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RESUMO

Nanoparticulas de ZnAly¢Euo 104 foram modificadas a superficie usando
agentes amino-silanos, e funcionalizadas a partir de monémeros do tipo
metilmetacrilato, etilenodiamina e quitosana como moléculas biocompativeis. As
nanoparticulas do ZnAl;9Euo1O4 foram obtidas por reacdo de combustédo, e
silanizadas com os agentes silanos 3 — aminopropiltrimetoxisilano e 3 -
aminopropiltrietoxisilano, com o intuito de tornar o carater do espinélio hidrofébico e
em seguida funcionalizadas. As amostras resultantes foram caracterizadas por
Difragdo de raios X, Espectroscopia de Infra Vermelho com Transformada de
Fourrier, Microscopia Eletrénica de Transmissado, Espectroscopia de Excitacido e
Emissdao e Rendimento quantico. Os resultados revelaram a formacdo da fase
cubica ZnAly gEu 104 e tracos de EuAlOs. Para as amostras funcionalizadas com
quitosana observa-se a formacgéo da fase espinélio e da fase quitosana. Mediante os
espectros de FTIR observou-se bandas abaixo de 1000 cm™ atribuidas as vibragées
dos sitios tetraédricos e octaédricos. As amostras funcionalizadas com quitosana
apresentaram melhor complexagdo (interacdo O6xido /polimero) e presenca de
estiramento NH atribuido ao grupo NH> da quitosana. A banda de C=0 observada
para o espinélio ZnAli9Eup 104 com quitosana evidenciou a funcionalizagdo das
nanoparticulas. As nanoparticulas ZnAlygEuo 104 apresentaram morfologia
constituida de aglomerados com formato de agulhas, constituidos de particulas com
formato aproximadamente hexagonal, e tamanho menores que 100 nm. Apéds
funcionalizacdo as nanoparticulas ZnAligsEup 104 apresentaram morfologia néao
homogénea, composta por um filme e particulas impregnadas de formato
aproximadamente esférica, contendo fases amorfas e cristalinas, com particulas
menores que 100 nm. As amostras silanizadas, funcionalizadas com os monémeros
e a amostra funcionalizada com quitosana na proporcao 5:1, apresentaram as linhas
espectrais do fon Eu® correspondentes as transicdes °Dg — 'Fo, °Dg — 'F1, °Dg —
'Fs, °Dy — 'F3 e Dy — 'F4. O maior rendimento quantico foi observado para a
amostra funcionalizada com a mistura dos monémeros utilizando o 3-
aminopropiltrimetoxisilano.

Palavras-chaves: funcionalizagdo, aluminato de zinco, eurdpio, conjugagao
bioldgica.



ABSTRACT

Nanoparticles ZnAlig9Euo 104 were surface modified using amino-silane
agents, and from functionalized monomers like methylmethacrylate, ethylenediamine
and chitosan as biocompatible molecules. Nanoparticles of ZnAls¢Euo 104 were
obtained by combustion reaction, and silanized with silane agents and 3-
aminopropyltrimethoxysilane and 3 -aminopropyltriethoxysilane, in order to make the
hydrophobic character of the spinel and then functionalized. The resulting samples
were characterized by X-ray Diffraction, Infrared Spectroscopy Fourier Transform,
Transmission Electron Microscopy, Excitation and Emission Spectroscopy and
quantum yield. The results revealed the formation of cubic phase ZnAl4gEuo 104 and
traces of EuAIOs;. For samples functionalized with chitosan, we observed the
formation of spinel phase and phase chitosan. Through the FTIR spectra observed
bands below 1000 cm™ assigned to the vibrations of tetrahedral and octahedral sites.
The samples functionalized with chitosan showed better complexation (interaction
oxide / polymer) and the presence of NH stretch assigned to NH> group of chitosan.
C = O band observed for the spinel ZnAligsEuo104 with chitosan showed the
functionalization of nanoparticles. Nanoparticles ZnAls gEug 104 showed morphology
composed of needle-shaped clusters consisting of particles with roughly hexagonal
shape, and size smaller than 100 nm. Nanoparticles ZnAligEuo1O4 after
functionalization showed inhomogeneous morphology, consisting of a film and
impregnated particles of roughly spherical shape containing amorphous and
crystalline phases, with particles smaller than 100 nm. The silanized samples,
functionalized with monomers functionalized with chitosan and the sample in 5:1 ratio
showed the spectral lines corresponding Eu®* ion transitions °Dy — “Fo, 'F1 — °Do,
°Dy — Fa, °Do — 'F3 and °Dy — ’F4. The higher quantum yield observed for the
sample was functionalized with a mixture of monomers using the 3-
aminopropyltrimethoxysilane.

Keywords: functionalization, zinc aluminate, europium, biological conjugation.
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1 INTRODUCAO

A origem de novos materiais com fungdes inteligentes € um ponto chave para
a produgdo de novas tecnologias, e de uma maneira geral constitui a base do
progresso tecnolégico. A necessidade de materiais com emissao de luz sintonizavel
tém aumentado com o crescente desenvolvimento tecnolégico. Mas, para que
possam ser utilizados em aplicacdes tecnolégicas avancadas, tais materiais devem
oferecer seguranca para a saude dos individuos.

A dopagem de matrizes cerdmicas semicondutores com ions lantanideos
(série transicdo externa) também conhecidos como terras raras objetivando a
obtencdo de materiais com propriedades luminescentes, tem se mostrado
promissora como modelo para obtencdo de materiais com emissao de luz
sintonizavel. Principalmente devido a qualidade da luminescéncia observada dos
lantanideos, que podem possibilitar o desenvolvimento de dispositivos moleculares
conversores de luz com aplicabilidade e como marcadores luminescentes (sensores
ou sondas) em imunoensaios (BELIAN, 2008).

O interesse nos estudos hibridos de 6éxidos (inorganicos) e biomoléculas
(proteinas, carboidratos, enzimas) visando sua utilizacdo em testes de imunoensaios
tem aumentado significativamente, principalmente por possuirem caracteristicas
reconhecidas pelo nosso organismo. O uso da silica funcionalizada com a
biomolécula glutaraldeido tem se mostrado eficiente em técnicas de imunoensaios
como marcadores biologicos, pois favorece a imobilizacdo do anticorpo e assim,
forma-se o complexo antigeno — anticorpo (YANG et al., 2004).

Os agentes silanos sdo utilizados com o intuito de modificar o carater
hidrofilico a hidrofébico, fazendo com que a matriz orgéanica ou inorganica, tenha
certa afinidade com biomoléculas (MESSING, 1975). Sua principal caracteristica é
promover a adesao entre substancias hibridas organico-inorganicas. Os silanos sao
utilizados como: modificadores de superficie, adesivo em resinas dentarias,
cimentos 0sseos, entre outras. Entre os tipos de agentes silanos mais utilizados e
que tem se mostrado eficiente na funcionalizagdo de nanoparticulas temos o 3 —
aminopropiltrimetoxisilano, 3-cloropropil-trimetoxisilano, e 0
metacriloxipropiltrimethoxisilano (YANG et al., 2004, BELIAN, 2008, SCHOLZ e
KASKEL, 2008).
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As biomoléculas que podem ser utilizadas para funcionalizar as
nanoparticulas para serem utilizadas em sistemas de deteccdo de imunoensaios
devem apresentar alto peso molecular, boa estabilidade e sensibilidade, baixo custo,
facil conjugacao entre o antigeno e a biomolécula, e deteccao precisa. Entre as
biomoléculas mais utilizadas e que tem se mostrado adequadas para
funcionalizacao de alguns sistemas ceramicos do tipo: TiO» , SiO,, sdo: carboidratos,
enzimas, e proteinas (YANG et al., 2004, KHAN e DHAYAL, 2008).

Para que se tenha uma resposta imunolégica, € necessario utilizar
biomoléculas que sao macromoléculas utilizadas como ponto de conjugacéao
biolégica, que possuem alto peso molecular, que quando conjugado ao antigeno
(que possui baixo peso molecular) produz anticorpos que possui alto peso
molecular. Dentre as biomoléculas de elevado peso moleculares, a quitosana é um
composto organico quelante (polimero natural) derivado de quitina que apresenta
grupos aminas e hidroxilas em sua estrutura quimica, o que é um ponto de
conjugacao bioldgica, pois favorece a ligacdo da quitosana com o antigeno, dando
uma resposta imunolégica (GIL et al., 1999).

O metimetacrilato e etilenodiamina sdo mondmeros que possuem grupos
funcionais C=0 e -NH,, respectivamente em sua estrutura, o que o0s tornam
promissores para a conjugacao bioldgica, além disso, quando polimerizados formam
uma biomolécula de alto peso molecular, o que o torna viavel para utilizagdo em
testes de imunoensaios. O metilmetacrilato é utilizado como cimento ésseo em
implantes de quadril, entre a protese e o tecido 6sseo do paciente; como aparelho
auditivo; prétese de cranio; protese de sustengao; entre outras aplicagdes. O
etilenodiamina tem sido utilizado para funcionalizar suportes inorganicos como:
silica, particulas magnéticas (SALES e AIROLDI, 2003; PAN et al., 2004).

O efeito de dopantes do tipo Eu** e Tb* em matriz ceramica de ZnAl,O,
visando seu uso como fosforos de alta eficiéncia, foi avaliado por Barros (2005), o
qual verificou que as nanoparticulas de ZnAl,O4 apresentaram boas propriedades
Oticas, emitindo cores no comprimento de onda caracteristico do vermelho
(caracteristico do ion eurdpio) e verde (caracteristico do ion térbio), e, presenca de
bandas com larguras espectrais particularmente finas, tipicas dos ions lantanideos,
possibilitando o uso deste material para o desenvolvimento de marcadores

luminescentes. Observou ainda, que o aumento da concentracdo de dopante na
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matriz ZnAl,Os aumentou a intensidade da luminescéncia. Estes resultados
motivaram a utilizacdo da matriz ZnAl,O4 dopada com concentracédo de 0,1 mol de
Eu* para avaliar as propriedades luminescentes apés funcionalizacdo com com
moléculas biocompativeis do tipo quitosana, etilenodiamina, metilmetracrilato, e
agentes complexantes do tipo silanos, visando no futuro desenvolver marcadores

(sensores) luminescentes para aplicacdes biolbgicas.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar nanoparticulas ZnAl; sEug 104 modificada a superficie
com agentes amino-silanos, e funcionalizadas com metilmetacrilato, etilenodiamina e
a quitosana como moléculas biocompativeis, visando no futuro desenvolver
(sensores) luminescentes para aplica¢des biolégicas.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar nanoparticulas de ZnAligEuo1O4 por reacdo de combustdo
utilizando como fonte de aquecimento uma base ceramica resistiva.

e Modificar a superficie das nanoparticulas de ZnAligEup 104 com agentes
silanos.

e Funcionalizar as nanoparticulas  ZnAligEup1Os com  quitosana,
metilmetacrilato, etilenodiamina e mistura dos biopolimeros.

e Caracterizar as amostras antes e apds a modificagdo e funcionalizagéo por:
difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia na regidao do infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia na regido do UV visivel (UV-
Vis).

e Caracterizar morfologicamente as amostras antes e apds a modificacado e
funcionalizac&o por microscopia eletrénica de transmissao (MET).

e Avaliar a luminescéncia das amostras antes e apds a modificagdo e

funcionalizacdo por: emissao, excitagéo, e rendimento quantico.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Aluminato de Zinco

O aluminato de zinco é um Oxido com estrutura do tipo espinélio normal
AB,O4, que consiste de um arranjo de empacotamento fechado CFC (cubica de face
centrada) de atomos de oxigénio com grupo espacial de simetria Fd3m,
apresentando sitios cristalograficos ndo equivalentes tetraédricos A e octaédricos B,
onde A e B sao os sitios de rede ocupados pelos ions bivalentes e trivalentes,
respectivamente (HILL et al. 1979, SAMPATH e CORDARO, 1998).

O ZnAl,O4 € um O6xido semicondutor conhecido por sua larga energia de
espacamento entre as bandas de valéncia e de conducdo. Na banda de valéncia
encontra-se elétrons na temperatura 0 Kelvin, neste estado o semicondutor tem
caracteristicas de um isolante. Quando ha um aumento de temperatura, os elétrons
absorvem energia passando para a banda de conducao. Esta quantidade de energia
necessaria para que o elétron efetue essa transicdo € chamada de salto de energia
(em inglés band gap), ou banda proibida (SINGH et al., 2008).

A energia de espacamento entre as bandas (banda gap) do ZnAl>Oq4
policristalino é aproximadamente 3,8 eV, o que corresponde a energia para
transparéncia em comprimentos de onda maiores que 320 nm, o que o torna util na
fabricacdo de dispositivos fotoeletronicos (SAMPATH e CORDARO, 1998; HILL et
al., 1979). Este material é mundialmente usado em suportes cataliticos (COSTA et
al., 2006; MARION et al., 1991; WRZYSZEZ et al., 2002), como materiais
fosforescentes para serem aplicados em filmes electroluminescentes (MUELLER,
2000), e como rede hospedeira para dopagem de ions de transi¢cao na fabricacéo de
pigmentos (FUMO et al., 1999, CHEN et al., 2002).

O método mais comum para a obtencdo do aluminato de zinco € o método
ceramico de mistura de éxidos convencional, o qual envolve reagbes no estado
solido de éxidos metalicos. Entretanto para atingir a completa reagdo se fazem
necessarias altas temperaturas da ordem de 1300 K, sendo mantida por varios dias.
Sob estas condi¢des sdo obtidos materiais com baixa area superficial, impurezas
provenientes do atrito entre o material e 0 meio de moagem, e grande consumo de
energia (WRZYSZEZ et al., 2002).


http://pt.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADngua_inglesa
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Com o objetivo de minimizar as dificuldades apresentadas, pelo método de
mistura de 6xidos convencional, diversos métodos quimicos de sintese tém sido
utilizados em escala de laboratério para a obtencao de fésforos a base de aluminato
de zinco dopado com ions terras raras visando, principalmente, o controle das
caracteristicas dos pdés como pureza, morfologia, tamanho médio de particulas e
homogeneidade quimica. Entre os varios trabalhos envolvendo diferentes métodos
de sintese na obtencdo do aluminato de zinco, € possivel citar alguns mais
importantes.

Garcia-Hipdlito et al. (2003), sintetizaram filmes de ZnAl,O, dopado com
eurdpio nas concentracdes de 0, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 %, pelo processo deposicao
spray pirolise ultras6nica, visando sua utilizagdo como filmes fotoluminescente. Os
autores s6 utilizaram a concentracdo de 30% de eurdpio para analisar através do
difratograma de raios x, e reportaram que a temperatura influenciou na fase
desejada. Observaram que a 500° C, formou-se a fase hexagonal referente ao ZnO
e sO na temperatura de 550°C obtiveram a fase cubica do espinélio ZnAlO4.

A temperatura nao influenciou no tamanho das particulas, pois para todas as
temperaturas investigadas observaram tamanho de aglomerado de 5 pm. A sintese
possibilitou a obtencdo de filmes finos, apresentando Iuminescéncia de cor
vermelha, emitindo bandas com comprimento de ondas em 589, 615, 652 e 700nm.
A banda mais intensa foi observada em 615 nm e a banda mais larga centrada
aproximadamente em 540 nm é atribuida a matriz hospedeira ZnAl,O4 dopada com
o eurdpio (GARCIA-HIPOLITO et al., 2003).

Strek et al. (2000), obtiveram pés de ZnAl,O4 dopado com 1% de eurdpio por
meio da sintese hidrotérmica, variando a temperatura de 500 e 1000°C. O tamanho
de cristalito obtido foi 8 nm e 15 nm, para a temperatura de 500 e 1000 °C,
respectivamente. Para a temperatura de 500°C, observaram uma area superficial de
240 m?g a para 1000°C, 32 m?/g. Foi verificada a cor vermelha através do espectro
de emissao excitado a 308 nm e que o tempo de meia-vida aumentou
significativamente com o aumento da temperatura, de 0,90 ms a 500°C para 1,25 ms
a 1000°C.

Dentre os varios tipos de métodos de sintese existentes, a sintese por reagcédo
de combustdo é um método que tem sido eficaz na producdo de particulas
nanométricas para varios sistemas ceramicos. Este método consiste em uma

reacdo quimica muito rapida e exotérmica para formar o material. Os nitratos
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metalicos (reagentes oxidantes), fonte de cations para a formacao do 6xido metalico,
reagem com um combustivel redutor de maneira rapida, exotérmica e auto-
sustentavel. A reagdo exotérmica entra geralmente em ignicdo a uma temperatura
inferior a temperatura de formacdo de fase alcancada pelo método de calcinacao
convencional. O resultado € usualmente um material seco, cristalino, de alta pureza,
com homogeneidade quimica e geralmente com aspecto aglomerado poroso
altamente friavel (flocos porosos ligados por forgas intermoleculares fracas)
(KIMINAMI et al., 2009).

Singh et al. (2007), prepararam os sistemas Bai.xEuxAl.O4 and ZnxEuxAl2O4,
com x = 0,01 obtido por reacdo de combustdo com temperatura de
aproximadamente 500°C. Observaram a presenca da fase cubica para o sistema
Znp99EU0,01AI204 € fase hexagonal para o sistema BagggEuo,01Al204. Nas amostras
de BaAl;04 0 fon de Eu?* na concentracdes de 0,01 foi incorporado em substituicdo
aos fons de Ba** e, nas amostras de ZnAl,O. o fon Eu®* na concentracéo de 0,01 foi
incorporado em substituicdo do Zn?*.

O sistema BagpgsEupo1AloO4 foi identificado através dos espectros de
fotoluminescéncia, pela presenca de uma intensa emissdo com comprimento de
onda em 439 nm correspondente a excitacdo em 325 nm, caracteristico para
transicdes de emissdo dos fons Eu®" entre os niveis de energia 4f°5d'—4f", o que
corresponde a luminescéncia emitida para comprimento de onda caracteristico na
regido do azul ou verde. Verifica-se que o baixo estado de excitagdo do Eu?* foi
devido ao elétron mais externo do orbital d. Para o sistema ZnggoEuo 01AlI2O4, 0S
autores observaram no espectro de emisséo, um pico a 613 nm excitado em 395 nm
caracteristico de fons Eu®', correspondente a transicdes dipolo-elétrico proibidas de
5Do— "Fo.

Barros (2005) sintetizou por reagdo de combustdo e caracterizou quanto a
estrutura, morfologia e por espectroscopia de emisssdo e excitacdo nanoparticulas
de ZnAl,O, dopadas com ion lantanideo Eu**, Tb®*, em concentragdes 0,01, 0,025,
0,05, 0,075 e 0,1 moles. Todas as composicbes apresentaram fase cubica do
espinélio ZnAl,O4s. Para o dopante eurdpio, observou-se que 0S picos
correspondentes a pequenas quantidades das fases secundarias EuAIOs; e ZnO e
para o térbio apenas a composicdo com 0,01 mol ndo apresentou fases secundarias,
as demais composicoes apresentaram a segunda fase Tb.Os, ZnO e TbAIO;. Para

as amostras dopadas com eurdpio, os autores obtiveram amostras com tamanho de
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cristalito na faixa 10 — 18 nm, sendo que o maior tamanho de cristalito foi de 18 nm
para a composicdo x = 0,05 moles de Eu®*. A concentracéo de 0,05 moles de Eu®*
foi a que apresentou a maior intensidade de luminescéncia. O espectro de emisséo
foi excitado em 265 nm (Amax), O qual apresentou picos caracteristicos do fon Eu®*
localizados em torno de 578, 591, 613, 653 e 703 nm. Para o espectro de emissao
com o ion térbio, foi excitado em 265 nm (Amax), O qual apresentou picos
caracteristicos do ion Tb®" localizados em torno de 489, 543, 586 e 622 nm. O maior
pico de emissao foi localizado num comprimento de onda igual a 543 nm, esse pico
de emissao apresentou maior intensidade para a concentracao 0,010 mols de ions
Tb**.

