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RESUMO

Este trabalho foi iniciado com a funcionalizagdo de nanotubos de carbono (CNT) com a
finalidade de se obter materiais nanoestruturados marcados para serem aplicados em estudos
futuros do impacto de nanoestruturas em sistemas bioldgicos. Constatado aumento na eficiéncia
quantica na luminescéncia desses materiais, em que a parte nanoestruturada pode atuar como
antena secundaria, desenvolveu-se uma nova classe de materiais: Dispositivos
Nanoestruturados Conversores de Luz (DNCL). Esses nanodispositivos, utilizando
inicialmente complexos de eurdpio, foram obtidos por quatro metodologias: substitui¢ao,
interagdo eletrostatica, sintese utilizando micro-ondas e sintese utilizando refluxo. Os DNCLs
foram caracterizados pelas técnicas espectroscopicas de Infravermelho, Raman e
Luminescéncia. Com o intuito de observar a morfologia do material apds marcagao, utilizou-se
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os espectros de infravermelho mostraram a
presenga dos ligantes organicos utilizados para sintese dos complexos. A espectroscopia Raman
indicou modificagao nos CNTs pelas razdes das bandas e deslocamento das mesmas. Espectros
de luminescéncia mostraram bandas estreitas caracteristicas do ion eurdpio. Foram realizados
os célculos de tempo de vida da luminescéncia, eficiéncia quantica do sistema e as taxas
radiativas e nao radiativas. Os DNCLs apresentando maior tempo de vida de luminescéncia
foram obtidos utilizando micro-ondas e refluxo, tendo como ligantes oxadiazol e fenantrolina.
As imagens de microscopia permitiram verificar o recobrimento dos nanotubos, que em muitas
amostras mostrou-se uniforme, bem como a presenca de cristais do complexo. Os primeiros
testes do impacto em sistemas bioldgicos foram realizados utilizando microcrustaceos da
espécie Artemia salina, alimentados com microalgas sonicadas com as nanoestruturas
produzidas, avaliando-se as alteragdes de comportamento das artémias em funcdo da
funcionalizacdo utilizada. Ao final dos experimentos havia artémias em estagio avancado de
desenvolvimento, o que sugere biocompatibilidade. Além disso, os DNCLs ndo apresentaram
toxicidade quando submetidos a ensaios com células tronco. Foi possivel constatar que o
nanotubo de carbono pode funcionar como uma antena nanoestruturada, nos moldes das antenas
definidas nos dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL) propostos por J.-M. Lehn,
de forma a melhorar as propriedades luminescentes dos dispositivos moleculares. A nova classe
de nanodispositivos desenvolvida apresenta potencial para ser aplicada em diferentes sensores,
bem como para rastrear nanoestruturas no meio ambiente e em sistemas biologicos.

Palavras-chave: Nanotubos de Carbono. Marcadores Luminescentes. Antena Nanoestruturada.
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ABSTRACT

This work began with the functionalization of carbon nanotubes (CNT), aiming to obtain
marked nanostructured materials to be applied in future impact studies of nanostructures in
biological systems. An enhancement of quantum efficiency was reached in these new hybrid
luminescent materials produced, wherein the nanostructured part may act as a secondary
antenna, and a new class of materials was developed: Light Conversion Nanostructured Device
(LCND). These nanodevices, using initially europium complexes, were produced by four
methods: substitution, electrostatic interaction, microwave-assisted synthesis and synthesis
using reflux. The LCNDs were characterized by spectroscopic techniques of Infrared, Raman
and Luminescence. In order to observe the morphology of the new hybrid material, it was used
Scanning Electron Microscopy (SEM). Infrared spectra showed the presence of the organic
ligands used for synthesis of the complex. Raman spectroscopy indicated the CNTs
modification, by the ratio between the bands and its shifts. Luminescence spectra showed
narrow bands, characteristics of the europium ion. The luminescence lifetime calculations were
performed as well as quantum efficiency and the radiative and non-radiative rates, for
comparative analyzes on all systems. The LCNDs presenting higher luminescence lifetime were
obtained using microwave and reflux, with oxadiazol and phenanthroline as ligands. The
microscopy images allowed verifying the coating of nanotubes, uniform in most samples, as
well as the presence of crystals of the complex. The first impact tests in biological systems were
performed using microcrustaceans of Artemia salina species, fed with microalgae sonicated
with the nanostructures, and the changes of artemia behavior was observed as a function of the
employed functionalization. At the end of the experiments, it was observed artemia in advanced
stage of development, which suggests biocompatibility. Furthermore, no toxicity was observed
with LCNDs when undergoing stem cells assays. It was found that the CNT may act as a
nanostructured antenna, in the way defined in the Light Conversion Molecular Devices
(LCMD) proposed by J.-M. Lehn, improving the luminescent properties of the molecular
devices. The new class of nanodevices developed here, presents potential to be applied as the
active part of sensors, as well as to track nanostructures on the environment and in biological
systems.

Keywords: Carbon nanotubes. Luminescent labels. Nanostructured antenna.
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CNTSBP = nanotubos marcados por interacdo eletrostatica com os ligantes BTFA e o-
fenantrolina na formag¢ao do complexo de eurdpio no nanotubo.

CNTuvp = nanotubos marcados assistidos por micro-ondas utilizando apenas cloreto de
eurdpio hexa-hidratado com CNTuv.

CNTuvpPO = nanotubos marcados assistidos por micro-ondas utilizando cloreto de eurdpio
hexa-hidratado, o-fenantrolina e oxadiazol com CNTuv.
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CNTuP = nanotubos marcados assistidos por micro-ondas utilizando cloreto de eurdpio hexa-
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CNTuv* = nanotubos marcados assistidos por refluxo utilizando apenas cloreto de eurdpio
hexa-hidratado com CNTuv.

CNTuv+*PO = nanotubos marcados assistidos por refluxo utilizando cloreto de eur6pio hexa-
hidratado, o-fenantrolina e oxadiazol com CNTuv.

CNTuv+*P = nanotubos marcados assistidos por refluxo utilizando cloreto de eur6pio hexa-
hidratado e o-fenantrolina com CNTuv.

CNT=*PO = nanotubos marcados assistidos por refluxo utilizando cloreto de eurdpio hexa-
hidratado, o-fenantrolina ¢ oxadiazol com CNT®O.

Eu(oxd)(fen)paba = complexo obtido por refluxo utilizando cloreto de eurdpio hexa-hidratado,
o-fenantrolina, oxadiazol e acido 4-aminobenzoico (precursor da azida utilizada para preparar
CNTuv).

Gd-CNTuv*PO = nanotubos marcados assistidos por refluxo utilizando apenas cloreto de
gadolinio hexa-hidratado com CNTuv.

