de suas membranas 1°?. No entanto, apresentaram viabilidade

celular superior a 80%.
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Figura 5-42: Resposta de viabilidade celular para HEK 293 T através do ensaio de MTT ap6s 24 de incubacédo

com os nanoconjugados (A). Imagens das células HEK 293 T no controle (B) e apds incubacdo com PQ de AIS
(C) e ZAIS (D) (escala = 100 pum)
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Figura 5-43: Resposta de viabilidade celular para U-87 MG através do ensaio de MTT apds 24 de incubagéo com

o0s nanoconjugados (A). Imagens das células U-87 MG no controle (B) e apds incubagdo com PQ de AIS (C) e
ZAIS (D) (escala = 100 pm)

Imagens das células antes (figuras 5-42 B e 5-43 B) e apds incubacdo com AIS (figuras
5-42 C e 5-43 C) e ZAIS (figuras 5-42 D e 5-43 D) estdo de acordo com os resultados de
viabilidade celular elucidados pelo ensaio MTT. Demonstrou-se 100% e 80% de
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confluéncia celular para células HEK 293 T e U-87 MG, respectivamente. Além disso, a
avaliacdo qualitativa das caracteristicas morfologicas das células apos a incubagdo com
0s PQ foi executada de acordo com a norma ISO 10933-5. As alteracdes celulares
apresentadas podem ser atribuidas ao tipo 1 (leve): “ndo mais de 20% das células sdo
redondas, fracamente fixadas e sem grénulos intracitoplasmaticos, ou apresentam
alteracdes na morfologia; células com lise estdo ocasionalmente presentes; apenas uma
ligeira inibigdo de crescimento observavel”. Esta classificacéo infere a ndo-citotoxicidade
dos nanoconjugados de AIS e ZAIS com base na ISO 10993-5. Dessa forma, € mostrado
o0 potencial desses nanocristais para serem utilizados em aplica¢fes biomédicas, como

bioimagem e direcionamento celular.

5.3.2. Ensaio de internalizacdo celular dos nanoconjugados

Neste experimento, 0s nanoconjugados AIS e ZAIS foram utilizados como marcadores
bioldgicos e para avaliacdo da internalizacdo celular. As imagens foram registradas
utilizando microscopia confocal de varredura a laser apds incubacdo dos nanocristais com
linhagens celulares HEK 293 T e U-87 MG. Segundo a literatura, os PQ sdo
internalizados pelas células através de processos de endocitose e sdo expelidos via
exocitose. Portanto, essas duas vias sao afetadas pelas propriedades fisico-quimicas do
nanomaterial, como tamanho, carga superficial e moléculas ligadas. Além disso, a
quantidade de material internalizado esta diretamente relacionada a citotoxicidade (02102,
Os PQ de AIS e ZAIS foram efetivamente internalizados pelas células HEK 293 T e U-
87 MG, evidenciando emissdes das cores vermelha e verde ap6s 1 h de incubacao (figuras
5-44 e 5-45). Devido a presenca da CMC, os nanoconjugados nao necessitaram de um
vetor de direcionamento biolégico para serem internalizados pelas células 25276.103) A
localizagdo dos nanoconjugados foi avaliada e pode-se observar que a emissdo de
fluorescéncia esta presente majoritariamente na regido do citosol, quando comparada ao
nacleo. Além disso, ndo ha evidéncias claras de localizacdo intracelular especifica. Com
base nesses resultados, € demonstrado o potencial de uso dos nanoconjugados AIS/ZAIS-
CMC como sondas fluorescentes e para o direcionamento celular tanto para células de

linhagem normal como para aquelas neoplasicas.
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Figura 5-44 Imagens de microscopia confocal de células HEK 293 T sem a presenca dos PQ (A) e apds 1 h de
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Figura 5-45: Imagens de microscopia confocal de células U-87 MG sem a presenca dos PQ (A) e ap6s 1 h de
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6. CONCLUSOES

. Foram obtidas nanoparticulas de AIS sob regime de confinamento quantico e
efetivamente estabilizadas pela CMC, que restringiu 0 crescimento das mesmas. O
tamanho dos nanocristais sintetizados foi em torno de 3,0 nm. Verificou-se ainda que
tanto o grau de substituicdo quanto o pH de sintese ndo influenciaram de maneira
significativa o tamanho nem sua distribuicéo;

. Observou-se que além da formacéo do composto esperado (AlS), houve formagéo
de compostos secundarios, como Ag2S e In.Sz. Porém, a presenga desses materiais ndo
impede a potencial aplicacdo dos PQ de AlS, visto que a propriedade de luminescéncia,
por exemplo, se encontra pronunciada;

. A fotoluminescéncia foi a propriedade mais afetada pelas variacdes de DS e pH
impostas, fazendo com que sua intensidade variasse, mas mantendo a mesma faixa de
emissdo. Verificou-se que a condicdo de sintese para se obter a melhor intensidade de PL
é aquela com pH proximo a 7,0 e com CMC DS 1,2;

. A deposicdo do ZnS foi um método eficiente para melhorar a luminescéncia dos
PQ de AIS. Obteve-se um aumento de quase 70 % no QY da amostra e o tempo de vida
do material passou de 325 para 369 ns, 0 que € interessante para diversas aplicacoes;

. Os nanoconjugados AlS e ZAIS nédo apresentaram citotoxicidade in vitro para as
células embrionérias de rim humano (HEK293 T) e de glioma humano (U-87 MG). Os
nanoconjugados AIS e ZAIS também apresentaram padroes semelhantes de
internalizacdo com prevaléncia dos pontos quanticos nas regides perinucleares das

células.

Portanto, os sistemas estudados oferecem potenciais aplicagdes desses nanomateriais em

areas como a biomédica e a ambiental.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aprofundamento no estudo das fases formadas na sintese de pontos quéanticos de
Ag-In-S;

Realizar a dopagem do sistema AIS-CMC com o cobre e estudar o efeito nas

propriedades Oticas;

Dopar os pontos quanticos de (Zn)AIS com Mn?* e verificar a possibilidade de se

conjugar propriedades 6ticas e magnéticas em um mesmo material;

Estudo da utilizacdo de mais de um estabilizante na sintese dos pontos quanticos

de AIS e do efeito no balanceamento de reatividade dos precursores.
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