2.2 jons Lantanideos

Desde a antiguidade, os ions lantanideos eram também conhecidos como
terras raras. O nome “terras” foi dado a substancias que possuiam propriedades
bem definidas quando submetidas ao aquecimento, ndo fundiam e nem alternavam
seu aspecto exterior, quase nao se dissolviam em agua e nao liberavam gas ao se
combinar com acidos (MOELLER, 1975). A historia das terras-raras aponta para a
dificuldade de separacao dos diversos elementos por meio de processos quimicos
(SILVA, 1995). Segundo Sa et al. (2000), o termo “terras raras” ndo vem da
dificuldade de se encontrar esses 6Oxidos, mas dos obstaculos encontrados para
separa-los dos diversos minerais que os contém.

Segundo a comissdao de nomenclatura em quimica inorganica da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), os metais terras raras
compreendem os elementos da série dos lantanideos (La e Lu), cujos elementos
possuem numero atémico 57-71, incluindo o Sc (escandio) e Y (itrio), enquanto que
lantanideos Ln (Lantanideos) sdo reservados exclusivamente para os elementos de
nimero atébmico 58-71, que abrange os elementos do cério ao lutécio (ABRAO,
1994).

Apesar do Sc e Y apresentarem estruturas eletronicas diferentes dos
elementos da série do La, suas propriedades quimicas sdo semelhantes aos
elementos desta série, justificando suas inclusées na classe dos elementos terras
raras. Para Abrdo (1994), os ions lantanideos sao quatorze elementos que seguem
o lantanio na tabela periédica.
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As propriedades quimicas e fisicas dos elementos lantanideos s&o muito
semelhantes; isto é uma conseqUéncia da sua configuracao eletrénica. Todos os
4tomos neutros possuem em comum a configuragdo eletrénica 6s® e uma ocupagao
variavel do nivel 4f (com excecao do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no
seu estado fundamental) por ser energeticamente mais favoravel. Porém, para os
ions trivalentes este efeito desaparece e € observado um aumento regular na
configuracdo 4f" (n = 1 - 14). A configuracao eletronica desses elementos pode ser
resumida em: [Xe] 4" 5s? 5p® 5d°"' 6s? e através desta, pode-se observar que os
orbitais 4f estao protegidos do ambiente quimico pelos orbitais 5s, 5p e ainda 5d 6s
(LEE, 1999).

Os lantanideos que apresentam geralmente numero de oxidacao 3+
possuem uma configuracdo eletrdnica [Xe] 4f" tanto no estado sélido quanto em
solucdo (BLASSE e GRABMAIER, 1994).

Dos estados de oxidagao, o trivalente € o mais comum e caracteristico da
grande maioria dos compostos de terras raras, sendo ainda o mais estavel
termodinamicamente. Este estado de oxidacdo (3+) ndo depende apenas da
configuracao eletrbnica, mas também de um balanco entre as energias de ionizacao,
reticular, de ligacédo e de solvatacédo para o caso de solucbes. Nos compostos com
esses ions trivalentes, os orbitais 4f estdo localizados na parte interna do atomo e
sao totalmente protegidos pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p, tém extensao radial
limitada e ndo participam das liga¢des, ocorrendo somente um envolvimento muito
pequeno com o0s orbitais dos ligantes. Devido a isso os ions lantanideos formam
complexos com alto carater idnico (LEE, 1999).

Os estados eletronicos dos ions lantanideos sao fracamente afetados por
seus vizinhos mais préximos, minimizando interagbes com a matriz, devido ao efeito
de blindagem oriundo dos elétrons situados nos subniveis 5s e 5p (Figura 2.1).
Portanto, os estados energéticos permanecem praticamente invaridveis para um
dado ion em varios compostos e em diferentes meios. Os espectros de absorcao e
emissdo sdo constituidos de bandas espectrais estreitas, caracteristica importante
para diversas aplicagdes. Sua variedade e carater complexo ocorrem em funcéo do
grande numero de niveis eletrénicos (MALTA e CARLOS, 2003).
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Figura 2.1 — Grafico da densidade eletronica em fungcédo da distancia ao nucleo para

orbitais 4f, 5s e 5p.
Fonte: BELIAN, 2008.

Os estados eletrbnicos destes ions sao representados por termos
espectroscopicos 25*'Ly, como se pode observar no diagrama da Figura 2.1 para os
ions lantanideos, onde L corresponde ao momento angular orbital total (0,1,2,3,...ou

equivalentes a s,p,d,f,...), S € o numero quantico de momento angular de spin total,

e, J 0 nimero quantico que descreve o momento angular total (J = I:+§) (MALTA e
CARLGQS, 2003).

Os diversos estados sao originados devido a quebra de degenerescéncia da
configuracdo eletrdnica 4f em virtude da interacéo intereletronica, do acoplamento
spin-Orbita e do campo ligante. Comparativamente, os grandes valores das
constantes de acompamento spin-6rbita (1000 cm”) causam a quebra da
degenerescéncia dos estados associados ao numero quantico “J”, tornando-os bem
separados e discretos. Essa quebra de degenerescéncia origina 2J+1 estados,
podendo ser chamada de Efeito Zeeman ou Stark, para casos de campos
magneéticos ou elétricos, respectivamente. A partir desta interacdo os “Js” deixam de
serem bons numeros quanticos e os estados do ion podem ser descritos pelas
representacdes irredutiveis do grupo pontual ao qual este pertence (BLASSE e
GRABMAIER, 1994).

A luminescéncia dos ions lantanideos decorre de transicoes 4f-4f que sao
proibidas pela regra de Laporte (mecanismo de dipolo elétrico), poréem é relaxada
em complexos sem centro de inversdo, pois neste caso a paridade ndo € bem
definida (JUDD, 1962).
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O relaxamento das regras de selecao gera transicées do tipo dipolo elétrico
forcado. Para essas transi¢des, a intensidade depende do ambiente quimico em que
0 ion encontra-se, sendo algumas delas chamadas de hipersensiveis (BLASSE e
GRABMAIER, 1994). Alguns compostos de ions lantanideos trivalentes quando
excitados por radiacdo ultravioleta, exibem luminescéncia, que correspondem as
transicées 4f-4f do fon lantanideo. Na Figura 2.2, observa-se compostos de Eu®*,

que quando excitados com luz ultravioleta, emitem luz vermelha.

Figura 2.2 - Fotos de 6xido de Eu®": (a) sélido sob luz visivel, (b) sélido sob luz
ultravioleta, e (c) em solug¢ao sob luz ultravioleta.

No caso do fon Eu** cuja configuragdo eletronica é [Xe]4f®, os estados
excitados em ordem crescente de energia sdo °Dy (~17000 cm™'), °Dy (~19000 cm’),
°D, (~21000 cm™"), °D3 (~24000 cm"), °Ls (~25000 cm’') e °Dy4 (~27000 cm™") (Figura
2.3) (SAMELSON et al., 1967). A luminescéncia para o ion Eu € observada na
regido do vermelho na (Tabela 2.1) devido a transigdes do estado excitado de menor
energia °Do aos multipletos ‘Fy, sendo a °Dy — ‘F» considera a transicdo

hipersensivel.
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Tabela 2.1 — Caracteristicas das transicdes eletronicas tipicas para os niveis Fy

indicados por J para o ion Eu®*

Nivel J Tipo de Intensidade Comentarios
emissor mecanismo
Dy 0 DEF-AD Fraca  Transicdo proibida ndo degenerada
aumenta pela mistura dos J
1 DM Forte Permitida, independente da vizinhanca
2 DEF-AD Forte-  Hipersensivel
muito forte
3 DEF-AD Fraca Proibida, sempre muito fraca
4 DEF-AD Forte Sensivel ao ambiente quimico
5 DEF-AD Fraca Proibida, raramente observada
6 DEF-AD Fraca Raramente observada
°D; 0 DM Fraca  Raramente detectada
1 DEF - AD Fraca Sensivel ao meio
2 DEF-AD Fraca Raramente medida

* DEF = dipolo elétrico forgado; AD = acoplamento dindmico; DM = dipolo magnético.
Fonte: BLASSE e GRABMAIER, 1994.

2.2.1 Emissées do lon Eurépio

A interpretacao dos espectros eletrénicos fornece informagdes sobre o campo

dos ligantes ao redor dos ions lantanideos, que também sao utilizados como sondas

estruturais. Nesse sentido o Eu*® é extensivamente utilizado devido principalmente a

algumas caracteristicas Unicas que tornam a analise dos resultados experimentais

relativamente faceis e ricas em informacoes:

e estados excitados °Dy (J = 0, 1, 2 e 3) sdo bem separados dos estados de
menor energia 'F; (J =0, 1,2, 3,4, 5 e 6);

e 0 nivel emissor principal, °Dy, e o estado fundamental, 'Fo, sdo n&o-

degenerados, levando a uma Unica transicdo °Dy — ‘Fo quando o ion Eu*®

ocupa um unico sitio cristalografico. Este fato facilita na interpretacdo dos

dados espectrais e fornece informagédo na eventual existéncia de mais de um

sitio de simetria ocupado pelo ion Eu*?;

e a transicdo °Dy — 'F; é usualmente dada como transicdo de referéncia. Isto

ocorre devido o mecanismo de dipolo-magnético e, consequentemente, a

intensidade da transicdo ndo é consideravelmente alterada por perturbacéo

do campo cristalino;

« longo tempo de decaimento para o nivel °Dy (milisegundos).

Com base no numero de bandas observadas no desdobramento maximo

(2J+1) componentes das transicdes Dy — ‘Fy, pode-se propor a simetria pontual do
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ambiente quimico em torno do fon Eu*". Como o principal nivel emissor, °Dy, € 0
nivel fundamental “Fo sdo ndo degenerados, conduzem a uma Unica transicdo °Do —
"Fo. Assim, a presenca de um Unico pico referente & transicéo °Dy — 'Fo é indicativo
de um Unico sitio em torno do fon Eu® (KAI, 2009). Quando se observa uma
assimetria em torno da transicdo °Do — 'Fo do fon Eu®, sugere-se que o material
analisado apresenta dois ou mais ambientes distintos (OLIVEIRA et al., 2008).

Além disso, a presenca da transicdo °Dy — ’Fo indica a existéncia de um
ambiente de baixa simetria, visto que esta transicao é proibida para ambientes com
centro de inversdo. Caso esta transicdo apresente uma intensidade muito baixa, a
simetria deve ser relativamente alta (LIMA et al., 2005).

Para que uma espécie seja usada para elucidacao estrutural, seus espectros
devem evidenciar diferencas quando se altera o ambiente quimico ao seu redor. A
transicdo °Dy — 'F; do fon Eu®" é de natureza dipolo-magnético, e sua intensidade é
muito pouco afetada pelo ambiente do campo cristalino ao qual esta submetido o
ion. Ou seja, esta transi¢cdo nao é dependente da estrutura em suas vizinhangas. Ja
a transicdo °Dy — 'F», de natureza dipolo elétrico, é hipersensivel ao ambiente em
que a espécie esta inserida. Sua intensidade varia quando se altera a simetria ao
redor do ion. Assim, a razao de intensidade destas duas transicoes pode ser usada
como indicativo do sitio de simetria do Eu** (NASSAR et al., 2003 e 2007).

Como a intensidade da transicdo °Dy — ’Fy é muito pouco afetada pelo
ambiente do campo cristalino ao qual esta submetido o Eu**, pode-se considerar
esta transicdo como um padrao interno para a medida das intensidades relativas de
outras bandas do espectro. As intensidades relativas sdo calculadas em termos de
areas relativas (R) sob os picos. Pode-se indicar as areas relativas da transicdo Do
— 'F2em relagao a transicdo °Dy — 'F1, representado como R21, como uma medida
da simetria ao redor do ion. Um decréscimo no valor de R21 sugere um aumento de
simetria, visto que, para o valor R21, diminuir, é necessario que a transicdo °Dy —
’F, seja menos intensa, o que acontecerd somente se a simetria na vizinhanga do
Eu®* aumentar, pois esta transicdo ocorre preferenciaimente em ambientes sem

centro de inversdo, ou seja, com baixa simetria (NASSAR et al., 1998).
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2.2.2 Transferéncias de Energia Ligante/Metal

Em 1888, o fisico alemdao Eihard Wiedemann estabeleceu o termo
luminescéncia como sendo: “todos os fenémenos de luz n&o condicionados ao
aumento da temperatura” (BUNZLI e CHOPPIN, 1989). Posteriormente, o termo
luminescéncia foi relacionado com a diferenca de energia entre dois estados
quanticos, o emissor e o0 estado fundamental.

A luminescéncia €& conhecida como o fendmeno de emissdo de radiacao
eletromagnética na regidao do visivel, por algumas espécies tradicionalmente
conhecidas como fosforos e pode ser induzida de varias maneiras: a
fotoluminescéncia é obtida a partir de absorcdo de radiacdo eletromagnética
(freqientemente UV); catodoluminescéncia, a partir de um feixe de elétrons;
eletroluminescéncia, a partir de uma voltagem elétrica; luminescéncia de raios-X, a
partir de raios-X; quimioluminescéncia, a partir da energia de uma reag¢ao quimica,
etc (BLASSE e GRABMAIER, 1994).

A luminescéncia em compostos coordenados com ions lantanideos envolve
alguns mecanismos de transferéncia de energia que descrevemos abaixo:

1. emissao por parte do ligante, que se deve a transferéncia de energia do metal
para o ligante ou por caracteristica intrinseca do ligante;

2. emissdo do fon metalico pela propria absor¢do dentro de sua configuracéo 4f"
que pode ocorrer via dipolo elétrico forgado, acoplamento dindmico e vibrdnico,
e dipolo magnético;

3. emissdo do ion lantanideo através de uma transferéncia intramolecular do
ligante excitado, resultando em transi¢des radiativas dentro do nivel f do ion.

Os niveis de energia localizados no ligante podem ser representados a partir
das possibilidades de decaimentos da energia absorvida (Figura 2.3). As setas
sOlidas indicam absorcdo e emissdo da radiacdo, e as pontilhadas indicam
transicbes ndo-radiativas (sem emissao de féton).

O processo de fluorescéncia refere-se a transi¢do radiativa entre estados de
mesma multiplicidade (ex. S1—Sp). O tempo de vida deste processo € da ordem de
10ns (DEMAS, 1983). A fosforescéncia € uma transicdo radiativa que envolve
mudanga no numero quéantico de spin total S, ocasionando uma transi¢cao proibida
por spin (ex.: T1—>S,) e, conseqlentemente, o tempo de vida para tal transi¢do

aumenta, ficando da ordem de microsegundos ou maior.
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Figura 2.3 — Niveis de energia de uma molécula organica.
Fonte: BELIAN, 2008.

Existem trés mecanismos Crosby et al., (1961) apud Belian (2008) pelos quais
se podem descrever 0s processos de transferéncia de energia intramolecular:
- Mecanismo | — Apds o cruzamento intersistema entre o estado singleto (Si) e o
tripleto (T+) localizados no ligante, ocorre uma transferéncia de energia de T4 para
um estado ressonante de baixa energia (N1), localizado no ion lantanideo (Figura
2.4). Posteriormente, ocorre emissdo de luz através das transi¢des
intraconfiguracionais 4f" caracteristicas do ion Ln.
- Mecanismo Il — Neste caso, o estado T nédo participa do processo de transferéncia
de energia, sendo considerada apenas a transferéncia direta do estado excitado S
para um estado de baixa energia (N+) do ion lantanideo (Figura 2.5).
- Mecanismo Il — O processo de transferéncia de energia € descrito pelas seguintes
etapas: i) transferéncia de energia do estado Si para um nivel excitado do ion
metalico (Ny); ii) transferéncia de energia do nivel Nz (Ln**) para o estado tripleto de
ligante; iii) transferéncia de energia do estado T para o nivel N1 do ion Ln (lll) (Figura
2.6).
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Mecanismo I
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Figura 2.4 — Mecanismo de transferéncia de energia do ligante (T1) para o nivel de

baixa energia do ion lantanideo.
Fonte: BELIAN, 2008.

Mecanismo II
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Figura 2.5 — Mecanismo de transferéncia de energia do ligante (S1) para o nivel (N+)

do lantanideo.
Fonte: BELIAN, 2008.
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A Figura 2.7 ilustra os principais processos fotofisicos envolvendo
mecanismos de transferéncia de energia intramolecular em compostos de
coordenacdo contendo fons Ln*". Os processos sdo descritos da seguinte forma:

e Absorcéo de energia na regidao do UV pelos ligantes, levando a excitacao para o
estado singleto (S+), a partir de uma taxa de excitacao (Aexc.);

e O estado Si pode sofrer um decaimento nao-radiativo (Wng) para o estado
tripleto (T4), ou transferir energia por uma taxa de Wt para um estado
ressonante excitado do ion lantanideo (Ns);

e O estado tripleto pode transferir energia de forma ndo-radiativa para o nivel (N2)
do lantanideo, a partir de uma taxa de transferéncia de energia (Wre+).

e O nivel N2 pode perder energia de forma nao-radiativa (relaxagdo) para um nivel
de mais baixa energia excitado do ion (N4), sendo este o responsavel pela
emissédo de luz.

Mecanismo IIT

S1—> No—»> T;—>N;—>Emisséo

S1
N TT=~a
~
- V N2
,/
/7
T \ AN
\V N,
ABS Emissédo
So \ 4
Ligante Lantanideo

Figura 2.6 — Mecanismo de transferéncia de energia do ligante (S1) para o nivel (Ny)

do lantanideo.
Fonte: BELIAN, 2008.

Os canais de supressao da luminescéncia podem ser os mecanismos de
retro-transferéncia (Wgt) € bandas de transferéncia de carga (TC) que tenham baixa

energia.
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Medidas de tempo de vida elucidam os processos que envolvem os
complexos sintetizados, e a partir destes dados € possivel conhecer algumas
propriedades importantes, como: eficiéncia quantica, taxas radiativas e néao
radiativas. O balanceamento entre absorcdo, decaimentos nao-radiativos,

transferéncia de energia e taxas de emissao, fornecem a intensidade de emisséao do

ion envolvido.
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Figura 2.7 — Esquema dos niveis de energia envolvidos no processo de

transferéncia de energia ligante-metal.
Fonte: BELIAN, 2008.