Th-CNTuv*PO = nanotubos marcados assistidos por refluxo utilizando apenas cloreto de
térbio hexa-hidratado com CNTuv.
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Figura 75: Espectro de excitagdo do complexo Eu(btfa);(H20)2, monitorando-se em 612 nm a
transicdo *Do—’F2 do ion Eu** (298 K, amostra sélida). 112
Figura 76: Espectro de emissdo do complexo Eu(btfa);(H20)2, excitado em 325 nm. As
divisdes menores no eixo x indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda
utilizada (0,5 mm).
Figura 77: Curva de decaimento do estado excitado do complexo Eu(btfa); H20),, excitado

em 325 nm e monitorado em 614 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 114
Figura 78: Espectros de excitagdao das amostras: a) CNTuv#, b) CNTuv@ e ¢c) CNTuv@T,
monitorados em 612 nm (amostra so6lida, a 298 K). 115

Figura 79: Espectro de emissdo da amostra CNTuv#, excitada em 364 nm. As divisdes
menores no eixo x indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5
mm). 116
Figura 80: Espectro de emissdo da amostra CNTuv(@ excitada em 368 nm. As divisdes
menores no eixo X indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5
mm). 117
Figura 81: Espectro de emissdo da amostra CNTuv@T, excitada em 325 nm. As divisdes
menores no eixo x indicam a resolugdo espectral, de 5 nm, associada a fenda utilizada (2,4
mm). 118
Figura 82: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na
amostra CNTuv#, excitada em 364 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 119

Figura 83: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na
amostra CNTuv(@ excitada em 368 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 119
Figura 84: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na
amostra CNTuv@T excitada em 325 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 120
Figura 85: Espectros de excitagdo das amostras: a) CNTSB, b) CNTSBOH e c) CNTSBP,
monitorados em 612 nm (amostra solida, 298 K). 122
Figura 86: Espectro de emissao da amostra CNTSB, excitada em 396 nm. As divisoes
menores, no eixo X, indicam a resolucao espectral, de 8§ nm, associada a fenda utilizada (3,8
mm). 123
Figura 87: Espectro de emissdo da amostra CNTSBOH, excitada em 339 nm. As divisdes
menores, no eixo X, indicam a resolucdo espectral, de 10 nm, associada a fenda utilizada (4,8
mm). 124
Figura 88: Espectro de emissdo da amostra CNTSBP, excitada em 339 nm. As divisdes
menores, no eixo X, indicam a resolucao espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5
mm). 124
Figura 89: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na
amostra CNTSB, excitada em 325 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 126

Figura 90: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na
amostra CNTSBOH, excitada em 325 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 126
Figura 91: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na
amostra CNTSBP, excitada em 325 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 127
Figura 92: Espectros de excitacdao das amostras: a) CNTuvp, b) CNTuvuPO, ¢) CNTuvuP, d)
CNTpPO, monitorados em 612 nm (amostras sélidas, a 298 K). 128
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Figura 93: Espectro de emissao da amostra CNTuvp excitada em 337 nm. As divisoes
menores no eixo X indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5
mm). 129

Figura 94: Espectro de emissdo da amostra CNTuvpPO excitada em 340 nm. As divisdes

menores no eixo x indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5
mm). 130
Figura 95: Espectro de emissao da amostra CNTuvuP excitada em 296 nm. As divisdes

menores no eixo X indicam a resolugdo espectral, de 5 nm, associada a fenda utilizada (2,4
mm). 130
Figura 96: Espectro de emissdo da amostra CNTuPO excitada em 297 nm. As divisdes

menores no eixo X indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5
mm). 131
Figura 97: Espectro de emissdo da amostra CNTuP excitada em 294 nm. As divisdes

menores no eixo x indicam a resolugdo espectral, de 5 nm, associada a fenda utilizada (2,4
mm). 131
Figura 98: Curva de decaimento para a amostra CNTuvp, excitada em 337 nm e monitorada

em 612 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 133
Figura 99: Curva de decaimento para a amostra CNTuvuPO excitada em 340 nm e
monitorada em 612 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 133
Figura 100: Curva de decaimento para a amostra CNTuvuP excitada em 296 nm e
monitorada em 612 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 134
Figura 101: Curva de decaimento para a amostra CNTuPO excitada em 297 nm e monitorada
em 612 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 134
Figura 102: Curva de decaimento para a amostra CNTpP excitada em 294 nm e monitorada
em 612 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho). 135
Figura 103: Luminescéncia do DNCL CNTuvuPO sob excitagdo UV, comparada com o CNT
nao marcado. 136
Figura 104: Espectros de excitagdo das amostras: a) CNTuv*, b) CNTuv*P, c) CNTuv*PO,
d) CNT*PO, e) Eu(oxd)(fen)paba, monitorados em 612 nm (298 K). 137

Figura 105: Espectro de emissdo da amostra CNTuv* excitada em 325 nm. As divisoes
menores no eixo X indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5
mm). 138
Figura 106: Espectro de emissdo da amostra CNTuv*P excitada em 340 nm. As divisdes
menores no eixo x indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5
mm). 139
Figura 107: Espectro de emissao da amostra CNTuv*PO excitada em 340 nm. As divisdes
menores no eixo x indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5
mm). 139
Figura 108: Espectro de emissdo da amostra CNT*PO excitada em 343 nm. As divisoes
menores no eixo X indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5
mm). 140
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Figura 109: Espectro de emissdo do complexo Eu(oxd)(fen)paba excitada em 350 nm. As
divisdes menores no eixo x indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda
utilizada (0,5 mm). 140
Figura 110: Curva de decaimento do estado excitado °Do, do ion Eu*" em CNTuv* excitado

em 325 nm e monitorado em 612 nm.
Figura 111: Curva de decaimento do estado excitado Do, do ion Eu*" em CNTuv*P excitado

em 340 nm e monitorado em 612 nm. 141
Figura 112: Curva de decaimento do estado excitado *Do, do ion Eu®" em CNT*PO excitado

em 343 nm e monitorado em 612 nm. 142
Figura 113: Curva de decaimento do estado excitado Do, do ion Eu®*" em CNTuv*PO
excitado em 340 nm e monitorado em 612 nm. 142

Figura 114: Curva de decaimento do estado excitado Do, do ion Eu*" em Eu(oxd)(fen)paba
excitado em 350 nm e monitorado em 612 nm. 143
Figura 115: Espectro de excitacdo de Gd-CNTuv*PO, monitorado em 390 nm (11 K). 145
Figura 116: Espectros de emissdao de Gd-CNTuv*PO excitado em 330 nm, 324 nm e 254 nm
(11 K). 145
Figura 117: Diagrama de niveis de energia para 0o DNCL CNTuv*PO, montado a partir da
espectroscopia das amostras com Gd*" e Eu*", e o mecanismo de transferéncia de energia
proposto para o DNCL. 146
Figura 118: Tempo de vida da emissdo do Gd-CNTuv*PO excitado em 330 nm e monitorado

em 390 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho), medido a 11 K. 147
Figura 119: Espectro de emissao do Complexo [Gd2(oxd)s(fen)2]H20, excitado em 375 nm

(11 K). 148
Figura 120: Espectro de emissdao do CNTO, excitado em 375 nm (298 K). 148

Figura 121: Esquema com possiveis processos de transferéncia de energia nos DNCL. 149
Figura 122: a) Espectros de emissdo da amostra CNTuv*PO (excitando em 340 nm) em
funcao da dose de radiacdo UV-A. b) Os mesmos espectros, normalizados pela intensidade da

transi¢do *Do—F1. 152
Figura 123: Intensidades da transi¢do "Do—'F> (preto) e area integrada do espectro de
emissao (azul) da amostra CNTuv*PO, em funcao da dose de radiagao UV-A. 152

Figura 124: Voltamogramas ciclicos para os eletrodos: CV, CV/CNTO, CV/CNTuv e
CV/CNTuv*PO. O meio utilizado foi K3[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s] (Smmol L) preparado em
KC1 (0,1M). 154
Figura 125: Circuito do tipo Randles®’. 155
Figura 126: Diagramas de Nyquist para os eletrodos: CV/CNTO, CV/CNTuv e
CV/CNTuv*PO. O meio utilizado foi Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] (Smmol L) preparado em

KCI (0,IM). 155
Figura 127: Ampliacdo dos diagramas de Nyquist da figura 127, entre 70 e 280 Ohms. 156
Figura 128: Representacdo estrutural proposta para: 157
Figura 129: Imagens de artémias adultas (~5 mm), apds alimentagdo com nanotubos
incorporados nas microalgas num dos experimentos. 159
Figura 130: Viabilidade celular em fun¢ao da concentracao de CNT©. O controle possui
valor de concentracao zero. 161
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Figura 131: Viabilidade celular em func¢do da concentracdo de CNTuv. O controle possui
valor de concentracao zero. 161

Figura 132: Viabilidade celular em fung¢do da concentragcdo de CNTuv*PO. O controle possui
valor de concentracao zero. 162

Figura 133: Viabilidade celular em fun¢ao da concentragao de Tb-CNTuv*PO. O controle
possui valor de concentragao zero. 162
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1 INTRODUCAO

Nanotecnologia ¢ um dos termos mais utilizados em C&T&I na ultima década,
despertando muito interesse ¢ envolvendo esforcos de diversas areas para explorar novas
propriedades associadas ao controle do tamanho de estruturas, em escala atomica e molecular.
Atualmente o interesse nao esta s6 em desenvolver materiais em fun¢ao das necessidades da
comunidade cientifica, mas também o estudo do impacto que os materiais nanoestruturados
podem causar em diversas 4reas e situacdes, tema em pauta nos tltimos dez anos'-2.

O presente trabalho estudou a marcagdo de nanotubos de carbono com marcadores
luminescentes (complexos de lantanideos) para rastreamento no estudo do impacto dos mesmos
no meio ambiente e em organismos vivos.

Com os nanotubos de carbono marcados com os complexos de lantanideos, constituiu-
se uma nova classe de materiais, apresentada neste trabalho. Esses novos materiais foram
denominados Dispositivos Nanoestruturados Conversores de Luz (DNCL), em que o nanotubo
de carbono atua como antena nanoestruturada, absorvendo energia e transferindo para o ion
lantanideo emissor. Os DNCLs sdo baseados nos Dispositivos Moleculares de Conversao de
Luz (DMCL) proposto por J.-M. Lehn no inicio dos anos 90 3. O funcionamento do DMCL
decorre do processo chamado "efeito antena", em que ligantes organicos absorvem de forma
seletiva a radiacao ultravioleta, atuando como antenas na conversao da radiacao ultravioleta em
visivel. A antenas transferem de forma eficiente essa energia para o centro de emissao fotonica,
tipicamente um ion lantanideo, que emite, na maioria das vezes, na regido visivel.

O desempenho do dispositivo depende de varios fatores, como a eficiéncia de absorgao,
transferéncia efetiva de energia do ligante para o centro emissor e a eficiéncia do processo de
emissio, resultando na luminescéncia emitida pelo ion®.

Estudos tedricos e experimentais de DMCL foram realizados em nosso grupo de
pesquisa °, levando ao desenvolvimento de dispositivos fotonicos como sensores e dosimetros,

6-8

com diferentes materiais Virias pesquisas foram desenvolvidas para obter sistemas

eficientes, através da concepcao de complexos de lantanideos estaveis, tendo em conta as suas
potenciais aplicagdes’ >

Neste contexto, foram estudadas diferentes metodologias para obtengao de DNCL, de
forma que esses dispositivos apresentassem melhores propriedades fotdnicas do que os

dispositivos convencionais. Foi possivel constatar que o nanotubo de carbono pode atuar como

antena nanoestruturada primaria ou secundaria no DNCL.
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1.1 Nanotubos de Carbono

O mais representativo dos materiais nanoestruturados sintetizados pelo homem ¢ o
nanotubo de carbono (CNT), obtido e descrito assim pela primeira vez em 1991 por Iijima'?,
dez anos depois do desenvolvimento da instrumentacdo que permitiria a inspecao da matéria
nesta escala: o microscopio de tunelamento. Vale ressaltar que ha relatos, mais de cem anos
antes, de método de producao de filamentos de carbono formados a partir da decomposi¢ao
térmica de hidrocarbonetos como fonte de carbono, em cadinhos de metal em altas temperaturas
sob atmosfera controlada, numa patente norte-americana depositada por dois inventores
britanicos'?.

Os CNTs podem ser classificados quanto ao niimero de paredes concéntricas, em duas
familias: nanotubos de carbono de parede simples (single-wall carbon nanotubes — SWNT),
conceitualmente construido por um plano de grafeno (formado por hexagono de carbonos sp?)
enrolado em fun¢do da quiralidade, em forma cilindrica com “um &atomo de espessura”; e
nanotubos de multiplas paredes (multi-wall carbon nanotubes - MWCNT), com fraco
acoplamento entre os cilindros de carbono concéntricos'®. Assim, os CNTs tdm normalmente
uma faixa de didmetro de um a algumas dezenas de nandmetros e podem ter comprimento de
alguns micrometros!’. A representagio esquematica desses dois tipos de nanotubos estd

apresentada na figura 1.

Figura 1: Representaco esquematica da estrutura de nanotubos de carbono: A) SWCNT e B) MWCNT 8,

Tese de Doutorado- Elaine Cavalcanti Rodrigues Vaz DQF-UFPE



24

A tese foi toda desenvolvida utilizando MWCNT comercial, mas pretende-se que as
metodologias aqui apresentadas para funcionalizagdo de MWCNT possam vir a ser empregadas
em nanotubos de carbono a serem produzidos localmente, inclusive nanotubos dopados com
nitrogénio'®.

Desde que o CNT foi desenvolvido, surgiram inimeras aplicagdes para este material,
devido as propriedades mecanicas, eletronicas e opticas, diferenciadas pela nanoestrutura. Em
funcdo de suas propriedades elétricas, os CNTs podem apresentar caracteristicas metalicas,
semicondutoras ou até supercondutoras, de acordo com sua quiralidade, didmetro e nimero de

camadas?’.

Dentre as inimeras aplicagdes para os CNTs, pode-se citar a obtengdo de compositos

21 22

condutores ou de alta resisténcia mecanica®’, armazenamento de hidrogénio™” e o
reconhecimento de DNA?*, evidenciando a versatilidade deste material. Para aumentar esta
versatilidade, muito esfor¢o tem sido empregado na funcionalizagdo dos nanotubos de carbono,
para criar materiais funcionais avancados com caracteristicas particulares, incluindo
especificidade nas interagdes. Nos ultimos anos, os nanotubos de carbono tém apresentado

4

potenciais aplicagdes que envolvem a drea biologica’®, em reconhecimento imunolégico e

terapéutico?’; neurociéncia e engenharia de tecidos?®; tratamento do cincer?’, entre outras.