2.2.3 Aplicacdes dos lons Lantanideos

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de pesquisas envolvendo os ions
lantanideos cresceu significativamente em fungdo das propriedades luminescentes
dos elementos, possibilitando a aplicacdo na producao de dispositivos molecular
conversores de luz, os quais podem ser utilizados, como por exemplo, em
marcadores luminescentes para a utilizagdo em técnicas de fluoro-imunoensaios
(SABBATINI, 1993).
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Até os anos 80, uma das maiores aplicagdes lantanideos era em catalise,
onde sado usados geralmente na forma de 6xidos (MARTINS e ISOLANI, 2005). Os
lantanideos tém sido extensivamente investigados como co-catalisadores em
aplicagcdes comerciais, pois sua adicdo ao material catalitico melhora a atividade,
seletividade e aumenta a estabilidade térmica do mesmo. Por exemplo, os
lantanideos sao usados no tratamento de emissbes gasosas, rejeitos liquidos e,
principalmente, no tratamento de emissbes automotivas e em processos de
cragueamento de fracdes do petrdleo (estabilizacdo de zedlitas). No tratamento de
emissdes automotivas, o 6xido de cério (também conhecido como céria, que € um
s6lido ndo estequiométrico de duas fases, composto de 6xido de Ce** e Ce*) é o
mais utilizado devido as suas propriedades de oxireducdo, alta mobilidade de
oxigénio e também por ser um estabilizador (MAESTRO e HUGUENIN, 1995;
PUCHE e CARO, 1998).

Na industria de vidro os lantanideos sdo também muito utilizados e o cério é
um dos elementos mais empregados. O primeiro estudo de cério em vidro foi feito
por Schott em 1880; este é usado na forma de 6xido nos materiais de polimento de
vidro e também na descoloragdo do mesmo. Como todos os vidros, com excecao
daqueles de alta qualidade optica, contém ferro e este absorve luz dando uma
coloracao verde intensa ao vidro, entdo, adiciona-se éxido de cério com a finalidade
de oxidar Fe(ll) a Fe(lll); assim, o vidro que inicialmente tinha coloragéo verde passa
a ter uma coloragdo amarela azulada. Para neutralizar este tom resultante utiliza-se
um corante de cor complementar como, por exemplo, o 6xido de neodimio. Na
coloracao de vidro, a mistura Ce/Ti é utilizada para dar a coloragdo amarela, Nd/Se
ou Er para coloracao résea, Nd a coloragéo azul violeta e Pr a cor verde (VICENTINI
et al., 1980; MAESTRO, 1985; PUCHE e CARO, 1998).

Devido ao fato de o ion cério absorver fortemente na regido do ultravioleta, é
também utilizado na fabricagcdo de lentes oftalmicas especiais para uso solar e na
fabricacao de recipientes de vidro que absorvem a radiagéo ultravioleta para serem
usados, por exemplo, para armazenar alimentos que sdo afetados pela luz. Uma
mistura, Eu/Ce é utilizada na fabricagdo de 6culos escuros (ABRAO, 1994).

Outra aplicacdo dos lantanideos é na fabricagdo de lasers. Os materiais a
serem utilizados como laser ativo, para a obtencdo de alta poténcia, deve possuir
linhas de emissao (luminescéncia) estreitas, bandas de absor¢ao intensas e tempos
de decaimento do estado metaestavel longos para armazenamento de energia.
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Algumas matrizes soélidas apresentam estas caracteristicas quando sao
incorporadas pequenas quantidades de impurezas. Os lantanideos apresentam
naturalmente estas caracteristicas, pois possuem transi¢cdes intraconfiguracionais
proibidas por dipolo elétrico e, portanto, com tempos de decaimentos longos, além
de os elétrons estarem relativamente blindados com relagdo ao campo cristalino
sendo, entado, pouco sensiveis ao hospedeiro (VICENTINI et al., 1980; REISFELD,
1987).

Em sistemas biol6gicos os elementos lantanideos tém sido extensivamente
estudados, devido as suas excelentes propriedades, principalmente, as
espectroscopicas e magnéticas (GALAUP et al., 2002).

Esses elementos sdo geralmente usados como sondas espectroscépicas no
estudo de biomoléculas e suas fungbes, especialmente proteinas que se ligam ao
calcio. Eles sdo usados também como agentes de contraste em RMN (Ressonancia
Magnética Nuclear), devido as suas propriedades magnéticas (BUNZLI e CHOPPIN,
1989).

Nos sistemas biologicos os ions lantanideos, todavia, interagem com
materiais biolégicos em caminhos especificos, substituindo os ions calcio, bem como
outros ions, tais como Zn(ll), Mg(ll), Fe(ll) e Fe(lll), fornecendo informacdes sobre
esses materiais e 0s processos quimicos ocorridos com biomoléculas que contém os
elementos (BUNZLI e CHOPPIN, 1989).

Estudos sobre a interacdo de lantanideos com sistemas biolégicos adquirem
particular importancia em vista da similaridade nos tamanhos dos ions Ca(ll) e
Ln(lll), natureza de ligacdo na formacé&o de sistemas bioldgicos, geometrias de
coordenacao e preferéncias por grupos contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre
como atomos doadores na formag&o de complexos.

Além disso, os raios dos ions lantanideos sdo similares aos dos ions calcio,
observando-se que nos ions Ln(lll) o raio varia entre 106 x 10 m (La) e 85 x10"? m
(Lu), enquanto que o raio do ion célcio é de 100 x10™'? m (considerando-se o nimero
de coordenagédo 6). Ambos os ions, Ca(ll) e Ln(lll), sdo caracterizados por uma
coordenacao flexivel e suas ligacées sdo principalmente de natureza eletrostatica
(GALAUP et al., 2002).

Diferengas significativas entre o calcio e os lantanideos sdo reveladas em
suas propriedades espectroscopicas e magnéticas. O ion calcio é incolor,

diamagnético e nao apresenta luminescéncia, enquanto que certos elementos da
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série dos lantanideos sao coloridos, paramagnéticos e emitem radiacédo
caracteristica. As propriedades fisicas e quimicas dos lantanideos fazem com que
eles sejam Uteis em estudos de sistemas bioquimicos e isto € uma consequéncia de
suas estruturas eletrbnicas. Também, a carga positiva extra dos ions lantanideos,
comparadas com a do ion Ca(ll), na maioria dos casos, contribui para maior
estabilidade dos complexos formados com proteinas. Em vista disso, os ions de
lantanideos inibem a maioria das enzimas dependentes de célcio (GALAUP et al.,
2002; TSUKUBE et al., 2001; SELVIN, 2002).

Dentre os lantanideos, os ions Eu(lll) e Tb(lll), sdo os mais utilizados como
sondas espectroscopicas, nas quais 0s quelatos destes elementos, tais como
criptatos e B-dicetonatos, sdo 0s mais convenientes como sondas luminescentes
para sistemas biolégicos. Isto se deve ao fato de os mesmos serem muito estaveis e
a transferéncia de energia do quelato para o ion Ln (Lantanideos) ser muito eficiente
(~100%), fazendo com que a luminescéncia seja muito intensa também,
apresentando assim, alto rendimento quantico (PEURALAHTI et al., 2002).

Os tempos de vida destes complexos sédo longos (100 a 1000 ps); suas
transicdes opticas sdo bastante finas; a diferenca de energia entre a absorcao do
ligante e a emissao do ion (deslocamento Stokes) € muito grande, acima de 250 nm;
possuem alta sensibilidade de deteccdo (10 molL™); tém boa biocompatibilidade e
facilidade de se ligarem ao reagente bioanalitico usado como, por exemplo, o
anticorpo (PEURALAHTI et al., 2002; PUCHE e CARO, 1998).

As propriedades luminescentes dos ions lantanideos s&o altamente sensiveis
a radiagado na regido ultra-violeta e infravermelho, possibilitando sua aplicagdo como
métodos de diagnostico. Além da luminescéncia eles coletam e transferem energia,
e apresentam fotoestabilidade. O térbio e o eurdpio sdo mais usados para o
desenvolvimento de técnicas de imunoensaios, porque existe a possibilidade de
associagao O-H e C-H (PETROVAS et al., 1999).

Nanoparticulas de eurdpio foram utilizadas para quantificar a dosagem sérica
do PSA-F, que é o antigeno prostatico e os resultados confirmou a alta sensibilidade
deste, durante o processo de imunoensaio (SOUKKA, 2003).

Baseado nas propriedades luminescente do eurdpio e do samario Wu et al.,
(2003), desenvolveu um método para verificar simultaneamente a dosagem sérica
de dois hormdnios da tiredide: o TSH (hormdnio estimulante da tiredide) e a tiroxina
(T4) (hormdnio tireoidiano ativo), por meio da técnica de fluoro-imunoensaio (TRFIA).
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A correlacao dos valores obtidos entre um método convencional e o TRFIA proposto,
demonstrou que a quimioluminescéncia e o tempo de resolugdo dos ions
lantanideos € mais eficaz quando ha a utilizacdo da técnica de imunoensaio TRFIA.

Brouwers et al. (2003), comparou duas técnicas de imunoensaios: A técnica
de imunoensaio TRFIA e a GC-MS (cromatografia e espectrofotometria gasosa de
massa) utilizando o eurdpio como tragador para identificar a presenca de estrogénio
em urina. Observaram que a técnica de imunoensaio TRFIA, apresentou uma maior
precisao, reducdo do tempo de resolucdo e luminescéncia mais eficientes quando
comparada a técnica GC-MS.

Mukkala et al. (1997), determinaram o fator necrose tumoral (TFN-a)
utilizando um método altamente sensivel que associa uma enzima especifica ao
térbio. O autor revelou que o imunoensaio proposto € simples e rapido, e que é
capaz de mesurar o TFN-a e espécies bioldgicas.

2.3 Agente Silano: Conceitos e Aplicacao como Modificadores de Superficie

Um dos grandes desafios que despertou enorme interesse dos pesquisadores
em Quimica desde a segunda metade do século passado foi sem duvida a
possibilidade de modificar a superficie de um material, que pode ser um 6éxido
inorganico ou polimero, por meio de reacbdes simples ou complexas, visando o
proveito das propriedades fisicas e quimicas dos materiais resultantes e
consequentemente, torna-los uteis em varias aplicagées tecnologicas como:
biossensores, aviagao, implante 6sseo, etc.

Dentre os materiais de caracteristicas poliméricas, pode-se destacar:
poliéster, poliamina, poliuretano, celulose, dextrana, agarose, etc e, os materiais
inorganicos como a silica, zedlita, vidro, argila, silicato, hidroxiapatita, e uma
variedade de Oxidos metalicos. As primeiras modificacbes de superficies desses
materiais comecgaram primariamente, quase sempre em academias, visando
aplicagbes com o intuito de aproveitar os novos compostos para fins cataliticos
(HARTLEY e VERZEY, 1977).

Para promover a interagdo entre materiais organicos e inorganicos se faz
necessario a modificacdo da superficie da particula inorganica com um agente

modificador. Varios modificadores podem ser usados, entre alguns importantes
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podemos citar: cloropropiltrimetoxisilano, vinil triclorosilano, aminopropilsilano,
mercaptoalquiltrialcoxisilano.

Os agentes silanos sao moléculas bifuncionais com a férmula geral Y-
Si(OR)s, que podem atuar como promotores de adesdao ou como co-agentes de
reticulacdo. A principal vantagem decorrente de sua utilizacdo € a promocao da
aderéncia entre materiais organicos e inorganicos. O grupo tri-alcéxi Si(OR)s3
corresponde a extremidade silico-funcional que, em presenca de agua, € hidrolisada
para formar grupos silanol (Si—OH), originando moléculas de alcool (Figura 2.8).
Esse comportamento apresentado pelo grupo tri-alcoxi, € relevante do ponto de
vista pratico, porque os silanos com tais grupos reagem facilmente com substratos
hidroxilados. E como resultado dessa reatividade, forma-se uma ligagdo covalente
entre as moléculas do silano e a superficie hidroxilada de um suporte, com
consequente eliminagdo do correspondente alcool (DESCHLER et al., 1986).

+H:0

Y-Si(OR): E=p® Y-Si(OH):
_ROH

Figura 2.8 - Reacao do agente silano em presenca de agua.
Fonte: BIRKOFER e RITTER, 1965.

Esses grupos Y (organo-funcional) e Si(OR); (tri-alc6xi) séo
consideravelmente reativos e permitem a ligagdo da molécula de silano a substratos
inorganicos, como metal e vidros. O silano também possui uma extremidade
organo-funcional (Y) (Figura 2.9) que pode conter grupos alquil, aril, vinil, amina,
epoxi, metacrilato e outros, e possibilita a reagdo da molécula com matrizes
poliméricas (BIRKOFER e RITTER, 1965). Nesse trabalho o organo-funcional
utilizado é do tipo amina.

No decorrer de uma série de reagbes, 0 agente sililante é imobilizado na
superficie do suporte. O termo sililacao refere-se a fixacdo no suporte de um
composto triorganosilil, principalmente espécies como trimetilalcoxisilii em
superficies, obtendo assim compostos silanos organofuncionalizados (DESCHLER
et al., 1986; BIRKOFER e RITTER, 1965). Os silanos organofuncionalizantes mais

utilizados sao do tipo bifuncional: Y3Si-R-X.
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O agente silano apresenta as duas extremidades da molécula de silano, que
estando livres, podem sofrer modificacbes quimicas, separadamente ou
simultaneamente, dependendo das condicdes de reacdo. A reatividade do grupo
trialcoxi e a natureza especifica do grupo funcional X sao determinantes na utilidade
de certos silanos, que podem ser extensivamente variados, facilitando uma ampla
aplicabilidade desses tipos de compostos. De um modo geral, apds a imobilizacao
no suporte, o novo material pode ser utilizado na extracao de cations metalicos de
solucbes aquosas ou nao aquosas, catélise, trocadores iGnicos, cromatografia, uso
industrial, entre outros (ARAKAKI e AIROLDI, 1999).

Os suportes inorganicos sintéticos ou naturais contém dispersos por toda
superficie uma elevada densidade de grupos silandis (-OH), de acordo com a Figura
2.9, sensiveis ao efeito de reagdo que pode provocar o agente sililante. Entre os
varios materiais ceramicos existentes sintéticos e/ou naturais, o éxido sintético
conhecido como “aluminato de zinco” € um dos materiais promissores para
desenvolvimento de marcadores luminescentes. Este 6xido é obtido por varios
métodos de sinteses e tem sido extensivamente estudado, por apresentar
excelentes propriedades épticas tais como, luz, espectro eletromagnético, absorgao,
refracdo, reflexdo, espalhamento, extincdo, eficiéncia de extincdo (SAMPATH e
CORDARO, 1998, SINGH et al., 2007).

Por apresentar tais propriedades, este 6xido pode ser aplicado em aparelhos
de televisdo, em fibras Opticas, lampadas fluorescentes, LEDs, tintas, vernizes,
marcadores Opticos luminescentes, telas de computadores, deteccdo de radiacédo
(raios-y e elétrons) (BLASSE e GRABMAIER, 1994).

Este fato, impulsionou a desenvolver um marcador luminescente de
ZnAl1gEug 104. Além disso, baseando-se em estudos levantado por outros autores
que investigaram o uso de 6xidos como: silica, (YANG et al., 2004) e Fe»Os, (KOH,
2005) para serem utilizados em testes de imunoensaios, modificadas com agente
silano (YANG et al., 2004; BELIAN, 2008).

Para um efetivo uso do agente modificador de superficie, € necessario
explorar as atividades que acompanha o grupo ativo funcional X, da molécula do
organossilano. Durante o processo de funcionalizagdo ou imobilizagdo (modificagéo
da superficie), a nova superficie muda suas propriedades e a mesma tem a
denominagdo de organofuncionalizada. Para que ocorra este processo é
indispensavel haver a ativacdo dos grupos silandis, no sentido de facilitar a ligagéo


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40421999000200016&lng=en&nrm=iso#figura1#figura1
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40421999000200016&lng=en&nrm=iso#figura1#figura1
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aos grupos Y dos compostos organossilanos. A ativacao consiste em eliminar as
moléculas de agua residuais, por meio de vacuo com aquecimento, que formam
ligacdes de hidrogénio com os grupos silandis da superficie (ILER, 1979).

O sucesso da reacdo em meio ndao aquoso, depende da disponibilidade dos
grupos silandis em formar covalentemente ligacao com o agente sililante de maneira
monodentada, bidentada ou tridentada. No entanto, as formas mais comuns de

ligacédo sao do tipo mono e bidentadas, como apresenta a Figura 2.9.

-OH
TiH
Gl + (RO a% (CHa) o X
Ll
L
CiH

Figura 2.9 - Diferentes formas de ancoramento de organossilanos contendo grupos

silandis: a) monodentado, b) bidentado, c) tridentado.
Fonte: ARAKAKI e AIROLDI, 1999.
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Sanchez-Capel et al. (2004), modificaram quimicamente a superficie da silica
com dois tipos de agentes silanos trimetilsilanocloride, 1,1,1,3,3,3-
hexametildisiloxane e 1,1,1,3,3,3-hexametildisilanaze variando concentragdo do
agente sililante e o tempo de agitagdo. Os autores observaram que a ancorac¢ao do
agente silano na silica ocasionou uma redug&o na area superficial, no volume e
diametro do poro. O menor tempo de agitacdo da sintese 2 horas gerou menores
areas superficiais para todos os agentes silanos.

Observaram que o mesmo tempo de agitacdo e mesma concentragdo de
agente silano, variando dois tipos de agente silano geravam areas superficiais
diferentes, 172 e 176 m?g, para os agentes silanos: trimetilsilanocloride e
1,1,1,3,3,3-hexametildisilanaze, respectivamente. Portanto, o tipo de agente silano,
a concentracdo, o solvente e tempo de sintese influenciaram as caracteristicas

morfoldégicas da silica. A silica ndo modificada apresentou menor carater
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hidrofébico, e a introducao do agente silano na superficie da silica, aumentava o
carater hidrofébico (SANCHEZ-CAPEL et al., 2004).

Wang et al. (2008) avaliaram o efeito do agente silano 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APS) em nanocompdsitos de NiFe>O4/SiO, preparado
pelo método sol-gel, onde investigaram as proporcdes de APS: NiFe,O4 de 1:11,
1:22 e 1:33. Os autores observaram a fase majoritaria da ferrita com distancia
interplanar principal (311) em todas as amostras obtidas e o tamanho de cristalito
aumentou com a elevacao da proporcdo da quantidade de ferrita para silica. O
maior tamanho de cristalito foi observado para a composicao 1:33 (1: APS , 33:
NiFe>O4) que foi 10,3 nm, e 0 menor tamanho de cristalito foi observado para a
composicao 1:11 (1: APS, 11: NiFe2O4) que foi 5,9 nm.

O moderado raio de APS para amostra 1:33 proporcionou uma ponte entre a
SiO., e NiFe.O4, formando nanoparticulas esféricas. Através da microscopia
eletrénica de transmisséo, os autores observaram que o raio do agente silano APS
modificou a morfologia do nanocompdsito, pois 0 menor raio de APS resultou numa
maior interacdo da NiFe,O4 na superficie da silica amorfa (WANG et al., 2008).

Silva et al. (2006) estudaram complexos luminescentes de eurdpio
encapsulado em mesoporos de silica. Os autores sintetizaram a silica em
microondas e em seguida encapsularam o complexo na silica modificada com o
agente silano (3-aminopropiltrietoxisilano), e na silica sem o uso de agente silano.
Observaram através da difracdo de raios X, que os picos referentes ao agente
silano eram observados em angulos baixos (0,4 - 0,8°).