1.1.1 Funcionalizacao de Nanotubos de Carbono
Os CNTs possuem alta estabilidade quimica, e poucos atomos ou moléculas podem

interagir diretamente com suas paredes. A modificagdo da superficie dos nanotubos pode ser
conseguida por meio de ligagdo covalente ou metodologias de interacdo ndo covalentes. Entre
as varias vias existentes para a funcionalizacdo da superficie de nanotubos (figura 2), a maior
parte ¢ covalente. A funcionalizagdo ndo covalente por adsor¢do ¢ interessante, uma vez que
permite manter as propriedades eletronicas e estruturais da rede de carbono®®. Uma das vias
normalmente utilizadas para remover carbono amorfo ou metais usados na sintese dos CNTs ¢
o tratamento acido. Este tratamento € mais utilizado, pois pode introduzir grupos -COOH em
CNT (ha possibilidade do 4&tomo de carbono do grupamento —COOH se ligar covalentemente
com os atomos de carbono do nanotubo), o que posteriormente possibilita a remocao do grupo

OH e a ligacdo de outros grupos ou moléculas mais complexas.
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Figura 2: Representacio das diversas metodologias empregada para funcionalizar CNT?’.
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O tratamento acido, pode gerar produtos secunddrios, denominados fragmentos

carboniceos carboxilados (CCFS), decorrentes do processo de oxidagdo’®, que sdo produtos

consideraveis na quimica de superficie de nanotubos de carbonos. A mistura de CCFS aos

nanotubos de carbono ¢ complexa e altamente condensada, como foi apresentado nos estudos

de Stéfani e colaboradores®'. Os CCFS podem influenciar em propriedades coloidais e na

estabilidade de dispersdes em 4gua, uma vez que podem atuar como pseudossurfactantes>2.
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As azidas sdo moléculas interessantes pelas possibilidades de reagdes organicas em que
sdo empregadas®’. Para os estudos aqui apresentados, a azida empregada possui um grupo —
COOH que serviu de base para acoplamento dos marcadores luminescentes em CNT. Uma rota
alternativa foi utilizada, envolvendo a inser¢ao de aziridinas a superficie dos MWCNTs via

reacdo de cicloadi¢do com azidas.

1.2 Marcadores Luminescentes

Os lantanideos compreendem os elementos que vao do lantanio (Z=57) até o lutécio
(Z=T1), caracterizados por apresentarem preenchimento gradativo da subcamada 4/, blindada
pelas subcamadas Ss e 5p, totalmente preenchidas.

Esses elementos sdo quimicamente semelhantes entre si por conta das camadas externas
totalmente preenchidas. As diferengas aparecem, principalmente, nas propriedades fisicas
como, por exemplo, as estruturas cristalinas; nas propriedades magnéticas provenientes do
desemparelhamento de elétrons da camada 4f, e nas propriedades Oticas, que dependem da
configuragdo eletronica 4f.

Os ions lantanideos (maioria com estado de oxidacdo 3+) possuem configuracao
eletronica no estado fundamental [Xe] 4/ " e as propriedades Oticas sdo decorrentes das
transicdes f-f, com excecdo do lantanio (n=0) e do lutécio (n=14). Os niveis de energia dos
estados 4f " sdo representados pelos termos espectroscopicos 2*!L;, em que L é o niimero
quantico de momento angular orbital total, S € o momento angular de spin total e J € o nimero
quantico de momento angular total (L+S).

Esses niveis de energia, dependendo da simetria ao redor do ion lantanideo, podem
sofrer quebra de degenerescéncia parcial ou total de seus 2J+1 estados (figura 3) pelo efeito do
campo elétrico produzido pelos atomos vizinhos (efeito Stark)>*.

Em meios centrossimétricos, as transicoes 4f — 4f por mecanismo de dipolo elétrico sdo
proibidas por paridade (Regra de Laporte)®. Estas transi¢des ocorrem por quebra de simetria,
de forma mais eficiente em simetrias mais baixas, ocorrendo em regido que vai do
infravermelho préximo ao ultravioleta préximo, sendo a maior parte delas na regido visivel do
espectro eletromagnético. Em contraste com os elementos de transi¢do (orbitais d), os espectros
correspondentes as transi¢oes 4f — 4f apresentam larguras de linha bastante estreitas e sdo

extremamente ricos em nimero de transi¢des, com forcas de oscilador tipicas entre 107 e 107.
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Figura 3: Quebra de degenerescéncia dos niveis de energia dos orbitais 4f, partindo do ion livre até a estrutura
fina produzida pelo efeito Stark.
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1.2.1 Complexos de Lantanideos
Devido as caracteristicas citadas das transicdes 4f- 4f, a excitacdo direta do ion

lantanideo apresenta absor¢cdo com baixa intensidade. O uso de ligantes organicos com esses
ions trivalentes formam complexos com intensa luminescéncia, devido a transferéncia de
energia intramolecular ligante-ion, apds absorcao da radiagdo pelos ligantes.

O primeiro estudo descritivo das caracteristicas de emissdo de complexos com ions
lantanideos trivalentes e ligantes organicos foi reportado em 1942, por Weissman®®.,

Quando estes complexos apresentam alta eficiéncia quantica de emissdao na regiao
visivel, sdo considerados Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL)*. O processo
de transferéncia de energia entre os ligantes organicos, com excelente absorc¢ao de radiagao UV,
e o ion central emissor (lantanideo) ¢ o que possibilita a emissdo eficiente de luz. A absor¢ao
de radiacdo pelo ligante, seguida de transferéncia de energia ao lantanideo, ¢ denominado
“efeito antena”.

Inicialmente o ligante absorve energia, passando do estado fundamental singleto [SO)
para um estado excitado [S1). Depois desta absorcdo, podem ocorrer trés processos de

transferéncia de energia intramolecular (figura 4), através do qual o estado emissor 4f|2) pode

ser populado®’:
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1. O ligante excitado para o estado |S1) transfere energia ao estado excitado 4/ |4), de
mais alta energia, que decai ndo-radiativamente, populando o estado emissor |2);

ii. O ligante no estado |S1) transfere energia ao estado excitado 4f |4), que transfere
energia de volta ao estado tripleto do ligante [T1), que finalmente transfere energia aos estados
|3) ou|2) do ion emissor;

iii. O ligante excitado, passa do estado |[S1) para o estado |T1), que transfere energia

para o estado [3) ou|2) do ion emissor.

Figura 4: Diagrama dos niveis de energia mostrando os processos de transferéncia de energia intramolecular nos
complexos de lantanideos: a seta preta continua indica a excitacdo do ligante, a tracejada azul decaimento nao-
radiativo, as tracejadas pretas indicam transferéncia de energia e a vermelha, luminescéncia do ion lantanideo.

|S1>
4>
13>
Absorg¢ao 2>
|So> |1>

Ligante fon Lantanideo

Para os ions lantanideos trivalentes, o mecanismo mais aceito € o (iii), que envolve a
transferéncia de energia para o estado excitado do metal a partir do estado tripleto do ligante.
Para complexos com o ion lantanideo Eu®*, os estados excitados de interesse, em ordem
crescente de energia, sdo: *Dy, *Di, °Da, °D3, °Ls ¢ *Da. E observada emissdo decorrente das
transicdes do estado excitado *Dy para multipletos do estado fundamental ’F; (J=0-6), com
predominancia da luminescéncia no vermelho, principalmente da transi¢io Do — 'Fa. Os

principais picos do espectro de emissido do Eu** correspondem as transicdes:
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e 5Dy — "Fo (mecanismo de dipolo elétrico for¢ado e acoplamento dinAmico);

e °Dy — F; (mecanismo de dipolo magnético), sua intensidade quase insensivel ao
ambiente quimico em torno do ion;

e Dy — "F» (mecanismo de dipolo elétrico for¢ado e acoplamento dindmico), considerada
a transicao mais sensivel a vizinhanga quimica em torno do ion (hipersensitiva);

e Dy — "F3 (mecanismo de dipolo elétrico for¢ado e acoplamento dindmico);

e °Dy— 'F4 (mecanismo de dipolo elétrico for¢ado e acoplamento dindmico), bastante

sensivel a vizinhanca em torno do ion.

Neste trabalho, foram utilizados ligantes organicos ja estudados tanto em nosso grupo

de pesquisa em pesquisas aplicadas*’-*

quanto em outros grupos do Departamento de Quimica
Fundamental (DQF/UFPE). Os complexos sintetizados com esses ligantes sdo considerados
bons DMCLs, e pretende-se aqui que resultem em bons DNCLs. Esses ligantes e suas estruturas
serdo apresentados no procedimento experimental e resultados.

A analise da luminescéncia dos complexos de Eu** como marcadores de nanotubos e dos
nanotubos marcados sera feita a partir dos espectros de excitagdo, emissdo e decaimento do

estado emissor °Dy. A partir desses espectros serdo obtidas taxas radiativas e ndo radiativas de

decaimento, bem como os paradmetros de intensidade fenomenologicos.

1.2.2 Parametros de Intensidades Fenomenoldgicos
Os parametros de intensidades fenomenoldgicos serdo calculados a partir de dados

experimentais com base na teoria de Judd-Ofelt, publicada em 1962 4%4!, Para estes calculos,
sdo utilizadas as transi¢des *Do — 'F2 e Dy — "F4 para determinar os pardmetros de Judd-Ofelt

Qy., respectivamente Q, e Qu, de acordo com a expressio abaixo*:

_ 3nc’ 4, .
1w ('F, U] 5D0>2 '

A

em que,
7 = Constante de Planck dividida por 2;
¢ = Velocidade da luz no vacuo;

Agj = Coeficiente de emissio espontinea das transi¢cdes Do — 'F; para J=2 e 4;
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e = carga do elétron;

o = energia do baricentro da transi¢do em frequéncia angular;

¥ = n(n*+2)*/9 (Fator de Lorentz, para corre¢iio do campo elétrico local);
n = Indice de refracdo do meio;

("F, o) D0>2 — Elementos de matriz reduzidos quadrados das transi¢cdes "Dy — 'F»

(0,0032) e Do — 7F4 (0,0023).

Os coeficientes de emissdo espontanea foram calculados utilizando a transicao
Do — ’F1 como referéncia, uma vez que esta transi¢do ocorre por mecanismo de dipolo
magnético, sendo, portanto, quase insensivel a mudangas no ambiente quimico em torno do ion

eurdpio. A expressio para o Aoy é dada a seguir®:

S Vv
_ 0J 01
AOJ - AOI( S >
o1 A\ Vos
em que S € a area sob a curva do espectro de emissao e vo; € a energia do baricentro da transi¢ao

(em cm™). O coeficiente de emissdo espontanea Ao, é dado pela expressio:
Ao1 = 0,31x10"'n’(vor)’,

em que n’ ¢ a corre¢io do campo local para mecanismos de dipolo magnético.
Para n=1,5, o valor estimado de Ao foi de 50 s™!. As constantes nos calculos dos

foram utilizadas no sistema CGS.
1.3 DNCL em Vetores Vivos para Estudo de Impacto em Sistemas Biologicos

Para possibilitar ensaios futuros no estudo do impacto de nanotubos de carbono em
sistemas bioldgicos, nosso Grupo pretende utilizar os DNCLs como nanotubos rastreaveis, em
peixes do género Paracheirodon, no Biotério de Espécies Nanoestruturadas (BEN/UFPE), para
o desenvolvimento de modelos para estudos de neurotoxocidade, no dambito da Rede SisNano
da UFPE (LARnano). Para isto, alimentos vivos serdo utilizados como vetores no transporte

incorporagao dos DNCLs.
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1.3.1 Artémias como Alimentos Vivos Funcionalizados para Vetorizacdo de
Nanotubos de Carbono
Artémias (Artemia salina) sao microcrustaceos filtradores que serao utilizados como

vetores vivos no transporte de nanotubos de carbono para futuro estudo dos DNCLs em peixes.
Para incorporar os nanotubos nas artémias vivas, por sua vez, outro vetor biologico foi
empregado: microalgas de sua cadeia alimentar (Nannochloropsis oculata), sonicadas com os
nanotubos, resultando num processo em duas etapas. Uma representacdo dessas vetorizacoes ¢

mostrada na figura 5.

Figura 5: Cadeia de vetorizag@o dos nanotubos, em duas etapas.

i
e
PP icoizssonicades om 7~ G

Na base da piramide se apresentam as microalgas, alimento das artémias, e, em seguida,

as artémias, alimento dos peixes, estabelecendo-se uma cadeia alimentar para a vetorizagao de

nanotubos de carbono, em duas etapas.

Para que este esquema tenha sucesso, faz-se necessario que:

e aincorpora¢do de nanotubos nas microalgas seja eficiente - processo feito por sonicagao
(emprego de ultrassom);

e 0s nanotubos marcados mantenham as propriedades luminescentes apds a incorporagao
nas artémias e nos peixes, viabilizando seu rastreamento, se possivel in vivo, para
garantir mapeamento, e correlagdes mais precisas com possiveis implicacdes

toxicologicas e comportamentais, associadas ao sistema neuroldgico.
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1.3.2 Artemia Salina
A Artemia salina (figura 6) foi utilizada em bioensaio pela primeira vez em 1956 *.

Desde entdo, varios trabalhos fazem uso desta para bioensaios de letalidade (monitoramento da
toxicidade), e atualmente o ensaio com art€émias é proposto como teste padrdo para toxicidade.
Neste trabalho, as artémias terdo inicialmente func¢ao de bioindicador da toxicidade comparada
entre nanotubos com diversas funcionaliza¢des, para uso posterior como vetor vivo de

nanotubos rastreaveis na forma de DNCL nos peixes.

Figura 6: Artemia salina .