Esse comportamento também foi observado por Matos et al., (2002), quando
obteve silica pelo método de sintese sol-gel e por Fantini et al., (2004) quando
sintetizou silica mesoporosa hidrotermalmente utilizando microondas com
temperatura fixa de 100 "C por 60 minutos e depois calcinado a 600 °C. Pela analise
termogravimétrica Silva et al., (2006) observaram que a decomposicéo térmica do
agente silano e o complexo de eurdpio ocorreu na temperatura de 373-1173 K. Os
autores ainda confirmaram a presenca de agente silano por meio da comparacao da
silica modificada e a ndo modificada por meio da analise termogravimeétrica.

A silica modificada apresentou menor area superficial (44 m?g) quando
comparado com a silica ndo modificada (748 m?g). Os espectros de emissdo
revelam que o complexo de eurdépio com a silica modificada com agente silano

apresentou baixas intensidades quando comparado com o complexo de eurépio.
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Atribuem essa baixa emissdo ao encapsulamento de parte dos ions de eurdpio e a
presenca de agua no complexo de eurépio.

Yang et al. (2004), funcionalizou nanoparticulas de silica através do agente
silano 3-aminopropiltrimetoxisilano e o carboidrato glutaraldeido que é um
monossacarideo de estrutura quimica bastante simples, que recebe esse nome por
apresentar um grupo funcional aldeido em sua estrutura. Utilizaram as
nanoparticulas funcionalizadas em técnicas de imunoensaio, imobilizando o
anticorpo HBsAg (antigeno de superficie da hepatite B) e analisaram pelo método
convencional ELISA (Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay), que é um teste
imunoenzimatico que permite a deteccdo de anticorpos especificos no plasma
sanguineo. As nanoparticulas de silica funcionalizadas e imobilizadas com HBsAg
apresentaram precisao, e confiabilidade e resultados satisfatérios de 92% nos testes
de recuperagdo sobre a média de seis determinagdes, com um desvio padrao
relativo de 9,0% .

Ma et al. (2006), estudaram a funcionalizagcdo de nanotubos de carbono
usando agente de acoplamento do tipo silano glicidoxipropiltrimetoxisilano. Os
nanotubos funcionalizados apresentaram melhor estabilidade, devido ao efeito da
funcionalizacdo na superficie. A boa dispersdo quando dissolvidas em etanol
observada para os nanotubos funcionalizados, foi devido a conversao da superficie
de hidrofébica para hidrofilica, onde os grupos funcionais da superficie dos
nanotubos ligaram-se ao hidrogénio do silano formando pontes de hidrogénio.
Comprovaram a funcionalizacao atraves do espectro de XPS, pelo o aparecimento
de uma banda em 282,8 eV atribuida a ligagdo Si-C. A detecgcdo do Si através da
técnica de EDX confirma que este material € amorfo derivado a partir de moléculas

silanos.

2.4 Funcionalizacao

A funcionalizagao é caracterizada pela modificagao quimica da superficie para
manter uma fotoestabilidade elevada, alta luminescéncia e, principalmente baixa
toxicidade. Ela nos proporciona condi¢ées Otimas para marcagcdées em materiais
bioldgicos e permite o monitoramento através da luminescéncia das nanoparticulas
(CHAVES, 2006). Através da funcionalizacdo pode-se observar possiveis alteracoes
fisioldgicas e destacar resultados interessantes na biologia.


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Imunoenzim%C3%A1tico&action=edit&redlink=1
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Para obtencao dos resultados confiaveis € necessario estudar de que forma
as nanoparticulas serao acopladas ao material biol6gico. Através da modificagéo
quimica da superficie das nanoparticulas, pode-se torna-las biocompativeis,
facilitando a entrada do marcador e a especificidade da marcagdo. Para a
funcionalizacdo € necessario o0 uso de pequenas moléculas organicas
(funcionalizantes) capazes de formar ligagbes quimicas com a superficie das
nanoparticulas. Assim, novos grupos funcionais da superficie da particula, podem se
complexar aos componentes bioldgicos. Moléculas mais complexas também podem
ser usadas como funcionalizantes desde que estes, ndo suprimam a luminescéncia
das nanoparticulas. Imunoglobinas, proteinas produzidas pelo sistema imunolégico
de mamiferos, também sdo utilizadas como funcionalizantes. Elas sdo capazes de
reconhecer agentes patégenos ao organismo (CHAVES, 2006).

O recobrimento das nanoparticulas com polimeros vem sendo muito
destacado através do crescimento de cadeias poliméricas sobre sua superficie. A
forca de ligagdo quimica entre a nanoparticula e a cobertura de polimero torna o
nanomaterial muito mais estavel, podendo ser submetido a processos industriais
como se fosse um plastico, sem perder as propriedades caracteristicas das
nanoparticulas (CHAVES, 2006).

2.5 Quitosana

Quitina e quitosana (Figura 2.10) sdao homopolimeros e copolimeros,
respectivamente. Constituidos por unidades N-acetil-D-glicosamina e D-glicosamina
em propor¢oes variaveis, sendo que o primeiro tipo dessas unidades predomina no
caso de quitina, enquanto quitosana é composta predominantemente, por unidades
D-glicosamina. A quitina é o segundo polissacarideo mais abundante na natureza
depois da celulose, sendo o principal componente do exoesqueleto de crustaceos e
insetos; sua presenca ocorre também em nematoéides e parede celular de fungos e
leveduras (KUBOTA et al., 2000).

A quitosana pode ser obtida a partir da quitina por meio da desacetilagdo com
alcalis, podendo também estar naturalmente presente em alguns fungos, como os
pertecentes aos géneros Mucor e Zygomicetes. A Figura 2.11 representa as
estruturas quimicas parciais da quitina e quitosana (KUBOTA et al., 2000, SINGLA e
CHAWLA 2001).
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CARAPACAS DE CRUSTACEOS

desmineralizagio (HCT),
desproteinizagio [MNaCHT)
deseoloragiio (KMnO, e deido oxdfico)

Figura 2.10- Esquema de obtengéo dos polissacarideos: Quitina e da Quitosana.
Fonte: SILVA et al., 2007.
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Figura 2.11 - Estruturas quimicas da Quitina e da Quitosana.
Fonte: SILVA et al., 2007.

O emprego de quitina e quitosana e a pesquisa por novas aplicagdes tém
aumentado exponencialmente em diversas areas, como na agricultura, industria de
alimentos, mas, especialmente, na industria farmacéutica no desenvolvimento de
cosméticos e biomateriais, tais como géis, filmes e membranas poliméricas. Dentre

essas areas podemos destacar o uso da quitosana como: carreador de farmaco com
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o intuito de diminuir a toxicidade das drogas utilizadas em pacientes com cancer
submetidos a tratamentos quimioterapicos; na fabricacdo de um biosenssor
potenciométrico biocompativel para determinar doencas como hepatite B, em
queimaduras, pois a quitosana além de cicatrizar, estimula o crescimento de novas
células, entre outras. Essa aplicabilidade da quitosana estd associada a
propriedades como: facilidade para formacédo de gel, hidrofilica, biodegradavel,
biocompativel e anti-bactericida. Além disso, € economicamente viavel, e bastante
empregada na medicina, em produtos farmacéuticos, na agricultura, em
biotecnologia, na industria de cosméticos e de alimentos e, também, como
adsorvente na remocao de corantes e no tratamento de efluentes industriais.

De acordo com Khor (2002), um aspecto importante na utilizacao de
quitosana diz respeito a sua producao a partir da quitina. Esta deve ser realizada de
forma adequada, de maneira que garanta, ao final do processo, a obtencéo de
quitosana com alto grau de pureza, sobretudo isenta de contaminantes, como
proteinas, endotoxinas e metais toxicos.

Neste ambito, é valido ressaltar que o polimero obtido deve ser caracterizado
adequadamente quanto a massa molar, grau de acetilacdo e distribuicao deste
grupo ao longo da cadeia polimérica. Estas caracteristicas podem influenciar na
biodegradabilidade do mesmo, principalmente na acessibilidade enzimatica,
influenciando a hidrélise do polissacarideo (PHAECHAMUD et al., 2000; KHOR,
2002).

Khan e Dhayal (2008) utilizaram nanoparticulas de TiO2 com quitosana
visando sua utilizagdo em um imunosenssor impedimétrico para detectar
ochratoxina-A (Aspergillus ochraceus). Imobilizaram o anticorpo IgGs com a proteina
albumina. A quitosana apresenta excelentes vantagens dentre elas, a de possuir
NH. livres e grupos funcionais OH que podem ligar-se covalentemente com o
hidrogénio (conjugacao bioldgica).

He e Lium (2004) reportaram que o éxido de titanio apresenta excelente
resposta quando utilizada em sistemas bioldgicos, por apresentar vantagens como:
boa propriedade de adesdo com substratos, faciltando a funcionalizagcéo;
biocompatibilidade, tempo de meia-vida longo.

Boonsongrit et al. (2008), caracterizaram a interacdo da quitosana empregada
como matriz para drogras de acido benzoico, benzoato de sédio e insulina humana.

Os autores observaram que a quitosana adsorvia facilmente a insulina que € uma
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molécula de peso molecular alto como também moléculas pequenas de baixo peso
molecular como é o caso do acido benzaico.

Han et al. (2008), investigaram uma nova técnica quimioimunoterapia
utilizando hidrogel de quitosana acoplado a doxorubicin e a vacina viral
Sig/E7/LAMP-1 ambos utilizados para o tratamento de cancer de célo de uUtero. Este
foi injetado no interior das células tumorais do tipo HPV-16 E7 caracterizacdao TC-1,
causado pelo virus papilloma humano, e compararam com a droga doxorubicin, que
foi administrado por injecao intravenosa. A melhor atividade antitumoral foi para a
composicao hidrogel de quitosana acoplado a droga e vacina, e que esta atividade
antitumoral é devido a liberacdo das drogas diretamente no interior do tumor e o
prolongado tempo de exposicao das drogas dentro do mesmo, quando comparado
com a droga doxorubicin administrada no sistema intravenoso. O tumor foi
monitorado por 17 dias in vivo e 0 a composi¢ao hidrogel de quitosana acoplado a
droga e vacina foi quem melhor conteve o tumor.

Han et al. (2004), reportaram que a quitosana apresenta grande potencial
como um sistema de carreador de drogas injetavel termosensivel para ser
administrado em células cancerigenas.

Olson et al. (2003), revelaram que o hidrogel de quitosana pode reduzir a
imunotoxicidade das drogas aplicados no tratamento da doenca e, podendo ser o
melhor sistema de carreador, para o0s agentes quimioterapéuticos e
quimioimunoterapia no tratamento de tumores.

Liang et al. (2008) prepararam membranas de quitosana porosa
tridimensional e encapsularam o anticorpo da doenga hepatite B (HBsAb) para a
fabricacdo de um imunosensor potenciométrico. Observaram que a membrana
tridimensional de quitosana/HBsAb apresentou uma resposta imunoldgica rapida
com o aumento do tempo, mas apds trés minutos esse sinal permanecia inalterado.
O anticorpo estava incorporado a matriz tridimensional através do espectro na regido
do UV-visivel, indicado por uma banda em 290 nm, que n&do foi observada no
espectro para a matriz de quitosana tridimensional. Relataram ainda que,
HBsAb/quitosana apresentou excelente compatibilidade biologica. Os mesmos
avaliaram a concentracdo de HBsAb necessaria para obter um bom sinal, essas
concentragdes variaram de 10 a 300 ng mL™, e a melhor resposta imunolégica para
serrem utilizadas em pesquisas futuras foi 200 ng mL™.
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2.6 Técnicas de Imunoensaios

2.6.1 Historico e Conceitos Basicos

Os métodos imunoldgicos foram desenvolvidos no final da década de 50
quando, Yalow e Berson (1959) descreveram o primeiro ensaio imunoldgico para
detectar insulina humana, o que Ihes rendeu o prémio Nobel em 1977. A partir de
entdo, as técnicas imunohistoquimicas passaram a serem desenvolvidas como
métodos para andlise de macromoléculas a exemplo de enzimas e horménios, e
posteriormente, para moléculas organicas pequenas, como farmacos, favorecendo
sua utilizacao na quimica medicinal.

Na Inglaterra em 1960, Ekins desenvolveu um método similar ao de Yalow e
Berson para a determinagdo das concentracdes de tiroxina no plasma, o qual era
também baseado no principio da ligagdo competitiva, embora ele empregasse uma
proteina carregadora ao invés de anticorpo. Os estudos tiveram continuidade na
década de 60, periodo que surgiram ensaios imunoenzimaticos, cujo objetivo era a
identificacdo de localizacdo de antigenos em preparagdes histolégicas. Os
imunoensaios tiveram sua utilidade em outras areas como: ambiental, ocupacional
(ambiente de trabalho) e de alimentos (TIJSSEN e KURSTAK, 1974; FINDLAY et al.,
2000).

Embora o trabalho de Yalow e Berson tenha comeg¢ado com estudos sobre o
comportamento do iodo (I'®") como marcador para proteinas in vivo, s6 na década
de 70, foi desenvolvido por Langone e Nvunakis (1975) o primeiro ensaio bioldgico
radioativo para pesticidas. Apos este ensaio, surgiram outros, também baseados na
marcagao radioativa, chamados ensaios radioimunoldgicos (radioimmunoassay, RIA)
(NAKANE e PIERCE, 1966; NAKANE e PIERCE, 1967).

A partir destes eventos, surgiram varias técnicas para a medigcdo de
hormdnios e outras substancias presentes em quantidades minimas nos fluidos
corporeos (SHARON, 2000).

Por definicdo, imunoensaios trata-se de técnicas analiticas que tém por base
interacdes especificas de anticorpo/antigeno e que produzem um sinal mensuravel
que pode ser relacionado com a concentragdo de um composto numa solugéo
(MATTOS et al., 2005).
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Geiseler e James (1992) definiram imunoensaios como sendo um método
analitico que quantificam substancias biolégicas em concentracdes de 10'2M,
demonstrando alta precisdo e especificidade. O principio deste método consiste na
ligagdo especifica de uma substéncia bioldégica desconhecida ao marcador de
concentracao conhecida.

Desde o desenvolvimento do primeiro marcador (biosensor), em 1962,
diversos outros foram construidos utilizando diferentes enzimas e procedimentos de
imobilizacdo. Nos ultimos anos a construcao de biosensores, (TURNER et al., 1989,
FATIBELLO FILHO e CAPELATO, 1992) tem despertado consideravel interesse no
monitoramento de analitos nas areas bioldgica, clinica, (GIL et al., 1999) e industrial,
como também no monitoramento e controle de alguns poluentes ambientais
(ROSATTO et al., 2001).

O crescente emprego de biosensores deve-se a possibilidade de atenderem
algumas exigéncias que os métodos classicos de analises ndo conseguem, sendo
as caracteristicas mais relevantes: simplicidade de construgdo, potencial de
automacao resposta rapida, reducao de custo, seletividade, sensibilidade, potencial
para miniaturizacdo, precisdo, facilidade de uso e pequeno volume de amostra
(ROSATTO et al., 2001).

Uma das principais desvantagens encontradas nos métodos convencionais de
imunoanalises esta a significativa complexidade associada a sua automacéao e longo
tempo de analise (TANG et al. 1996).

Um biosensor pode ser definido como um dispositivo de detecgédo, contendo
um componente biolégico ativo (enzimas, anticorpos, antigenos, células, etc.)
diretamente acoplado a superficie de um transdutor, o qual converte um sinal
bioldgico em sinal elétrico (ROSATTO et al. 2001, TURNER et al. 1989, CARR e
BROWERS, 1980).

Antigeno sao substancias imunogénicas que possuem alta complexidade
quimica que os diferenciam das substancias reconhecidas pelo organismo, pelo
menos inferior a 1 KD (kilodaltons), sdo capazes de desencadear reagdes em cadeia
no organismo, ativando linfocitos (glébulos brancos) e a sintese de anticorpos
especificos (sistema imune humoral). A resposta imune inicia-se a partir da formacgao
do antigeno (Figura 2.12).

O antigeno é uma substancia ndo protéica de baixo peso molecular, por isso

séo facilmente diferenciados pelo organismo que reconhece como uma substancia
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estranha. Pode se ligar a sitios especificos de combinacao de anticorpos, mas nao
pode por si s6, iniciar uma resposta imune. O anticorpo sao proteinas de alto peso
molecular (~150 KD) que fornecem resposta seletiva a substancias imunolégicas
(RICCARDI et al., 2002, FERREIRA et al., 2005, WILSON e ALWIS, 1987).

Com base no reconhecimento do sinal de interesse pelo detector encontram-
se, por exemplo, 0s imunosensores e sensores enzimaticos. Enquanto nos
biosensores com enzima sdo monitoradas as concentracdes de substratos, produtos
ou mediadores, nos imunosensores, que sao dispositivos analiticos, baseados nos
principios de imunoensaios heterogéneos e nos eventos fisico-quimicos, sao
monitorados resultantes da reagdo de afinidade antigeno-anticorpo (Ag-Ac)
(MORGAN et al.,1996; RICCARDI et al., 2002; FERREIRA et al., 2005).

+

Ag Ac

Interacao
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Figura 2.12 - Esquema simplificado de uma resposta imunoldgica.
Fonte: GIL et al., (1999).

No imunoensaio, o sitio combinatério do anticorpo (Ac) ou paratopo (parte do
anticorpo que faz contato com um determinante antigénico) interage especificamente
com porgcbes mais superficiais (determinantes antigénicos ou epitopos que é a

menor parte de um antigeno capaz de estimular resposta imunoldgica se ligando a
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um anticorpo) do antigeno (Ag) ou hapteno (substancia nao protéica de baixo peso
molecular que sozinho que ndo consegue induzir uma resposta imunoldgica,
precisa-se a uma substancia transportadora de maior peso para sanar esse
problema), formando um complexo Ag-Ac (GIL et al., 1999).

Esta interacdo é caracterizada por uma constante de afinidade que é funcao
das concentracbes do complexo formado, do antigeno e do anticorpo livres no meio
de reacgdo. Essa interacdao € mantida por forcas, como forcas ibnicas, ligacoes de
hidrogénio, forcas eletrodinamicas (Van der Waals) e hidrofébicas, garantindo o
fendbmeno da especificidade antigeno-anticorpo. Grupos NH,, COOH, SH, OH, CO e
HCO normalmente, sdo os principais pontos de conjugacao envolvidos neste evento
(RICCARDI et al., 2002, FERREIRA et al., 2005).

Também podem ocorrer reagdes nao-especificas (reacdes cruzadas) de
outros anticorpos que competem pela ligagdo com o antigeno, como, por exemplo,
ligagdo com o antigeno (RICCARDI et al., 2002, FERREIRA et al., 2005, WILSON e
ALWIS, 1987).

A formacédo do complexo (Ag-Ac) pode ser monitorada diretamente (sem a
presenca de marcador) ou pelo método indireto (com a presenca de marcadores).
Tanto o antigeno quanto o anticorpo podem ser marcados (conjugados) e as
enzimas, atualmente, sdo os marcadores mais empregados em imunoensaios.