O material hibrido desenvolvido neste trabalho é inédito, havendo necessidade de
avaliacdo sobre toxicidade e biocompatibilidade. As artémias servirdo inicialmente para ensaios
de toxicidade/biocompatibilidade, e posteriormente como vetores vivos dos DNCLs como
CNTs rastreaveis. Os primeiros testes para incorporacdo de nanotubos em artémias serao
apresentados neste trabalho, e um planejamento de estudo para ensaios mais elaborados esta

em andamento.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho ¢ a obtencdo de uma nova classe de materiais
hibridos: os Dispositivos Nanoestruturados Conversores de Luz (DNCL), compostos por
complexos de lantanideos e nanotubos de carbono como antenas nanoestruturadas. Além disso,
o trabalho visa estudar a possibilidade de aplicar esses dispositivos na verificagdo do impacto

de nanoestruturas em sistemas biologicos.

Como objetivos especificos, o trabalho apresenta:

e Estudo de rotas de funcionaliza¢ao de nanotubos de carbono que apresentem melhores
dispersdes, principalmente em 4gua;

e Estudo de rotas para obten¢do de material hibrido caracterizado como DNCL, formado
por complexos de ions lantanideos e nanotubos de carbono, em particular com
complexacao in situ;

e (aracterizagdo dos novos materiais hibridos obtidos;

e Estudo das propriedades luminescentes dos DNCLs obtidos;

e Estudo da atuacdo do nanotubo de carbono como antena no DNCL;

e Estudo eletroquimico do DNCL;

e Estudo da toxicidade dos materiais obtidos;

e Estudo do impacto toxicologico e comportamental da exposicdo de artémias a

nanotubos de carbono em func¢do da funcionaliza¢do utilizada nos DNCL.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os MWCNTs utilizados foram produzidos e cedidos pela empresa coreana CNT Co. Ltd.,
apresentando diametros entre 10 e 70 nm, comprimentos entre 8 ¢ 20 um e 90% de pureza.
Devido ao processo de sintese utilizado, de descarga em arco com eletrodos de grafite na
presenca de catalisadores, ha presenca de carbono amorfo e tracos desses catalisadores, como
iridio, aluminio, cobalto e niquel.

Ha mais de vinte anos, na Conferéncia RIO92, foi proposto formalmente o Principio da
Precaucdo: a “garantia contra os riscos potenciais que, de acordo com o estado atual do
conhecimento, ndo podem ser ainda identificados”. Na auséncia da certeza cientifica formal,
segundo este principio, a existéncia de risco de um dano sério requer a implementagdo de
medidas que possam prever este dano. A toxicidade dos nanotubos de carbono nao ¢ totalmente
conhecida em muitas situacdes, mas ja foram relatadas possiveis interferéncias com sinapses
de neuronios em animais, que também deverdo ser avaliadas indiretamente neste projeto,
através da analise comportamental de peixes, incluindo padroes como “nado erratico” associado
a alteracdo do quadro neuroldgico. Do ponto de vista dos operadores, além dos equipamentos
de prote¢do individual (EPI) usuais, foi utilizada dupla mascara com filtro (4Advantage) como
EPI para manuseio dos nanotubos, pesados em balanga analitica de alta precisdao (Sartorius,
0,00001 g) acondicionada em camara de luvas (glove box). Para auxiliar o tratamento 4cido, foi
utilizada cuba ultrassonica (UltraSonic Cleaner) com 40 MHz de frequéncia, e temperatura
entre 30 e 50 °C.

Os solventes e reagentes utilizados foram das marcas Aldrich, Merck e Vetec. Os solventes
nao precisaram de purificacdo prévia. A trietilamina anidra foi obtida através de secagem com

hidréxido de sodio sob refluxo, seguido de destilagao.

3.1 Pré-funcionaliza¢do de Nanotubo de Carbono

As amostras sdo inseridas no trabalho utilizando as siglas: CNT© para os nanotubos
comerciais ndo manipulados (sem tratamento), CNTa para os nanotubos pré-funcionalizados

por tratamento acido e CNTuv para os nanotubos pré-funcionalizados via azida/UV.
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3.1.1 Pré-funcionalizacio de MWCNT por Tratamento Acido: CNTa
Em um recipiente de vidro contendo 7 mg de MWCNT previamente pesados, foram

adicionados H2SO4conc (9 mL) e HNOsconc (3 mL) com proporgao 3:1, seguido de um banho
de ultrassom durante 4 horas. Apo6s o tratamento com acido, as amostras foram neutralizadas
com (NHa4), COs, filtrou-se e lavou-se varias vezes com agua e etanol para remover a matéria
organica nao associada aos nanotubos. O material lavado foi transferido para um recipiente de

vidro e transportado para uma mufla de secagem (100 °C por 4 h).

3.1.2 Pré-funcionalizacio de MWCNT por Rota UV: CNTuv
Esta rota, desenvolvida em trabalho anterior*® e aplicada neste trabalho, envolve a

inser¢ao de aziridinas a superficie dos MWCNTs via reagdo de cicloadicao envolvendo azidas,
e utilizagdo o equipamento TL-200 Ultraviolet Translinker/Crosslinker da UVP, que permite
exposicoes em doses absolutas controladas de radiagao UV-A, B ou C.

As azidas foram sintetizadas no Laboratorio de Sintese Organica do DQF-UFPE. A
molécula de azida utilizada neste trabalho foi o acido 4-azido benzoico, sintetizado de acordo
com literatura®’: acido 4-aminobenzédico (2,0 g, 15 mmol) foi dissolvido em 10 mL de 4gua e
uma mistura de HoSO4 cone. (3 mL) e dgua destilada (3 mL) foi adicionada. A suspensdo foi
mantida a 0 °C e uma solugdao de NaNO» (1,06 g, 15,8 mmol) em 3 mL de dgua destilada foi
adicionada sob agita¢do constante. Deixou-se o sistema sob agitacdo por 20 minutos. Em
seguida, NaNj3 (1,20 g, 18,5 mmol) foi adicionado a solucdo e deixou-se mais 30 min sob
agitacdo. O precipitado formado foi filtrado, lavado diversas vezes com &agua destilada,
dissolvido em acetato de etila e seco com MgSQOs. O rendimento obtido foi de 77,6%, com
pureza de 88,1% (dados de GC/MS estdao no apéndice A).

Para a pré-funcionalizacdo por rota UV, MWCNTs foram pesados (7 mg) e colocados
em recipiente de quartzo, por ser transparente a faixa de radiacdo UV a ser utilizada. Neste
processo, a azida sintetizada (dcido 4-azido benzoico- 240 mg) € dissolvida em etanol P.A. e
misturada aos MWCNT. O recipiente de quartzo ¢ lacrado e exposto a uma dose de 17 J/cm?
de radiacdo UV-B. Ao término do tratamento, o material ¢ filtrado (funil e papel) e lavado
diversas vezes com etanol para remog¢do de qualquer matéria organica ndo associada aos
nanotubos. O material lavado ¢ transferido para um recipiente de vidro e levado a estufa para

secagem.
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3.2 Marcadores para Nanotubos de Carbono: Estudo de Rotas para Funcionalizacao
em Direcao aos DNCLs

O processo de marcacao de nanotubos de carbono com complexos luminescentes para

producdo dos DNCLs foi realizado neste trabalho por quatro métodos, descritos a seguir.