As dosagens imunolégicas sdo agrupadas junto dos métodos analiticos que
colocam em jogo a reagado antigeno-anticorpo (Ag-Ac) e sao utilizadas para a
determinacdo quantitativa de moléculas biologicamente ativas existentes em
concentragbes muito baixas como as proteinas, horménios, medicamentos e
microorganismos (DICKSON et al., 1995; GALAUP et al., 2001; GALAUP et al.,
1999).

A reacao imunoldgica antigeno-anticorpo € quantificada se um dos reagentes
€ marcado por uma entidade (ion, molécula, etc) que pode liberar um sinal fisico-
quimico (direto ou indireto) suficientemente intenso que proporcione sua medida de

forma quantitativa.
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2.7 Os Marcadores

2.7.1 Definigao e Tipos

Por definicdo, marcadores sao substancias que emitem um sinal fisico de
intensidade proporcional a sua quantidade. Desta forma, se 0 marcador esta ligado
irreversivelmente ao complexo de reconhecimento Ag-Ac, sua quantificacao permite
a determinacao do complexo formado (DICKSON et al., 1995; GALAUP et al., 2001;
GALAUP et al., 1999).

Um fator importante € pré-estabelecer o sistema de deteccdo, pois este
definird a escolha dos marcadores adequados, os quais devem apresentar boa
estabilidade cinética e termodinamica, alto rendimento quéantico e sensibilidade,
além de baixo custo e facil conjugagao. Dentre as classes de marcadores existentes,
detalharemos as mais empregadas em imunoensaios, que sado os radioelementos (o
iodo 125, por exemplo), as enzimas (a peroxidase, por exemplo) e as substancias
fluorescentes (as moléculas organicas como a fluoresceina ou os quelatos de certos
lantanideos).

Os métodos que empregam enzimas como marcadores sao freqlientemente
aplicados em ensaios menos sensiveis que os radioimunoldgicos (Tabela 2.2).
Apesar de serem mais simples e mais acessiveis que os radioimunoldgicos, a
metodologia também precisa ser extremamente controlada ja que reagdes
enzimaticas sdo muito dependentes da temperatura e do tempo. Além disso, se o
substrato a ser marcado ou detectado no ensaio for uma substancia cromoférica,
fluoro ou luminescente, a absorcdo ou emissdo de luz da reacdo enzimatica muda
(NOVA, 2003).

Os métodos de dosagem fluoroimunoldgicos apresentam um grande interesse
na area da medicina principalmente na detecgdo de doengas cancerigenas, porque
eles apresentam inUmeras vantagens tais como a rapidez da medida, a estabilidade,
a inocuidade dos reagentes marcadores e o custo relativamente reduzido. Por outro
lado, juntamente com o progresso realizado na instrumentacéo, as imunodosagens
que utilizam quelatos de lantanideos como marcadores tem longa vida de duracéo e
alcancam os limites de deteccédo apresentados pelas dosagens radioimunologicas
(NOVA, 2003).
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Tabela 2.2 - Limites da detectabilidade fisica para marcadores.

Marcador Sensibilidade f Mol.L’
Radioisotopos
125 <10
H3 <100
Enzimas
Peroxidase, fosfatase <100
Particulas Sdlidas
Latex <10
Fluorescentes
Fluoresceina <10
Lantanideos (Eurépio) 0,01-1
Luminescentes
Isoluminol <1
Acridina 0,01-1

Fonte: GEISELER e JAMES, 1992

Os marcadores fluorescentes utilizam dentro de suas dosagens, moléculas
organicas que sao derivadas da fluoresceina e da rodamina, as quais liberam um
intenso sinal (rendimento quéantico elevado), mas pouco especifico. As
caracteristicas fotofisicas destes compostos tais como o fraco deslocamento Stokes
(intervalo do comprimento de onda que separa os maximos dos espectros de
emissao e excitacdo: 20-50 nm), comprimento de onda de emisséao inferior a 600 nm
e duracao do tempo de vida da fluorescéncia curto (<20 ns), causam sérias
limitagbes a este método, por ndo permitir a distingdo dos fendmenos parasitas
(provenientes do meio) nas medidas de fluorescéncia, tanto em solugcdo aquosa
(método heterogéneo) como em meio biolégico (método homogéneo) (GEISELER e
JAMES, 1992; DICKSON et al.,1995; GALAUP et al., 1999).

O sistema de detecgdo mais comum é o radioativo, porém apresenta uma
série de desvantagem como: tempo de decaimento limitado, laboratério e técnicos
especializados, instrumentacdo de alto custo, além de comprometer a saude do
operador e do paciente submetido ao exame. Os ensaios que utilizam quelatos de
lantanideos sdo conhecidos como fluoroimunoensaios e apresentam vantagens
quanto a sua sensibilidade (1072 M) (NOVA, 2003).

Qualquer que seja 0 marcador, o principio de uma imunodosagem consiste na
inducéo da reagao antigeno-anticorpo e a determinacao da quantidade de antigeno

por meio de curvas de calibragdo por comparacao dos sinais obtidos (tais como
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contagem, absorbancia, quantidade de fétons emitidos) pelas amostras das quais
apresentam concentrac¢des conhecidas (NOVA, 2003).

2.7.2 Marcadores Tumorais

De acordo com Capelozzi (2001), os marcadores tumorais sao
macromoléculas presentes no tumor, no sangue ou em outros liquidos biol6gicos,
cujo aparecimento e/ou alteracées em suas concentracdes estdo relacionadas com
a génese e o crescimento de células neoplasicas. Sua importancia estar no papel
que desempenha no manejo clinico de pacientes com cancer, desde o auxilio no
diagnéstico e estadiamento, até a avaliacdo da resposta terapéutica, deteccao de
recidivas e prognosticas (SILVEIRA, 2005; MATTOS et al., 2005; ALONZO, 2005),
além de auxiliar na decisao da terapia a ser utilizada, bem como terapias adjuvantes
(PACHECO et al., 2002).

Segundo Almeida (2004) os marcadores tumorais, em sua maioria, Sao
proteinas ou pedacos de proteinas, incluindo antigenos de superficie celular,
proteinas citoplasmatica, enzimas horménios que funcionam como indicadores da
presenca de cancer, e podem ser produzidas diretamente pelo tumor ou pelo
organismo, em resposta a presenga do tumor (MATTOS et al., 2005; SILVEIRA,
2005).

A caracterizagdo ou quantificacdo dessas substancias pode ser feita por
meios bioquimicos ou imunohistoquimicos nos tecidos ou no sangue, e por testes
genéticos para pesquisas de oncogenes, genes supressores de tumores e
alteragcdes genéticas (MATTOS et al., 2005).

Do ponto de vista clinico cada marcador tumoral tem um valor determinado,
onde taxas acima do valor de referéncia, quando apresentadas por pacientes,
devem ser investigadas. Entre os principais marcadores tumorais estdo: AFP
(alfafetoproteina); MCA (antigeno mucdide associado ao carcionoma);
Cromogranina A; BTA (antigeno tumoral da bexiga); Telomerase; NMP22 (proteina
da matriz nuclear); Cyfra 21.1; PAP (Fosfatase Acida Prostatica); CA 72.4; BHCG
(gonadotrofina coriénica humana); CA125; CA 15.3; CA 19.9; CA 27.29; Ca50;
Calcitonina; Catepsina D; CEA (antigeno carcinoembrionario); C-erbB-2
(oncogenese); LDH (desidrogenase latica); K-ras; NSE (Enolase Neurénio-
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Especifica); PSA (antigeno prostatico especifico); p53 e 2-Microglobulina (ALMEIDA
et al., 2007).

De acordo com Silveira (2005), o marcador ideal reune as caracteristicas de
diagnéstico precoce de neoplasias e de sua origem, estabelecimento da extensao da
doenca, monitorizacao da resposta terapéutica e deteccao precoce de recidiva, além
de ser Orgdo-sitio especifico e ter meia-vida curta, permitindo acompanhar
temporariamente as mudancas do tumor (REIS, 2005; GOMES, 1997).

Para Almeida (2004), este marcador ainda ndo existe no Brasil, e a maioria
dos marcadores disponiveis peca pela falta de especificidade e sensibilidade,
excecao feita ao PSA que é utilizado para rastreamento de neoplasia prostatica. Os
marcadores tumorais, como qualquer exame complementar de diagndstico, tém
indicagbes precisas e indicagdes discutiveis. Apesar disso a interpretacao do valor
sérico fornecido pelo laboratério tera que ser avaliada a luz do senso critico,
epidemiologico e de caracteristica de cada marcador e da técnica usada para a
deteccéo (ROSA et al., 2005; GOMES, 1997; GUIMARAES, 2002).

Marcadores biolégicos diagnosticos sdo substancias e estruturas, tais como
nucleos, a angiogénese, os microvilos, microacinos, que podem ser medidos
quantitativamente por métodos bioquimicos, imunoldgicos, morfométricos, ultra
estruturais e moleculares nos fluidos ou nos tecidos corporais associados a
neoplasias e possivelmente ao 6rgao de origem no caso de eventual neoplasia
(SCHWARTZ, 1993). Nas ultimas décadas, véarias proteinas e pequenos peptideos
tém sido identificados como produtos de secrecdo de diferentes neoplasias solidas
podendo ser utilizados como marcadores tumorais diagnéticos (BAGASHAWE e
RUSTIN, 1995).

Atualmente, os marcadores so classificados de radioativos e ndo-radioativos.
A radioimunoanalise (RIA), uma das principais técnicas radioativas de imunoensaio
utiliza o isétopo radioativo do elemento iodo, que tem meia-vida de 59 dias e emite
radiacdo gama para a dosagem de hormdnios protéicos. Contudo, pequenos
antigenos, como os horménios esteredides, ndo comportam na sua estrutura
elementos como o iodo, sendo necessaria a utilizacdo de tritio, is6topo do
hidrogénio, com meia vida de 12 anos, emissor de radiagdes beta e contadores de
cintilagédo liquida para a identificagdo dos mesmos tornando a marcagadocom esse

tracador significativamente mais cara. Uma técnica alternativa € o imunoradiométrico
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(IRMA) que utiliza anticorpos monoespecificos radiomarcados para quantificar o
antigeno (BURDON et al., 1990).

Como marcador nao-radioativo, a literatura referéncia os ensaios enzimaticos
(EIA), a fluorescéncia e a luminescéncia. Os ensaios enzimaticos podem ser
divididos em duas categorias: ensaios de amplificacdo do sinal e ensaio modelador
de atividade. Nos EIA, sao utilizadas enzimas como fosfatase alcalina e a
peroxidade de raiz forte.

A enzima uma vez fixada pode produzir conversdo de um dos substratos
adicionado em produto colorido. Dependendo do substrato, o produto colorido é
soluvel ou insoluvel. Os produtos solUveis podem ser detectados calorimetricamente
por um espectofotdbmetro que mede a absorcdo de luz em um determinado
comprimento de onda por solucdes coloridas, diferente dos produtos insollveis que
sao detectados em microscopio (MATTOS et al., 2005).
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3 METODOLOGIA

Para a sintese das nanoparticulas do espinélio ZnAl; gEuo 104, designadas por
ZAE, utilizou-se o0 método de reacdo de combustao por fase liquida, o qual baseia-
se na teoria dos propelentes e explosivos proposta por Jain et al. (1981). O teor de
europio e a composicao quimica do espinélio foram definidos com base nos
resultados obtidos por Barros (2005), quando avaliou diferentes concentracées de
ions terras raras no ZnAl,O4 preparado por reacdo de combustdo para uso como
materiais luminescentes. Assim, a metodologia proposta para este trabalho foi
estabelecida em trés etapas distintas:
| Etapa: Sintese das nanoparticulas do ZAE
Il Etapa: Modificagao da superficie das nanoparticulas do ZAE com agentes silanos
(AS);
[Il Etapa: Funcionalizacdo das nanoparticulas do ZAE com moléculas organicas.

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados neste trabalho foram:
¢ Nitrato de aluminio [Al (NO3)3.9H.0];
e Nitrato de zinco [Zn(NO3)3.9H.0];
e Uréia [CO(NH2)2];
o Oxido de eurépio EuzOs;
e 3-aminopropiltrimetoxisilano [H2N(CH2)3Si(OCHs)s);
e 3-aminopropiltrietoxisilano [HoN(CH2)3Si(OC2Hs)s);
e Alcool etilico [C2HeO]:
e Quitosana (C12H24N20g);
e Metilmetacrilato [HoC=C(CH3)CO.CHjs];
e Etilenodiamina [CoHgN];
o Acido acético [C2H4O2].

Todos os reagentes utilizados apresentam pureza igual ou superior a 98%,
fabricados pela ALDRICH, com excegédo do alcool etilico e acido acético que sao
fabricados pela Sigma.
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3.2 Métodos

3.2.1 | Etapa: Sintese das nanoparticulas ZnAlygEup 104

A reacdo quimica proposta para sintese do espinélio ZnAlygEup 104 seguiu a

seguinte equacao:

C; precursor + C> combustivel — P; ZnAl;9Euy 104+ P> gases

onde, C;, Co, Pi, P2, sdo os coeficientes estequiométricos da reacao, responsaveis

pelo balanceamento molar dos componentes quimicos.

Zn(NO3)2 .6 HzO + 1,9 A|(N03)3 .9 HQO + 0,05 EU203 + CO(NHQ)Q — ZnA|1,9EUo,1O4
s) + 4,925 Nz () + 17 H20 (g)+ CO2 (g + 19,85 O3 ()

Para realizacao das sinteses por reacao de combustao utilizou-se um cadinho
de silica vitrea como recipiente e uma base ceramica com resisténcia espiral
exposta a atmosfera (temperatura maxima na resisténcia é de aproximadamente
600°C). Inicialmente, os reagentes, nitratos de zinco e de aluminio (agentes
oxidantes) e fonte de cations (Zn**e AlI**), o EuO3 dopante e fonte do cation Eu, e o
combustivel uréia (agente redutor), necessarios para obter a composi¢ao desejada
ZnAl4 gEup 104 foram pesados em balanga de preciséo e colocados no cadinho, que
foram diluidos diretamente pelo aquecimento externo da base ceradmica formando
uma mistura oxi-redutora, onde a proporgédo de cada reagente foi determinada com
base na teoria dos propelentes e explosivos, usando as valéncias dos elementos
reativos, de modo a favorecer a relagéo oxidante / redutor = 1 (JAIN et al., 1981).

A quantidade de uréia empregada na composicdo estequiométrica foi
determinada com base na quantidade (em mol) dos elementos metalicos e na
valéncia total dos nitratos dos elementos de acordo com a equacao 1 proposta por
Jain 1981:

Qe =1 =) (coef. dos elementos oxidantes x valéncia) / (-1) > (coef. dos elementos

oxidantes x valéncia)

> (coef. do oxidante x valéncia) + (coef. do redutor x valéncia) = 0
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Com base na equacao,

(1 mol de zinco x valéncia total do nitrato de zinco) + (1,9 moles de aluminio x
valéncia total do nitrato de aluminio) + (0,1 mol de 6xido de eurdpio x valéncia total
do 6xido de eurdpio) = n6

1[2+(-12)] +1,9[3+(-18)] +0,1[0] = -n6

Onde n é a quantidade de uréia que se deseja encontrar e 6 corresponde a
valéncia total da uréia que é +6, de acordo com sua férmula quimica [CO(NH2)2].
Efetuando-se os calculos determinou-se a quantidade de uréia necessaria para
estabelecer a estequiometria.

Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) da uréia,
multiplicou-se a quantidade (em mol), da mesma, pelo seu peso molecular.

Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) dos nitratos,
multiplica-se a quantidade (em mols) dos mesmos pelo seu peso molecular e, para o
oxido de eurdpio, como existem dois mols de eurdpio, entdo é preciso fazer a
multiplicagdo do numero de mols da estequiometria da reacao, pelo peso molecular
dividido pelo nimero de mols de eurdpio contido no éxido de eurépio.

Em seguida, o cadinho contendo todos os reagentes foi colocado sobre a
base cerdmica com resisténcia espiral, onde se formou uma solucdo devido a
desidratacdo dos nitratos (agentes oxidantes), éxido de eurdpio e do combustivel
(agente redutor).

Com o aquecimento ocorreu um aumento da viscosidade, formando bolhas e
dando inicio a volatilizagdo de gases e posteriormente a combustao. Ao término da
reacdo de combustdo, o produto resultante (flocos porosos) foi mantido no forno tipo
mufla a 500°C/10 minutos para a eliminagéo do residuo de volateis remanescentes,
que surgem devido a formacao de bolhas e ao inchamento do volume da mistura
nas bordas do cadinho, o qual ndo entra em combustdo. Depois, apenas o produto
que entrou em combustao foi retirado e desaglomerado em um almofariz, peneirado

em peneira malha #325 (abertura de 44 pm). E assim, obteve-se ZAE.
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3.2.2 Il Etapa: Modificacao da superficie das nanoparticulas do ZAE com agentes
silanos (AS).

Para modificacdo da superficie das nanoparticulas dois tipos de agente
silanos de acoplamento, o 3-aminopropiltrimetoxisilano [HoN(CH2)3Si(OCHg)s] € o 3-
aminopropiltrietoxisilano [H2N(CH2)3Si(OC2Hs)s] foram utilizados de acordo com a
metodologia, proposta por FENG, et al. (2003) para a modificacao da superficie do
ZAE.

A modificacdo da superficie do espinélio ZnAl; gEuo 104 (Figura 3.1), com os
agentes silanos  3-aminopropiltrimetoxisilano e  3-aminopropiltrietoxisilano,

respectivamente seguiu a seguinte reacao quimica.

(C|H2)3NH2
Si
CH, / 1N\
! 000
o CIJ | 1]
ng+ HyC - O - Si - CH,- CH, - CH, - NH, > o+3CH30H
@)
ZnAl, .Eu. .0 "
1,9 0,14 CHS
(a)
(CH,);NH,
|
C.H /Si\
|
20 000
o) [ T

(@) 1
Gg} HsC,-0- Si - CH, - CH, - CH, - NH, - O + 3C,H OH

ZnAl, Eu, O, S
e C,H,
(b)

Figura 3.1- Esquema da modificacdo de superficie do espinélio ZnAl;gEug 104
utilizando (a) o 3-aminopropiltrimetoxisilano e (b) 3-aminopropiltrietoxisilano.

Inicialmente, 1 g das nanoparticulas do ZAE foi colocada em 50 mL de etanol,

permanecendo por 30 minutos em banho ultrassom. As nanoparticulas suspensas
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foram separadas por uma centrifuga FANEM modelo baby com velocidade 500 rpm/
30 minutos e em seguida, secas em estufa FANEM Modelo 315 a 150°C/12 horas.

Foram pesadas duas porgcdes de 0,1 g do ZAE, e adicionado 2 mL de cada
agente silano, separadamente, tendo-se, assim, duas amostras. Para
homogeneizacdo dos materiais nas amostras utilizou-se um banho ultrassom
modelo 712 da marca Fisatom XE100 RPM por 15 minutos. Em seguida, as
amostras foram submetidas ao aquecimento em forno microondas (Eletrolux, 28 L)
na poténcia de 900 W/2 minutos, sendo, posteriormente colocadas novamente no
banho ultrassom por 5 minutos. Esta etapa foi repetida por cinco vezes para cada
amostra, deixando em temperatura ambiente por 12 horas.

As amostras foram secas em estufa modelo FANEM Modelo 315, SE a
150°C/30 minutos, e em seguida adicionou-se agua destilada para serem
centrifugadas em centrifuga FANEM modelo baby, com rotacdo de 600 rpm/20
minutos. As amostras foram lavadas por cinco vezes com agua destilada, e em
seguida, permaneceram na estufa por 24 horas. As amostras resultantes deste
procedimento foram identificadas com cédigo AS97 e AS99 para os agentes silanos

3-aminopropiltrimetoxisilano e 3-aminopropiltrietoxisilano, respectivamente.
3.2.3 lll Etapa: Funcionalizacado das nanoparticulas do ZAE

Para funcionalizagdo usaram-se o0s mondémeros, metilmetacrilato e
etilenodiamina, e o polimero natural “quitosana”. Assim, a etapa de funcionalizagcao
foi dividida em dois procedimentos. O procedimento | detalha a funcionalizagdo com

os monémeros, e o procedimento Il, detalha a funcionalizagéo usando a quitosana.

I) Funcionalizacdo com 0s Monémeros — Procedimento |

As amostras com a superficie previamente modificadas, AS97 e AS99 foi
adicionado 10 mL da mistura dos monémeros (3 mL de metilmetacrilato e 7 mL de
etilenodiamina), e posteriormente colocado em uma placa com agitacdo sem
aquecimento por 2 horas. Depois, se adicionou mais 10 mL da mistura dos
mondmeros, deixando sob agitagcdo por mais 2 horas. A quantidade e o tempo de
cura dos monémeros utilizados foram definidos com base nos resultados obtidos por
PAN et al., (2004).
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Apés a cura, o liquido foi colocado em tubos de 12 mL em centrifuga FANEM
modelo baby, com velocidade 500 rpm/20 minutos, sendo, posteriormente o liquido
desprezado e as nanoparticulas funcionalizadas foram lavadas com agua destilada e
centrifugadas por varias vezes, de forma, que todo o excesso de reagente tenha
sido removido. Foram realizadas 5 lavagens consecutivas seguindo de
centrifugagdo. A amostra resultante foi colocada em vidro de reldgio e seca por 24
horas.

A reacao quimica proposta para funcionalizacdo das nanoparticulas do ZAE
com os monémeros metilmetacrilato e etilenodiamina, com os agentes silanos 3-
aminopropiltrimetoxisilano e 3-aminopropiltrietoxisilano, respectivamente seguiu a

seguinte reacéao (Figura 3.2):

_~H,C - CH, - OCO-CH = CH-NH - CH, - CH, - NH,
)N

(CH,
SI “SH,C - CH, - OCO-CH = CH - NH - CH, - CH, - NH,
3 /1N
Chs 000
o 0 11
GO’ + H,C-0- Si - CH,- CH, - CH, - NH, —
=
0
ZnAl, Eu, O, Ci-la
(a)
(CH2)3N/HZC CH, - OCO-CH = CH-NH - CH, - CH, - NH,
L “~H,C - CH, - 0CO-CH = CH-NH - CH, - CH, - NH,
CH /1A
e 000
i o | 1]
Q) ]
C}g + HsC;-0- i - CH,- CH,- CH, - NH, —»
ZnAl, Eu, O, e
I - C2H5

(b)
Figura 3.2 - Esquema da funcionalizagcdo do espinélio ZnAlsgEug 104 utilizando os
mondmeros metilmetacrilato e etilenodiamina (a) o 3-aminopropiltrimetoxisilano e (b)
3-aminopropiltrietoxisilano.
As amostras resultantes deste procedimento foram identificadas com cédigo
G97 e G99 para os agentes silanos 3-aminopropiltrimetoxisilano e 3-

aminopropiltrietoxisilano, respectivamente
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[l) Funcionalizacdo Usando Quitosana - Procedimento |l

A funcionalizacdo com quitosana (QP) foi realizada com e sem a adicao de
agentes silanos (AS). Inicialmente, 1,5 g de quitosana foram adicionadas a 50 mL
de acido acético a 1 %, sob agitacdo em uma placa BIOSTAR sem aquecimento por

30 minutos.

e Funcionalizagdo com Quitosana sem Agente Silano

Nesta etapa, 0,5 g grama das nanoparticulas do ZAE foi adicionada em 25
mL de alcool etilico e, entdo, colocado 50 mL da solucao de quitosana, sob agitacao
a temperatura ambiente por 2 horas. Depois a mistura foi centrifugada por 25
minutos com velocidade 600 rpm. Apds centrifugacado, desprezou-se o liquido e
colocou-se agua destilada nos tubos (sempre agitando com uma espatula) para a
lavagem da mistura (quitosana e nanoparticulas).

Esse procedimento de lavagem e centrifugacao foi repetido por cinco vezes.
Recolhido a amostra com uma espatula em um vidro de relégio, levou-se a estufa
por 24 horas a temperatura de 60°C. A amostra foi identificada com o cddigo
QALSAG.

e Funcionalizagdo com Quitosana com Agente Silano

Nesta etapa, foram preparadas amostras com propor¢cées 1:3 e 5:1 de
nanoparticulas do ZAE modificadas a superficie com agentes silanos e quitosana.
Para tanto, 0,5 grama das nanoparticulas ZAE modificada a superficie foi adicionada
em 25 mL de alcool etilico. Essa mistura foi introduzida em 1,5 g de quitosana
dissolvida em 50 mL de &cido acético a 1%, sob agitagdo em uma placa BIOSTAR
sem aquecimento por 2 horas.

A mistura foi colocada em centrifuga por 25 minutos com velocidade 600 rpm.
Posteriormente, desprezou-se o liquido e colocou-se agua destilada nos tubos
(sempre agitando com uma espatula) para a lavagem da mistura final. Esse
processo de lavagem foi repetido por cinco vezes, obtendo-se um gel, que foi
recolhido em um vidro de reldgio e submetido a secagem em estufa por 24 horas a
temperatura de 60 °C.
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Para este procedimento as amostras foram identificadas com os codigos
QALCAG e Q99 para as nanoparticulas previamente modificadas a superficie na
proporcdo 1:3 com o agente silano 3 - aminopropiltrimetoxisiiano e 3 -
aminopropiltrietoxisilano e funcionalizadas com quitosana, respectivamente. A
amostra preparada na proporcao 5:1 modificada a superficie com o agente silano 3 -
aminopropiltrimetoxisilano foi identificada com o cédigo P2.

A reacao quimica proposta para funcionalizacdo das nanoparticulas do ZAE
com quitosana, com o0s agentes silanos 3-aminopropiltrimetoxisilano e 3-

aminopropiltrietoxisilano, respectivamente seguiu a seguinte reacao (Figura 3.3):

CH,OH

(CH,),N
1
it
|
Cy 000
0 [
y 1]
Qoo- + H,C-0- Si- CH,- CH,- CH, - NH, >
o]
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c N
|
Gty oo
) 0 Y] H 0
O L}
@O.-F HsC,-O- Si- CH,- CH,- CH, - NH, = o H
o & OH H
ZnAl, Eu, 0, ; H
: C,H, L
H NH

(b)

Figura 3.3 - Esquema da funcionalizagdo do espinélio ZnAls¢Eug 104 utilizando a
quitosana a partir (a) o 3-aminopropiltrimetoxisilano e (b) 3-aminopropiltrietoxisilano.
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3.3 Caracterizacoes

3.3.1 Difracao de Raios X

As amostras resultantes foram caracterizadas quanto a estrutura por difracéo
de raios X. A partir dos dados de difracdo foi realizada a identificacdo das fases
formadas, célculo do tamanho de cristalito, cristalinidade. O equipamento utilizado
foi LAB X-Ray Difractometer 6000 da Shimadzu, com radiagdo monocromatica de
cobre. A varredura foi realizada na regido de 5 a 75° 26, usando uma velocidade de
2°.min ' e radiacdo CuKa ( A = 1,5418 A) gerada aplicando-se voltagem e corrente
de 35KV e 15mA, respectivamente.

Para identificagcdo das fases foi utilizado o programa (Pmgr) da Shimadzu e
para obtencao das fichas cristalograficas padrdes foi acessado o banco de dados
JCPDS. A cristalinidade foi obtida no programa PDF-2, o qual utilizou o coeficiente
de correcao de Lorentz, onde foi possivel calcular a percentagem de fase cristalina.

A andlise do tamanho de cristalito Dng para cada conjunto da familia de
planos {hkl} foi realizada pelo uso da equacéo de Scherrer (AZAROFF, 1968).

kA
e P cos O

(1)

onde k & o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), L € o
comprimento de onda da radiagao a ser utilizada (1 ,54A), B é a largura a meia altura
do pico (FWHM) e 6 o angulo de difracdo. O parametro B deve ser corrigido de

utilizando a seguinte equagéao:

B=Bop— B (2)

onde Binst € a largura instrumental extraida da amostra padrdo que tenha um
tamanho de particula muito grande (~6um), para este propédsito foi usado LaBs

(NIST), e Bexp € a largura experimental da amostras a ser analisada.
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3.3.2 Espectrometria vibracional na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos através do uso de
pastilhas de KBr que foram prensadas em prensa hidraulica marca Carver com 5
toneladas. Para as amostras em forma de p6, pesou-se 0,1 g de KBr e 0,007 g da
amostra. Para as amostras em forma de filme, cortou-se um pedaco do filme e
anexou ao porta-amostra. Os espectros foram obtidos através de um
espectrofotometro marca Nicolet, modelo Avatar 360, e o programa OMNIC E.S.P.
5.1, entre 4000 e 400 cm™', com resolucédo de 4 cm™ e 100 varreduras. Apenas a
amostra P2, o espectro de FTIR foi obtido usando um espectrometro modelo 400
FT-IR/FT-NIR da marca Perkin Elmer, entre 4000 e 650 cm™', com resolucao de 4cm’
! e 20 varreduras. Esta técnica foi utilizada para identificar os compostos, dando
informagdes estruturais sobre uma molécula. A presenca de bandas vibracionais,
localizadas na regiao de um nimero de onda, indica os grupos funcionais presentes
na estrutura de uma molécula.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Através da microscopia eletrénica de transmissao foi avaliada a morfologia
das amostras obtidas. Para a analise foi utilizado um microscépio eletrdnico de
transmissao Philips, modelo EM420 (voltagem de 120 KV).

3.3.4 Espectroscopia de Excitagdo e de Emisséo

Os espectros de excitacdo e de emissdo foram obtidos usando-se uma
lampada de xenénio (150W), fazendo-se a excitacdo num espectrofotdmetro Jobin
Ivon Ramanor U1000 modelo H-10, com monocromador duplo Jobin lvon modelo
U1000 de 1 m.

3.3.5 Rendimento Quantico de Luminescéncia (q)

O rendimento quantico de emissdo (q), expresso em porcentagem, é
calculado pela razao entre o numero de fétons emitidos e o numero de fétons
absorvidos pela matriz. Segundo o método desenvolvido por Malta et al. (1998) o

valor de g de uma amostra € determinado pela compara¢do com o rendimento do
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fosforo padrao, cujo valor foi previamente determinado por método absoluto. O valor

do rendimento quantico g, de uma amostra é calculado por:

(1—rp ) '{ﬂqlzw
iz = b e
}r I—r | | ADyp | }r

LY

’ (3)
onde g, € o rendimento do fosforo padrdo, gy é o rendimento da amostra, r, e rx s&o
as quantidades de radiacdo excitante refletida pelo padrdao e pela amostra,
respectivamente, A®, e A®, sdo o fluxo de foétons integrado para a amostra e para o
padrdo, respectivamente.

Para as medidas foi utilizado o salicilato de s6dio como padrdo, o qual
apresenta um rendimento quantico de 55%. O padrao de reflectancia (branco)
escolhido foi o MgO de alta pureza, que apresenta uma reflectancia (r) de 0,91 e,
dessa forma, funciona como um espalhador ideal. Os valores de A®, e A®, das
amostras e do salicilato de sédio sao determinados integrando-se a intensidade de
emissao sobre o intervalo espectral total no espectro de emissao.

Foram realizadas medidas de reflectancia e emissao para o MgO, salicilato de
sbédio e para as amostras ZAE, AS99, G97 e G99 e, em seguida, utilizou-se um
software de acesso livre, com a ferramenta analysis calculus integrate com o intuito
de integrar as curvas obtidas. Todas essas medidas foram feitas a temperatura
ambiente. Apenas as amostras em forma de p6 e com granulometria semelhantes
aos padroes foram analisadas. Em todas as medidas, o comprimento de onda de
excitacao foi fixado em 370 nm e utilizou-se fenda de 2 mm na entrada do

monocromador e fenda de 0,5 mm na saida do monocromador.



65

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difragédo de Raios X (DRX)

A Figura 4.1 apresenta os resultados de difracao de raios X para o espinélio
ZAE obtido por reacdo de combustdo. Pode-se observar a formacdo de fase
majoritaria fase cristalina cubica do espinélio normal ZnAl,O4 de acordo com a ficha
JCPDS 05-0669, e também picos correspondentes a fase secundaria EuAIO3 de
acordo com a ficha JCPDS 30-0012. Os picos referentes a fase majoritaria cubica do
espinélio normal estdo localizados em 31,30°; 36,88°; 38,30°; 44,53°; 49°; 55,68°;
59,37°; 64,86°; 65,26°; 68°; 74,20°. Os picos referentes a segunda fase EuAlO3

estao localizados em 29°; e 33°.
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Figura 4.1— Difratograma de raios X para o espinélio ZAE.

Os resultados obtidos neste trabalho de pesquisa corroboram com os
resultados obtidos por Barros (2005), onde a viabilidade do uso da base ceramica
com resisténcia espiral para a reagdo de amostras do ZAE possibilitou a producao
de amostras com tracos apenas de fase secundaria. Isto possivelmente foi atribuido
a maior temperatura de combustdo que deve ser alcancada durante a sintese

usando a resisténcia espiral, 0 que permite uma maior homogeneidade e rapidez na
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cinética da reacao favorecendo ao aumento do limite de solubilidade e possibilitando
que maior quantidade de ions de Eu substituiam os ions de Al na rede do ZnAl,Oa.

A partir dos dados dos difratogramas de raios X, calculou-se a cristalinidade
das nanoparticulas do ZAE que foi de 72%, e tamanho de cristalito médio de 33 nm.
O tamanho de cristalito, calculado para o pico de maior intensidade, 26 = 36,8°
referente ao plano (311), apresentou valor igual a 27 nm.

Barros et al. (2005) quando obteve o aluminato de zinco com concentragdes
0,025; 0,050, 0,075 e 0,100 de eurdpio por reacao de combustao, observaram que
todas as composicdes apresentaram um tamanho de cristalito médio menor que 20
nm. Os resultados obtidos neste trabalho estdo bem préximos dos resultados
obtidos por BARROS et al. (2005).

A Figura 4.2 apresenta os resultados de difracao de raios X para o espinélio
modificado a superficie com os agentes silanos AS97 e AS99.
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Figura 4.2 — Difratogramas de raios X para (a) AS97 e (b) AS99.
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Mediante a Figura 4.2a, observa-se picos na amostra AS97 picos referentes a
fase majoritaria cubica do espinélio normal, localizados em 31,32°; 36,84°; 41,88°;
44,94°; 49,04°; 55,61°; 59,36°; 65,23°; 70,85°; e 74,14°. Os picos referentes a
segunda fase EuAIO; estdo localizados em 23,55°, 33,90°. Para a amostra AS99
(Figura 4.2b) os picos referentes a fase majoritaria cubica do espinélio normal estédo
localizados em 31,21°; 36,84°; 41,88°; 44,94°; 49,16°; 55,72°; 59,36°; 65,35°; 70,85°;
e 74,02°. Os picos referentes a segunda fase EuAlO; estao localizados em 23,90°,
33,80°. Esse deslocamento dos picos para um angulo 20 maior, deve ter se dado
devido a modificacao da superficie das nanoparticulas ZAE.

Na Tabela 4.1 encontra-se os resultados de cristalinidade e tamanho de
cristalito médio para as nanoparticulas do ZAE modificado a superficie com os
agentes silanos. Observa-se que, a modificagdo da superficie do espinélio ZAE
causou reducao de 23,7 e 9,09 %, para AS97 e 23,7 e 12,12% para AS99 tanto na
cristalinidade quanto no tamanho médio de cristalito, quando comparado com a
amostra ZAE.

Tabela 4.1 — Cristalinidade e tamanho de cristalito médio para as amostras AS97 e
AS99.e ZAE

AS97 AS99 ZAE
Cristalinidade (%) 55 55 72
Tamanho de cristalito médio (nm) 30 29 33

A Figura 4.3 apresenta os resultados de difracdo de raios X para o espinélio
ZAE funcionalizado com os mon6meros metilmetacrilato e etilenodiamina, G97 e
G99. Pode-se verificar a presenca da fase do espinélio normal ZnAlsgEu, 104 para
ambos o0s espectros. Os picos na amostra G97 referentes a fase majoritaria cubica
do espinélio normal estdo localizados em 31,60°; 37,17°; 38,28°; 42°, 44,57°; 49,36°;
55,96°; 59,67°; 65,54°; 71,86°; e 74,45°. Os picos referentes a segunda fase EuAIO3
estdo localizados em 24,35°, 34°. Para a amostra G99 os picos referentes a fase
majoritaria cubica do espinélio normal estdo localizados em 31,40°; 37,42°; 38,34°;
42,33°, 44,67°; 49,51°; 56,09°; 59,74°; 65,64°; 71,86°; e 74,41°. Os picos referentes
a segunda fase EuAIO; estéo localizados em 24,35°, 34,36°.
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Figura 4.3 - Difratogramas de raios X para (a) G97 e (b) G99.

Comparando os difratogramas de raios X da Figura 4.3 com o da Figura 4.1,
observa-se que os picos do espinélio apresentam-se deslocados para um angulo 20
maior, em virtude da adicdo da mistura dos monbémeros etilenodiamina e
metilmetacrilato na matriz do ZAE para ambos os agentes silanos utilizados. A
funcionalizacdo ou interagdo dos monémeros nas nanoparticulas do espinélio ZAE
causou uma reducdo na intensidade dos picos aumentando a largura basal dos
mesmos, 0 que fica evidenciado que, houve interagdo quimica dos mondémeros
causando uma reducao na cristalinidade e no tamanho de cristalito.

Na Tabela 4.2 encontram-se os resultados de cristalinidade e tamanho de

cristalito médio para as nanoparticulas do ZAE funcionalizadas com 0os mondémeros.
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Observa-se, que o tipo de agente silano causou mudancas quanto a caracteristica
estrutural do material. Para a amostra G99, observa-se cristalinidade e tamanho de
cristalito médio menor, em torno de 13,5 e 18,5 % quando comparado com a
amostra G97. A funcionalizagdo das nanoparticulas ZAE com os mondmeros
resultou em particulas com tamanho de cristalito menores, isso deve ter se dado em
fungdo do tamanho de cristalito ser relacionado com a largura e meio altura dos
picos de difracdo, que quando introduzida a mistura dos monémeros, material de
caracteristica amorfa, a largura dos picos aumenta e diminuindo a intensidade, por

isso que o tamanho do cristal e a cristalinidade diminui.

Tabela 4.2 — Cristalinidade e tamanho de cristalito médio para G97, G99 e ZAE.