3.2.1 Funcionalizag¢do através de Acoplamento de Marcadores por Substituicido
O primeiro método utilizado para acoplar marcadores aos nanotubos de carbono para

desenvolvimento dos DNCLs, a ser descrito neste topico, envolve a substitui¢ao de moléculas
de agua pelo acido benzoico presente nos nanotubos pré-funcionalizados CNTuv, apresentados
no topico anterior. Um outro método para funcionalizagdo de nanotubos com complexos de
ions lantanideos é reportado na literatura por Chao Zhao e colaboradores* no entanto,
envolvendo varias etapas. No presente trabalho, o produto final marcado ¢ obtido em apenas
duas etapas.

Foram avaliadas amostras obtidas por mistura fisica, a serem utilizadas como referéncia
para se monitorar a formagao de ligagdo quimica. Além desta amostra, o estudo da rota foi
realizado sem e com a presenca de base para desprotonar o acido presente no CNTuv. As
amostras apresentadas neste trabalho serdo intituladas da seguinte forma:

CNTuv# - mistura de nanotubos CNTuv com o complexo Eu(btfa);(H20)s;

CNTuv@ - nanotubos submetidos a processo de acoplamento de Eu(btfa);(H>O) ao

CNTuv, sem utilizar base;

CNTuv@T - nanotubos submetidos a processo de acoplamento de Eu(btfa);(H20). ao

CNTuv, utilizando trietilamina como base.

Sintese do Cloreto de Eurdpio (EuCl3.6H:z0)

A sintese do cloreto de europio foi realizada utilizando 1 mmol de 6xido de eurdpio
(Eu203) Aldrich e 0,833 mL de acido cloridrico concentrado (HCI). Em um béquer, o 6xido de
eurdpio foi disperso em 30 mL de agua destilada. O béquer foi colocado em placa agitadora
com aquecimento. O é&cido cloridrico foi adicionado aos poucos até a solugao ficar incolor. O
sistema foi mantido sob agitagao e aquecimento a 140 °C até a evaporacao do acido. Para ajustar
o pH entre 5 e 6 foi adicionada 4gua destilada. Em seguida, adicionou-se 1 mL de etanol duas
vezes. O cloreto de eurdpio obtido foi armazenado em dessecador com silica gel com indicador

azul.
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Sintese do Complexo Eu(btfa)s(Hz0):

Foi montado um sistema de refluxo, com banho de 6leo, baldo de fundo redondo com
duas saidas, condensador e rolha. No baldo, foram dissolvidos 120 mg (0,33 mmol) de
EuCl3.6H>0O em 10 mL de etanol P. A., mantendo o sistema sob agitagdo. Em um béquer, 216
mg (1 mmol) de 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona (BTFA) foram dissolvidos em 5 mL de
etanol e o pH foi ajustado para 6 utilizando solu¢do de NaOH (1 M). Esta solucao foi adicionada
ao sistema sob agitagdo e a saida do baldo foi fechada com uma rolha. O sistema foi mantido
em refluxo por 4 horas. Apos este periodo, o solvente foi evaporado e o material recristalizado,
utilizando acetona/dgua. Ambos os processos foram realizados a temperatura ambiente. O

rendimento obtido foi de 94%.

Funcionaliza¢do de Nanotubos de Carbono por Substituicdo de H:20 em
Eu(btfa)s(Hz0):
CNTuv#: Nanotubos de carbono CNTuv foram pesados (10 mg) e adicionados a uma solugdo

de Eu(btfa);(H20)., preparada com 5 mg do complexo e 20 mL de etanol. O solvente foi
evaporado em estufa. Este material ndo foi lavado.

CNTuv@: Nanotubos de carbono CNTuv foram pesados (10 mg) e adicionados a uma solugao
de Eu(btfa);(H20)2, preparada com 5mg do complexo e 20 mL de etanol. O sistema foi mantido
sob agitacdo magnética por 5 dias a temperatura ambiente. Apds este periodo, o material foi
filtrado e lavado 10 vezes com agua destilada (20 mL) e 10 vezes com etanol P.A. (20 mL), de
forma intercalada, até que o Ultimo filtrado ndo apresentasse luminescéncia.

CNTuv@T: Nanotubos de carbono CNTuv foram pesados (10 mg) e adicionados a uma
solucao de Eu(btfa);(H20), preparada com 5 mg do complexo e 20 mL de etanol. O pH foi
ajustado entre 6-7 utilizando trietilamina. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética por 5
dias a temperatura ambiente, em seguida, o material foi filtrado e lavado 10 vezes com agua

destilada (20 mL) e 10 vezes com etanol P.A. (20 mL), de forma intercalada.

3.2.2 Funcionalizacio através de Acoplamento de Marcadores por Interacio
Eletrostatica
Esta metodologia envolve a complexacdo in situ para sintese dos DNCLs sem

funcionalizagdo covalente dos nanotubos de carbono. O procedimento utilizado neste trabalho

foi baseado na literatura*’, modificando os ligantes organicos utilizados. Inicialmente os
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nanotubos sdo revestidos com um surfactante anionico, dodecil sulfato de sédio (SDS), sendo

depois realizada a reacdo para formagao do complexo.

Pré-funcionalizagdo de Nanotubos com o Surfactante Anionico SDS: série CNTS
Foram dispersos 20 mg de CNTO© em 10 mL de etanol e acrescentou-se 10 mL de

solugdo de SDS em agua (1% em massa). O sistema foi mantido sob sonicacdo (ultrassom)
durante 3 horas, e sem seguida o material foi submetido a diversas lavagens com solugdo

etanol/agua, e seco em estufa, resultando nos nanotubos designados CNTS.

Funcionalizagdo através de Sintese in situ de Complexo de Eurépio em MWCNT
EuCl;3.6H>0 (0,125 mmol) foi dissolvido em 10 mL de etanol e sonicado com 20 mg de

CNTS por 10 min. Foi dissolvido 0,375 mmol de 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona (BTFA)
em 30 mL de 4gua e o pH foi ajustado entre 6-7 utilizando trietilamina como base. Esta solu¢ao
foi adicionada ao sistema com nanotubos, mantido em ultrassom por 30 mim. Depois o material
foi lavado diversas vezes com solugdo etanol/agua e seco em estufa. Outros ligantes foram
utilizados para substituir moléculas de agua. O acido hidroxibenzoico foi utilizado para tentar
obter um complexo com grupos —OH livres, que podem facilitar a dispersao dos nanotubos em
agua. A tabela 1 mostra as amostras obtidas por esta metodologia, em fungdo dos ligantes

utilizados.

Tabela 1: Nanotubos funcionalizados com SDS e respectivos ligantes acoplados por interagdo eletrostatica.