G97 G99 ZAE
Cristalinidade (%) 66,5 57,5 72
Tamanho de cristalito médio (nm) 27 22 33

A Figura 4.4 apresenta o difratograma de raios X para quitosana pura (QP).
Pode-se observar a presencga de trés picos de difracdo préximos a 10°, 20° e 26°,
respectivamente. Isto indica que a base polimérica da quitosana seguida pelas
ligagdes N-glicosidicas que ligam os monémeros faz com que essa estrutura nao
tenha um ordenamento cristalino a longas distancias interatémicas, gerando uma
estrutura aleatéria comprovada pelo difratograma de raios X e que condiz com a
ficha JCPDF 40-1518. A cristalinidade calculada para a quitosana pura foi 13%, o
que ¢é justificado por ser um polimero que apresenta uma estrutura desordenada. O
tamanho de cristalito médio para a amostra foi 8 nm.

Segundo Varma et al. (1999), as ligagbes amino terminais da estrutura da
quitosana também contribuem para o carater amorfo da estrutura, pois as pontes de
hidrogénio que atuam como ligagées secundarias também contribuem para a
mudancga do angulo de ligagdo entre as moléculas de quitosana.

A Figura 4.5 apresenta o difratograma de raios X para o espinélio
funcionalizado com quitosana, sem adi¢cao de agente silano (QALSAG). Observa-se
picos caracteristicos da fase cristalina do espinélio de acordo com a ficha JCPDS
05-0669 e apenas um pico localizado em 20 = 22° referente a quitosana.
Comparando com a Figura 4.3, observa-se apenas um pico referente a quitosana, os

demais picos observados sofreram deslocamento para um angulo 26 menor, com a
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adicao das nanoparticulas ZnAligEug 104 Observou-se uma cristalinidade de 85 %,
esse aumento em relagdo a quitosana pura, deve ter se dado devido a insercao das
nanoparticulas ZAE. Para a determinacdo do tamanho de cristalito médio obteve-se
16,5 nm.
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Figura 4.4 - Difratograma de raios X para a amostra QP.
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Figura 4.5 - Difratograma de raios X para a amostra QALSAG.

Na Figura 4.6 encontram-se os difratogramas de raios X para as
nanoparticulas do ZAE, modificada a superficie com os agentes silanos, o 3-
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aminopropiltrimetoxisilano e, o 3 — aminopropiltrietoxisilano e funcionalizados com
quitosana, QALCAG, Q99 e P2, respectivamente.
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Observa-se nas Figuras 4.6a, 4.6b e 4.6c a presenca dos picos
caracteristicos da fase cristalina do espinélio ZAE de acordo com a ficha JCPDS 05-
0669 e da quitosana (QP) de acordo com a ficha JCPDS 40-1518. Para o
difratograma da Figura 4.6a, verifica-se apenas um pico localizado em 26 = 21°
referente a quitosana. Verifica-se também este pico na Figura 4.4 localizado em 26 =
26° e, que com a adicdo das nanoparticulas do ZAE modificadas sofreu
deslocamento para um angulo 26 menor. Observa-se na Figura 4.6b e 4.6c, dois
picos referentes a quitosana. Os demais picos pertencentes ao espinélio ZAE
sofreram deslocamento para um &angulo menor. Fica evidenciado que houve a
difusdo do polimero quitosana na estrutura do espinélio ZAE, formando um material
hibrido organico-inorganico, confirmado pelo deslocamento dos picos da quitosana.

Na Tabela 4.3 encontram-se os resultados de cristalinidade e tamanho de
cristalito médio para as nanoparticulas ZAE funcionalizadas com quitosana,
determinados a partir dos dados de difracdo de raios X. Observa-se que, a
funcionalizacao das nanoparticulas do ZAE com quitosana, resultou em tamanho de
cristalito médio inferior de 24,3%; 45,5%; 42,5% para as amostras QALCAG, Q99 e
P2, respectivamente, quando comparado com a amostra do ZAE que apresentou
tamanho de cristalito médio de 33 nm. O maior tamanho médio de cristalito foi
observado para a amostra QALCAG (25 nm) e o menor tamanho de cristalito para
amostra Q99 (18 nm). A cristalinidade das nanoparticulas ZAE antes de
funcionalizar foi de 72% e depois de funcionalizadas com quitosana, apresentaram
um decréscimo nesse percentual de 29%; 5%; 16% para as amostras QALCAG,
Q99 e P2, respectivamente. Esse decréscimo pode ter se dado, em virtude do baixo
percentual de cristalinidade observado para a quitosana pura (13%), pois a
quitosana é um biopolimero que possui caracteristica amorfa (baixa cristalinidade). A
reducdo no tamanho de cristalito para as amostras funcionalizadas com quitosana
quando comparado com a amostra ZAE, deve ter se dado em fungédo do tamanho de
cristalito ser relacionado com a largura e meio altura dos picos de difracao, pois se
observa que a largura dos picos aumenta, diminuindo a intensidade, por isso que o

tamanho do cristal e a cristalinidade diminuem.
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Tabela 4.3 — Cristalinidade e tamanho de cristalito médio para as amostras
QALCAG, Q99, P2 e QP.

Amostras QALCAG Q99 P2 QP
Cristalinidade (%) 43 67 56 13
Tamanho de cristalito médio (nm) 25 18 19 7

4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 4.7 apresenta o espectro vibracional na regido do infravermelho na
faixa de 4000 — 400 cm™ para o espinélio ZAE obtido por reacdo de combustdo.
Observa-se, uma banda de absorcdo OH, em torno de 3400 cm™, e uma banda em
torno de 2350 cm™’ de estiramento C=0. A banda caracteristica de CO, deve
provavelmente ser proveniente de gases remanescentes oriundo da combustéo, o
qual possivelmente nao foi totalmente removido durante a sintese. Observa-se ainda
uma banda, correspondente a deformagao angular assimétrica de N-H (- NH; *) na
regido de 1650 cm™, outra banda de deformac&o angular simétrica préxima de 1535
cm’ e duas bandas abaixo de 1000 cm”, que sdo atribuidas as vibragdes
intrinsecas dos sitios tetraédricos (Al-O) e octaédricos (Zn-O) caracteristicos do
espinélio.
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Figura 4.7 - Espectro de FTIR para o espinélio ZAE
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As vibracbes caracteristicas observadas no espectro da Figura 4.7 foram
semelhantes as vibracdes observadas por El-Sayed et al. (2002), quando estudaram
a influéncia do zinco em algumas propriedades das ferritas Ni-Zn obtida pelo método
convencional de mistura de 6xidos. Os autores observaram as bandas de absorcao
vi e vy caracteristicas da ferrita do espinélio inverso abaixo de 1000 cm™'. Waldron
(1955) e Hafner (1961) atribuiram a banda vi como sendo vibragdes intrinsecas dos
sitios tetraédricos e a banda v, a vibracées dos sitios octaédricos. Os autores
identificaram uma terceira banda vs na faixa abaixo de 400 cm™ e foi associada com
as vibracdes do ion metal entre os campos de forca dos seus vizinhos octaédricos
ou tetraédricos.

A terceira banda identificada por Waldron (1955) e Hafner (1961), nao foi
observada no espectro da Figura 4.6, devido o limite de deteccdo do equipamento
utilizado, ser 400 cm™. O espectro apresentado na Figura 4.6 foi similar com os
espectros de compostos inorganicos. Isso foi comprovado porque o material é um
oxido e também por apresentar uma banda larga de estiramento O-H na faixa de
3400 cm™ (EVANGELISTA et al., 2007).

Singh et al. (2008), quando prepararam e caracterizaram o espinélio
ZnAl;04:Mn por reagcdo de combustao, também observaram uma banda em 3435
cm™ correspondente as vibragdes dos grupos hidroxilas e uma banda em 1627 cm’
atribuida a deformacao vibracional da molécula da agua. Observaram trés picos
abaixo de 1000 cm™ e atribuiram ao estiramento do Al-O no sitio octaédrico de
coordenacao 6 (AlQg).

Desta forma, comparando os resultados obtidos por meio do espectro de
infravermelho para a amostra do ZAE neste trabalho com os resultados dos autores
citados verifica-se as mesmas caracteristicas das vibracoes.

As Figuras 4.8a e 4.8b apresentam espectros vibracionais na regidao do
infravermelho na faixa de 4000 — 400 cm™* para as nanoparticulas do espinélio ZAE
obtido por reacao de combustdo modificada com dois tipos de agentes silanos.
Verificando os espectros, observa-se que o tipo de agente silano nao causou
diferencas significativas entre eles. Porém, o espectro para o agente silano 3-
aminopropiltrimetoxisilano, € constituido de bandas mais intensas quando

comparado com o agente silano 3-aminopropiltrietoxisilano. Em ambos os espectros
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das Figuras 4.8a e 4.8b, observa-se uma banda de 3700 - 3200 cm™' correspondente
as vibracoes de deformacéao axial de O-H do grupo silanol (Si-OH).

A modificacdo da superficie do espinélio ZAE foi identificada pela presenga do
grupo silanol (OH), pois os oxigénios existentes na superficie do espinélio formaram
pontes de hidrogénio com os atomos de hidrogénio do agente silano, tornando o

carater que antes era hidrofilico para hidrofébico. Ambos os espectros apresentaram

-1

bandas de estiramento na regido de 2900 cm atribuidas a v(C-H) alifaticos tipo sp°.
Em 1623 cm™' observa-se uma banda de estiramento referente a C=0, que indica
possivelmente a coordenacdo com metais. As bandas multiplas em torno de 1157

_1 _1 . . yd . .
cm e 1046 cm correspondem ao estiramento assimétrico v, Si-O-.
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Figura 4.8 - Espectro de FTIR (a) AS97 e (b) AS99.
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As Figuras 4.9a, 4.9b, apresentam espectros vibracionais na regiao do
infravermelho na faixa de 4000 — 400 cm™ para as nanoparticulas do espinélio ZAE

modificada a superficie a partir dos agentes silanos e funcionalizados com os

monomeros.
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Figura 4.9 - Espectro de FTIR (a) G97 e (b) G99.

Mediante as Figuras 4.9a e 4.9b, observa-se uma banda de 3700 - 3200 cm’"
correspondente as vibracdes de deformacao axial de O-H do grupo silanol (Si-OH).
Esta banda indica a completa remogéo de grupos O-H, que antes estavam presente
na amostra, constatando que houve uma reacdo quimica da estrutura do espinélio
com o agente silano. Em 2900 cm™ observa-se um pequeno pico referente ao
estiramento vibracional CH.

Pelo espectro da Figura 4.9a e 4.9b pode-se observar duas bandas

conjugadas, uma aparece em 1600 cm™, que foi atribuida a presenca de grupos NHx
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livres, e a outra banda em 1557 cm™ correspondente a ligacdo do oxigénio com o
grupo NH: do agente silano. As bandas observadas v e v abaixo de 1000 cm’

que sao atribidas as vibracbes dos metais nos sitios tetraédricos e octaédricos,

sofreram um deslocamento para um comprimento de onda maior. Para os espectros
da Figura, a terceira banda v3 que antes nao era detectada pelo equipamento se

deslocou para um comprimento de onda préximo de 500 cm™. Isso deve ter se dado,
devido a modificacdo da superficie do espinélio a partir dos agentes silanos
funcionalizados com os mon6meros.

El-Sayed et al. (2002), quando estudaram a influéncia do zinco em algumas
propriedades das ferritas Ni-Zn obtida pelo método convencional de mistura de
6xidos observaram bandas de absorgao abaixo de 1000 cm™.

Sanchez-Capel et al. (2004), observaram essas bandas quando estudaram a
sililacdo de silica com dois agentes silanos 1,1,1,3,3,3-hexametildisiloxane e
1,1,1,3,3,3-hexametildisilanaze. A presenca de uma banda muito fraca em 2349 cm’
é devido a parcial transferéncia do proton SiOH — NH>" dentro da estrutura em anel
do agente silano. As bandas conjugadas em 1500 cm™, 1370 cm™ e 1240 cm™ séo
atribuidas a presenca de grupos metilenos (-CH3), presentes no metilmetacrilato e
etilenodiamina.

Wang et al. (2008), encapsularam nanoparticulas de silica utilizando o
polimetilmetacrilato, os autores observaram duas bandas localizadas em 1380 e
1464 cm e atribuiram essas bandas ao grupo metil presente no metilmetacrilato.

Os resultados obtidos neste trabalho corroboram com os resultados obtidos
por estes autores.

A Figura 4.10 apresenta o espectro vibracional para quitosana pura (QP).
Pode-se observar que o espectro apresenta uma banda larga em torno de 3449 cm™
devido ao estiramento axial — OH, a qual constitui a absor¢cdo mais caracteristica
desse composto carboidrato, visto que a quitosana € um carboidrato do tipo

polissacarideo. Na faixa de 2939 cm™ observa-se uma banda de estiramento - NH.
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Figura 4.10 - Espectro FTIR QP.

Em torno de 1650 cm™ observa-se uma banda de estiramento C=0 de amida
secundaria, sendo uma contribuicdo da quitina, e as vibracdes de deformacao N-H
do grupo amina em torno de 1414 cm™. O efeito +M (mesomérico doador) do
nitrogénio predomina sobre o efeito —I (eletronegativo) do nitrogénio, diminuindo o
carater de dupla ligagdo C=0 e diminuindo a frequéncia de estiramento C=0.

Essas bandas caracteristicas da quitosana foram observadas por Sionkowska
et al. (2006), quando estudaram a influéncia da irradiacdo UV na superficie de filmes
de quitosana. Boonsongrit et al. (2008), quando estudaram a interagdo eletrostatica
quitosana - isulina/acido benzoico observaram mesmo comportamento reportado por
Sionkowska et al. (2006). Os resultados obtidos neste estudo corroboram com
resultados reportados por estes autores. As bandas de 1000 - 1200 cm™ foram
atribuidos, entao, a estrutura sacaridea da quitosana.

A Figura 4.11 apresenta o espectro vibracional para as nanoparticulas do
espinélio ZAE nao modificado a superficie e funcionalizados com quitosana
(QALSAG).
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Figura 4.11 - Espectro de FTIR para QALSAG.

Observa-se que o0 espectro apresenta comportamento semelhante ao
espectro da quitosana pura (Figura 4.10). A banda de estiramento — NH localizada
em 2923 cm” encontra-se deslocada para comprimento de onda menor, quando
comparada com o espectro para QP (Figura 4.10). Isso deve ter sido provavelmente
devido a interacao metal/ grupo NH> do polimero quitosana. Verifica-se a presenca
das bandas abaixo de 1000 cm™, caracteristico do espinélio. Estas se apresentam
deslocadas para um numero de onda maior, isso deve ter se dado devido a
presenca na quitosana nas nanoparticulas ZAE, formando um material hibrido.

A Figura 4.12 apresenta os espectros vibracionais na regido do infravermelho
na faixa de 4000 — 400 cm™' para as nanoparticulas do ZAE, modificados a partir dos
dois agentes silanos, o 3-aminopropiltrimetoxisilano e, 0 3 — aminopropiltrietoxisilano
e funcionalizados com quitosana, QALCAG, Q99 e P2. Os espectros apresentam
comportamento semelhante ao espectro da quitosana pura (Figura 4.10). A banda
de estiramento - NH observada nos espectros encontra-se deslocada para
comprimento de onda menor, quando comparada com o espectro da Figura 4.10.
Isso deve ter sido provavelmente devido a interacdo metal/ grupo NHz do polimero
quitosana.

A banda de estiramento (C=0), em geral, apresenta um deslocamento para

menores comprimentos de onda com a complexagéo, indicando que, nestes casos,
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a interacdo com o metal provoca uma diminui¢do na ordem de ligacao C=0. Para a

-1 -1
Figura 4.12c, observa-se bandas multiplas em torno de 1074 cm e 1032 cm que
correspondem ao estiramento assimétrico v, Si-O- . Ainda, se pode observar

bandas abaixo de 1000 cm™ que é caracteristica do espinélio ZAE.
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Figura 4.12 - Espectro de FTIR (a) Q99, (b) QALCAG e (c) P2.

Waldron (1995) e Hafner (1961) atribuiram a banda v;i as vibracdes
intrinsecas dos sitios tetraédricos e a banda v; as dos sitios octaédricos. Para uma
terceira banda vs que foi observada na faixa abaixo de 400 cm™, eles associaram
com as vibragdes do ion metal entre os campos de forca dos seus vizinhos

octaédricos ou tetraédricos. Essa banda v foi observada no espectro da Figura 4.12
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na faixa de 510 cm’', apresentando-se deslocada para um nimero de onda maior, e

a qual corresponde a vibracao do ion euroépio.

4.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A Figura 4.13 ilustra a morfologia das particulas determinadas por
microscopia eletrénica de transmissao (MET) em campo claro (DF) juntamente com
0 padrao de difracao (SADPs) para o espinélio ZAE. Observa-se, uma morfologia
bastante heterogénea, constituida de aglomerados com particulas em formato de
agulhas e particulas com formato aproximadamente hexagonal, com tamanho menor
que 100 nm. Esta variedade de tamanho e formas resulta no alargamento da banda
espectral de absorcao 6ptica. No padrao de difracao de elétrons observam-se anéis
concéntricos, bem definidos que correspondem a familia de planos {hkl}
pertencentes a fase do espinélio ZAE, comprovando que o material se encontra
cristalino. A abertura selecionada permitiu revelar os principais anéis
correspondentes a estrutura do espinélio.

Figura 4.13 - Micrografia obtida por microscopia eletrénica de transmissédo para a
amostra ZAE.

Yang et al., (2004a) prepararam o ZnAl,O4 e ZnAl,O4/Eu por via rota

hidrotermal e observaram através da técnica de caracterizacdo por microscopia
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eletrbnica de transmissdo um tamanho de particula de 5 nm, e formato
aproximadamente hexagonal.

Zawadzki (2006), sintetizaram amostras de ZnAl,O,4 por sintese microondas-
hidrotermal. Através da microscopia eletrénica de transmissdo observaram que o
material obtido apresentava particulas de formato similarmente esférico com
tamanho de 2,4 nm. Afirmaram que as particulas por estd aglomeradas nao
interferem na natureza cristalina do material confirmado pelo padrao de difragao.

Este resultado obtido neste trabalho corrobora com os resultados obtidos por
estes autores, pois a morfologia é constituida de aglomerados com particulas com
formato hexagonal, semelhante a morfologia encontrada por Yang et al., (2004a).
Por outro lado, este resultado obtido neste trabalho difere nos resultados de
tamanho de particula obtidos por estes autores.

Nas Figuras 4.14a e 4.14b, encontram-se a morfologia das nanoparticulas
ZAE funcionalizados com a mistura dos monémeros metilmetracrilato e

etilenodiamina.
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Figura 4.14 - Micrografia obtida por microscopia eletrénica de transmissao para a
amostra (a) G97 e (b) G99.

Na Figura 4.14a, observa-se que o material é constituido de particulas nao
homogénea composta por aglomerados de particulas, contendo as fases: amorfa e
cristalina, com tamanho menor que 100 nm. Na Figura 4.14b, as particulas séo de
formato esférico, com tamanho menor que 100 nm. No padrdo de difracdo de
elétrons, observam-se anéis ndo tdo concéntricos com linhas finas, pertencentes ao
espinélio, verificando que a funcionalizagdo das nanoparticulas ZAE com a mistura
dos mondmeros, alterou significativamente a cristalinidade do material. A abertura
selecionada permitiu revelar os principais anéis correspondentes a estrutura do

espinélio.
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A Figura 4.15 apresenta a morfologia das particulas determinadas por MET
em campo claro (DF) juntamente com o padrdao de difracdo (SADPs) para a
quitosana pura (QP). Observa-se uma morfologia com particulas de formato irregular
com tamanho menor que 200 nm. No padrao de difracao de elétrons, as linhas de

difracao referem-se aos principais planos pertencentes a quitosana.

Figura 4.15 - Micrografia obtida por microscopia eletrbnica de transmissao para a
amostra QP.

As Figuras 4.16a, 4.16b e 4.16¢c apresentam a morfologia das nanoparticulas
do ZAE funcionalizada com quitosana, determinadas por MET em campo claro (DF)
juntamente com o padrdo de difragao (SADPs) QALCAG, Q99 e P2. Observa-se
uma morfologia ndo homogénea, composta por um filme e particulas impregnadas
de formato aproximadamente esférica, contendo fases amorfas e cristalinas, com
particulas da ordem 100 nm.

O padrao de difracdo de elétrons para QALCAG (Figura 4.16a) e P2 (Figura
4.16¢c) apresenta os anéis com linhas bem definidas e afastadas umas das outras.
Para a amostra Q99 (Figura 4.16b) os anéis se apresentam com linhas bem
definidas e distam uma das outras por pequenas distancias. Estes anéis
correspondem a familia de planos {hkl} do espinélio e da quitosana, isso pode ser
comprovado pelo difratograma de raios X da Figura 4.6, onde se observou picos
referente ao espinélio e a quitosana. A funcionalizagcdo do espinélio ZAE com a

quitosana causou uma desorganizacdo na rede do espinélio. Isso é comprovado
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pela larga distancia entre os anéis e pelo deslocamento do angulo 20 observado no

difratograma de raios X da Figura 4.6.

Figura 4.16 - Micrografia obtida por microscopia eletrbnica de transmissao para a
amostra (a) QALCAG, (b) Q99 ¢ (c) P2.

4.4 Excitagao e Emisséo

Na Figura 4.17, observa-se o espectro de excitagdo para o espinélio
ZnAly gEup 104 (ZAE), onde estao assinaladas as transferéncias de energia relativas
a cada linha espectral. Observam-se dois tipos caracteristicos de picos. Entre 225-
350 nm temos um pico ou banda de excitagdo “larga”. Esta banda €& originada por
transicdes de transferéncia de carga do fon O? para o fon Eu®'. Esta banda pode
indicar a presenca de Eu®* inserido na rede cristalina do aluminato de zinco. Por
outro lado, os picos de excitagdo observados acima de 350 nm s&o caracteristicos
das transferéncias de energia entre subniveis energéticos do préprio ion Eu®*, ou
seja, excita-se diretamente o ion Eu®, sem transferéncia de energia entre 0 mesmo

e a matriz.
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Figura 4.17 — Espectro de excitacao para ZAE.

A Figura 4.18 ilustra o espectro de excitacao para ZAE, AS99, G97 e G99,
emissao fixa em 614 nm, na faixa de 210 a 550 nm. Observa-se que todas as
amostras, apresentaram comportamento semelhante, e onde as transicées 'Fo —
°Dy, 'Fo — °Ls, "Fo — °Ds, 'Fo — °Ds e 'Fo — °D+ pertencentes ao ion eurdpio foram
observadas. Isto indica, que a modificacao da superficie das nanoparticulas do ZAE
com a utilizacdo dos agentes silanos em estudo e a funcionalizagdo das mesmas
com a mistura dos mondémeros etilenodiamina e metilmetacrilato néo interferiu nas
linhas espectrais observadas para a amostra ZAE. A amostra G97 apresentou um
aumento de intensidade na transicdo ‘Fo — °Ds, localizado em 379 nm, quando
comparado com a amostra ZAE. Observa-se ainda que, 0s espectros sao
constituidos de bandas largas, isto sugere que, bandas largas no espectro de
emissdo do Eu®* indicam sitios ndo homogéneos, que normalmente acontecem em
sistemas amorfos. Este comportamento foi observado por Avila (2010) quando
preparou matrizes hibridas organico-inorganicas a base de silica e caulinita, pelo
método sol-gel e observaram uma banda larga de emissdo num comprimento de

onda de 500 a 560 nm e atribuiu a sistemas amorfos.
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Figura 4.18 — Espectro de excitacdo para ZAE, AS99, G97 e G99, emissao fixa em

614 nm.

A Figura 4.19 ilustra o espectro de excitacdo para ZAE, QP, QALSAG,
QALCAG, Q99 e P2 emissao fixa em 614 nm, na faixa de 210 a 550 nm. Observa-se
que, apenas a amostra P2 apresentou as transicdes 'Fo — °Da, 'Fo— °Le, "Fo— °Ds,
'Fo — °D2 e 'Fo — °Dy correspondentes as linhas espectrais observadas para a
amostra ZAE. Com isso fica evidenciado que, houve a funcionalizacdo das
nanoparticulas ZAE melhorando as propriedades luminescentes dessas
nanoparticulas. Por outro lado, observa-se que as amostras QALSAG, QALCAG e
Q99 funcionalizadas com quitosana apresentaram uma banda larga iniciada em
torno de 300 nm observada no espectro de excitagéo para a quitosana pura.

Observa-se ainda que, as amostras QALSAG, QALCAG e Q99 apresentaram
uma banda sobreposta a banda da quitosana em torno de 470 nm atribuida a
transicdo 'Fo— °D; caracteristica do fon eurdpio. As demais linhas espectrais do fon
eurdpio ndo sdo observadas para estas amostras, mostrando que a quantidade de
quitosana utilizada, causou o recobrimento das nanoparticulas ZAE, evidenciado

pelo desaparecimento das transicées do ion eurdpio.
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Figura 4.19 — Espectro de excitacao para ZAE, QP, QALSAG, QALCAG, Q99 e P2
emissao fixa em 614 nm.

A Figura 4.20 ilustra o espectro de emissdo do espinélio ZnAl;gEug 104
excitacdo fixa em 290 nm, na faixa de 370 a 720 nm. Os espectros das
nanoparticulas ZAE emitem na regido do vermelho e transi¢cdes caracteristicas do
ion Eu®* foram observadas. Mediante o espectro observam-se os picos de emiss&o
caracteristicos do aluminato de zinco dopado com o ion Eu®* na faixa de 572 a 703
nm. Segundo Lou e Hao, 2004; o espectro de luminescéncia deste ion é
significativamente influenciado pela rede cristalina utilizada como hospedeira por
causa das transicbes eletrbnicas envolvendo apenas a redistribuicdo de elétrons
dentro da subcamada 4f.

Estas transicbes podem ocorrer via dipolo elétrico forgado (DEF), dipolo
magneético (DM) ou quadripolo elétrico (QM) e sdo provocadas pela agdo do campo
ligante gerado pela rede hospedeira que distorce o ion livre. Na Figura 4.20, o pico
de emissdo mais intenso centrado em 614 nm, correspondente a transigao Dy — 'Fa
que ocorre via dipolo elétrico forgado (DEF), possui intensidade consideravelmente
superior & do pico centrado em 591 nm, transi¢do °Do — ’Fy, que ocorre via dipolo
magnético (DM), indicando que o ion Eu®* encontra-se em uma ambiente de baixa
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simetria. A transicdo °Dy — 'F1 desdobra-se em duas bandas de intensidade média.
Os picos de emissdo com menor intensidade observados em 654 e 704 nm
correspondem as transicdes, Dy — 'F3 e Dy — 'Fa, respectivamente. Segundo
Kodaira et al., 2006; a presenca da transicdo °Dy; — ‘Fo no espectro de
luminescéncia indica que os fons Eu** poderiam estar ocupando um ambiente de
baixa simetria. Os espectros de emissdo também apresentam picos de emissao

entre 370 e 490 nm, provavelmente gerados pela matriz (ZnAl;O,).
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Figura 4.20 — Espectro de emisséo do espinélio ZnAl4 gEug 104 excitagdo fixa em 290
nm.

Dentre as transigées Do — 'F; (J = 0,1,2,3,4) caracteristicas do ion Eu**, as
transicdes °Dy — 'F1 e °Dy — 'F» apresentam um especial interesse, visto que a
relacdo de intensidade entre as mesmas, pode ser usada na determinacao do nivel
de simetria local do ion, dentro da rede cristalina. Rakov et al. (2003), observou que
a transicdo °Dy — F; dificilmente é afetada pelo campo cristalino em torno do ion
Eu®*. Por outro lado, a transicdo hipersensivel °Dy — “F2 é um dipolo elétrico, o que
implica na sua dependéncia com o campo gerado pela rede cristalina e
consequentemente com a simetria local a que o fon Eu®* esta submetido. A partir
das intensidades relativas (°Dy — ‘F» / °Do — ’F4), determinou-se a area relativa
(R21), como uma medida da simetria ao redor do ion e observou-se uma relacéo de
1,60.
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A Figura 4.21 ilustra o espectro de emissdo para ZAE, AS99, G97 ¢ G99
excitagdo fixa em 290 nm, na faixa de 370 a 720 nm. Observa-se que todas as
amostras apresentaram as transi¢des caracteristica do eurépio Do — “Fo, °Do — “F4i,
Dy — 'Fa, °Do — 'Fz e °Dg — 'F4. Observa-se também que a modificacdo da
superficie com o agente silano e a funcionalizagdo com a mistura dos monémeros,
nao causou desaparecimento das linhas espectrais do eurdpio, porém alterou
significativamente na intensidade da luminescéncia. A modificacao da superficie com
o agente silano 3-aminopropiltrietoxisilano (AS99) aumentou significativamente a
intensidade do pico de °Dy — ’F», isto é observado quando comparamos a
intensidade do pico em 614 nm da amostra ZAE que apresenta intensidade 3044,
com a intensidade da amostra AS99 que apresenta intensidade 36504. Com isso
fica evidenciado que a sinalizagdo aumentou a luminescéncia do material.

Para as amostras funcionalizadas com a mistura dos monémeros
metilmetacrilato e etilenodiamina, se observa que apenas a amostra G99 apresentou
um aumento na intensidade da luminescéncia da transicao °Do — F». Para este pico
observa-se uma intensidade de 14579.

Para a amostra G97 observa-se que a intensidade da transicdo °Dy — 'F»
sofreu uma reducao, isto & observado quando comparamos a intensidade deste pico
para a amostra ZAE antes de funcionalizar (3044) com a amostra funcionalizada
G97 (1610). A relagéo de intensidade (°Do — "F2/ °Do — "F4) foi de 2,60; 2,80; 2,55
para as amostras AS99, G97, G99, respectivamente. Segundo Nassar et al., (1998),
esse aumento no valor da area relativa (R21) sugere um decréscimo na simetria, ou
seja, para o valor R21 aumentar, é necessario que a transicdo °Dy — 'F» seja mais

intensa, o que acontecer4 somente se a simetria na vizinhanca do Eu®* diminuir.
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Figura 4.21 — Espectro de emissdo para as amostras ZAE, AS99, G97 e G99
excitacao fixa em 290 nm.

A Figura 4.22 ilustra o espectro de emissao para as amostras ZAE, AS99,
G97 e G99 com excitagdo fixa em 290 nm, na faixa de 370 a 720 nm.Pode-se
observar que apenas a amostra P2 apresentou as linhas espectrais do eurdpio °D
— "Fo, °Do — 'F1, °Dg — "F2, °Dy — 'Fse °Dy — 'F4 verificadas para a amostra ZAE.
As amostras QALSAG, QALCAG e Q99 apresentam uma banda em 370 a 600 nm

que observada no espectro para a amostra QP. Observa-se ainda que a amostra P2,
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apresentou um aumento na intensidade do pico de Dy — ’F2, quando comparado
com a amostra ZAE.

A amostra P2 apresentou intensidade de luminescéncia através do pico
referente a transicdo °Dy — “F» de 91756. A relagdo de intensidade (°Do — "F2/ °Do
— 'Fy) para a amostra P2 foi de 3,31, verificando que a funcionalizacdo das
nanoparticulas com quitosana aumentou o valor da area relativa (R21), quando
comparado com a amostra ZAE que foi de 1,60. Esse aumento no valor da area
relativa (R21) sugere um decréscimo na simetria. Este comportamento foi observado
por Nassar et al., (1998) quando estabeleceram condicées de troca e obteve
informacdes sobre a posicdo dos fons Eu®* na zedlita Y, incorporados através de
reacao no estado sélido seguida de tratamento térmico com diferentes tempos de
reacdo. Os autores relataram que um aumento na R21 indica um decréscimo na
simetria ao redor do ion, com a possivel migracdo dos ions para cavidades mais

externas, de menor simetria.
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Figura 4.22— Espectro de emissao para as amostras ZAE, QP, QALSAG, QALCAG,
Q99 e P2 excitacao fixa em 290 nm.

4.5 Rendimento Quéantico de Luminescéncia

O Rendimento quantico foi determinado através do espectro de emisséo para
o comprimento de onda na faixa de 370 a 720 nm para o calculo da emisséo e do
espectro de emissao para o comprimento de onda na faixa de 250 a 350 nm para o

calculo das reflectividades. Esses espectros de emissdo encontra-se no apéndice A.
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Na Tabela 4.4 encontram-se os calculos das emissdes e reflectividades
extraidos dos espectros da Figura A1 e A2, que encontra-se no Apéndice A,
calculados a partir da area utilizando o programa de software de acesso livre. Depois
de obtidos os valores das integrais dos padroes e das amostras, foram substituidos
na equacao de rendimento quantico (equacao 3) e obteve-se o rendimento quantico
de luminescéncia. Observa-se que as amostras em estudo apresentaram uma
emissao baixa, quando comparado com o padrdao NaSal. Para o célculo da
reflectancia, observa-se que as amostras apresentaram valores de reflectancia bem
préximos do valor do padrao MgO, na ordem de 10°. A amostra ZAE apresentou
59% de rendimento quéantico de luminescéncia e que apdés a modificacdo da
superficie e funcionalizacdo com a mistura dos monémeros observa-se que houve
um aumento no rendimento quantico de luminescéncia.

Tabela 4.4 - Calculos da emissdo, reflectancia e rendimento quantico de

luminescéncia.

Rendimento
370_f 20 emissao 250 f 30 reflectancia quantico () (%)
ZAE 47832,5 2,12058x10° 58,4
AS99 56462,1 2,34346x10° 72,2
G97 59307,4 2,13434x10° 72,7
G99 56799, 1 1,91018x10° 67
NaSal 5,59334x10° 882633,8 55
MgO n.d. 6,55819x10° 91

n.d. — ndo determinado

A modificacao da superficie e funcionalizagao das nanoparticulas ZAE levou a
um aumento no rendimento quéantico de luminescéncia. O maior rendimento quantico
foi observado para a amostra G97 (1,22%). O baixo rendimento quantico observado
para as nanoparticulas ZAE foi atribuido primeiramente, a maior diferenca de
energia entre o nivel triplete e os niveis emissores do Eu** (°Dy, °Dy), 0 que resultou
em um processo menos eficiente de populagdo dos estados excitados do metal. E
segundo, aos grupos OH que promovem perdas de energia por mecanismos
vibracionais, despopulando o estado excitado °Do, diminuindo a intensidade da
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luminescéncia. Este comportamento foi reportado por Nassar et al., (2007) quando
estudaram a sintese e as caracterizacdes de matrizes hibridas organico-inorganicas

a base de silicio obtidas pela rota sol-gel convencional.
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5 CONSIDERACOES E CONCLUSOES

Tendo em vista o objetivo do trabalho que foi funcionalizar e caracterizar

nanoparticulas ZnAl;gEu 104 usando agentes amino-silanos, metilmetacrilato,

etilenodiamina e a quitosana como moléculas biocompativeis, temos as seguintes

consideracoes:

O espinélio ZnAl;gEug 104 foi obtido com eficiéncia possibilitando a formacéao
da fase majoritaria com tracos de segunda fase EuAlOs;.

As nanoparticulas ZnAligEup1Os antes e apdés a funcionalizacao,
apresentaram bandas vibracionais observadas nos espectros de
infravermelho, abaixo de 1000 cm™.

As nanoparticulas de ZnAl;gEup 104 apresentaram melhor funcionalizagdo
com a quitosana, isso foi evidenciado pela banda C=0, presentes nos
espectros caracteristico de formacao de complexos. Bandas de NH. livres
foram observadas, o que foi um ponto importante de conjugacéao bioldgica,
pois acarretou numa melhor interagcao antigeno-anticorpo.

Na técnica de DRX observou-se que a melhor funcionalizacdo das
nanoparticulas ZnAl; gEup 104 foi utilizando o biopolimero quitosana, na
proporcao utilizada 5:1 (P2), pois a mesma apresentou picos da quitosana e
picos do espinélio, e a proporgédo utilizada 5:1 ndo mascarou 0s picos do
espinélio. A funcionalizacdo das nanoparticulas ZnAlygEup 104 com os
mondmeros e com a quitosana resultou num menor tamanho de cristalito.

As nanoparticulas ZAE antes e apos a funcionalizagdo resultaram em
particulas menores que 100 nm.

Os espectros de excitagdo para nanoparticulas ZnAl1gEup 104 funcionalizadas
com os mondmeros e quitosana ndo causou desaparecimento das linhas
espectrais do eurdpio.

As amostras modificadas a superficie com o agente silano e funcionalizadas
com os mondmeros apresentaram as transigdes caracteristica do eurépio °Dy
— "Fo, °Do— "F4, °Do— "Fa, °Do— "Fze °Do— "Fa.

Das amostras funcionalizadas com quitosana, apenas a P2 apresentou as
transicdes °Dy — Fo, °Do — 'Fy, Do — ‘Fa, Dy — ‘Fz e °Dy — 'Fq4

caracteristica do eurdpio.
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A modificacao e funcionalizagdo das nanoparticulas ZnAlygEug 104 resultaram

num maior rendimento quantico.

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que:

Foi possivel sintetizar com sucesso as nanoparticulas ZnAlgEup 104 em
escala nanométrica com presenca da fase EuUAIO3;, com promissoras
propriedades luminescentes.

As amostras funcionalizadas com mondmeros e quitosana na proporgao 5:1,
apresentaram linhas espectrais do eurdpio e aumento da intensidade de
luminescéncia.

A melhor funcionalizacdo se deu para a amostra P2, pois a mesma
apresentou as linhas espectrais do eurdpio observadas para o espinélio
ZnAl; gEuo 104, € maior aumento na intensidade da luminescéncia, quando
comparado com a intensidade da Iuminescéncia observada para
nanoparticulas ZnAls gEug 104.
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APENDICE A

As Figuras A1 e A2 correspondem aos espectros de emissao para os calculos
das emissoes e reflectividades extraidos dos espectros. Na Figura A1, encontra-se o
espectro de emissao para o comprimento de onda na faixa de 370 a 720 nm para o
calculo da emissao e, no espectro da Figura A2, a emissdo para o comprimento de
onda na faixa de 250 a 350 nm para o calculo das reflectividades.
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Figura A1 - Espectro de emissado para ZAE, AS99, G97, G99 e NaSal.
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Figura A2 - Espectro de emissao para ZAE, AS99, G97, G99, NaSal e MgO.