LIGANTES
Amostra EuCl.6H,0 C , ,
Acido hidroxibenzoico Fenantrolina
CNTS ---- -—-- ——— ——
CNTSB 0,125 mmol 0,375 mmol -——- -——--
CNTSBOH 0,125 mmol 0,375 mmol 0,125 mmol -—-
CNTSBP 0,125 mmol 0,375 mmol -—-- 0,125 mmol
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3.2.3 Funcionalizac¢do através de Acoplamento de Marcadores por Micro-ondas
Em recipiente apropriado para uso em reator para sintese por micro-ondas, com

capacidade para 35 mL, 5 mg de CNTuv foram pesados e adicionou-se aproximadamente 2 mL
de metanol. Em seguida 0,082 mmol (0,030 g) de EuCl3.6H>O foram solubilizados em metanol
(1 mL) e a solucdo foi adicionada ao CNTuv. Os ligantes acido 3-[3-(fenil)-1,2,4-oxadiazol-5-
il] propanoico, a partir de agora denominado simplesmente oxadiazol, (0,083 mmol- 0,018 g) e
1,10-fenantrolina, a partir de agora denominado de fenantrolina, (0,083 mmol- 0,015 g) foram
solubilizados em metanol (2 mL) e adicionados lentamente ao sistema com CNTuv. Agua
destilada (2 mL) foi adicionada ao sistema e o pH foi ajustado a 6,5-7 utilizando trietilamina
destilada. Todo este procedimento foi realizado sob agitagdo. O recipiente foi lacrado e
colocado no reator para sintese por micro-ondas. Na sintese foram utilizadas as seguintes
temperaturas: 150 °C (8 min.)/ 130 °C (5 min.)/ 120 °C (3 min.)/ 100 °C (3 min.)/ 80 °C (2
min.). A rampa de aquecimento ¢ decrescente para garantir a formagao de cristais do complexo.
O material obtido foi filtrado e lavado 10 vezes com agua destilada (20 mL) ¢ 10 vezes com
etanol P.A. (20 mL) de forma intercalada. Estas lavagens foram monitoradas até que o tltimo
filtrado ndo apresentasse luminescéncia.

As demais amostras foram obtidas seguindo o método descrito acima, variando a
natureza dos ligantes, resultando na série CNTp. A tabela 2 apresenta os reagentes utilizados

em cada amostra.

Tabela 2: Reagentes utilizados para funcionaliza¢do dos nanotubos por micro-ondas (Série CNTp).

Amostra MWCNT EuCls.6H:0 Fenantrolina Oxadiazol
CNTuvp 5 mg CNTuv 30mg 0 e e
CNTuvpPO 5 mg CNTuv 30 mg 15 mg 18 mg
CNTuvpP 5 mg CNTuv 30 mg ISmg -
CNTpPO 5 mg CNTO 30 mg 15 mg 18 mg
CNTuP 5 mg CNTO 30 mg ISmg -

3.2.4 Funcionalizac¢io através de Acoplamento de Marcadores utilizando Refluxo
Foi montado um sistema de refluxo, € no balao foram adicionados 5 mg de CNTuv. Em

seguida 0,082 mmol (0,030 g) de EuCl3.6H,O foram solubilizados em metanol (1 mL) e a
solugdo foi adicionada ao CNTuv. Os ligantes oxadiazol (0,083 mmol- 0,018 g) e fenantrolina

(0,083 mmol- 0,015 g) foram solubilizados em metanol (2 mL) e adicionados lentamente ao
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sistema com CNTuv. Agua destilada (2 mL) foi adicionada ao sistema e o pH foi ajustado a
6,5-7 utilizando trietilamina destilada. O sistema foi mantido em agitagdo sob refluxo durante
4 h. Esse tempo foi escolhido mediante analise prévia avaliando a eficiéncia quantica do
material obtido (apéndice B). O material obtido foi filtrado e lavado 10 vezes com agua
destilada (20 mL) e 10 vezes com etanol P.A. (20 mL) de forma intercalada. Estas lavagens
foram monitoradas até que o ultimo filtrado nao apresentasse luminescéncia.

As demais amostras foram obtidas seguindo o método descrito acima, variando a
natureza dos ligantes, resultando na série CNT*. A tabela 3 apresenta os reagentes utilizados

em cada amostra.

Tabela 3: Reagentes utilizados para funcionalizagdo dos nanotubos utilizando refluxo (Série CNT*).

Amostra MWCNT EuCl;.6H:0 Fenantrolina Oxadiazol
CNTuv* 5 mg CNTuv 30mg - e
CNTuv*PO 5 mg CNTuv 30 mg 15 mg 18 mg
CNTuv*P 5 mg CNTuv 30 mg 15mg -
CNT*PO 5 mg CNTO 30 mg 15 mg 18 mg
Eu(oxd)(fen)paba! 30 mg 15 mg 18 mg

'Além dos ligantes fenantrolina e oxadiazol, nesta amostra foi utilizado o 4cido 4-aminobezoico (1mg), precursor
da azida utilizada para preparar CNTuv.

Os ligantes oxadiazol e fenantrolina foram escolhidos nas duas utimas metodologias por
formarem um complexo estavel e com intensa luminescéncia. A figura 7 mostra as estruturas

dos ligantes utilizados nas metodologias descritas para obtencdo dos nanotubos marcados.

Figura 7: Estrutura quimica dos ligantes utilizados para obten¢do dos nanotubos marcados.

F,C - /\
W@ L N/QND

4.4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona 1,10-fenantrolina
\ Y = HO
N
OH OH
Acido 3-[3-(fenil)-1,2,4-oxadiazol-5-il] propanoico Acido 4-hidroxibenzoico
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3.3 Estudos Preliminares da Incorporac¢io de Nanotubos em Artémias

A figura 8 esquematiza o procedimento experimental utilizado nos estudos preliminares
de incorporacdo dos nanotubos em artémias (Artemia salina), em que microalgas como
alimento desses microcrustdceos filtradores foram utilizadas como vetores iniciais.
Primeiramente, nanotubos de carbono tipo CNTuv e CNTuvpPO foram sonicados
separadamente, durante uma hora em 4dgua com salinidade controlada (sal marinho, 1,023 g/L)
e pH 8, para garantir que estariam livres nas mesmas condi¢des de cultura das artémias, a fim
de se obter uma melhor dispersdo para incorporacdo em microalgas. Em seguida esses
nanotubos foram sonicados com microalgas, durante 30 minutos, na propor¢ao de 10 mL de

agua com nanotubos dispersos para 50 mL de 4gua com microalgas dispersas.

Figura 8: Representagdo do procedimento para vetoriza¢do de nanotubos em artémias.

Agua Salgada (pH 8)
SertteeEs wer 20 T - Alimentagdo de Artemias

Durante sete dias, dois grupos de artémias em aquarios com 1,2 L de dgua foram

alimentados com as microalgas sonicadas com os nanotubos de carbono tipo CNTuv e
CNTuvpPO. A cada dia a quantidade de nanotubos fornecidos as art€émias através das

microalgas sonicadas foi aumentada, conforme mostra a tabela 4.

Tabela 4: Massa e concentragdo correspondente de nanotubos fornecidos as artémias a cada dia.

1° dia 2° dia 3° dia 4° dia 5° dia 6° dia 7° dia

CNT(mg) 0,0 mg 0,5mg 1,0 mg 1,5 mg 2,0 mg 2,5 mg 3,0 mg
Conc. (g/L)  7,92x10° 4,76x10* 1,27x10°  2,46x10°  4,04x10°  6,02x10°  8,40x107
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Ao longo dos experimentos, 0 comportamento e coloragdo das artémias foi monitorado

visualmente. Estas observagdes serdo detalhadas no capitulo dos resultados.

3.4 Toxicidade de Nanotubos de Carbono em Células-tronco

Células-tronco foram utilizadas na avaliacao da toxicidade dos nanotubos marcados que
se apresentaram como melhores DNCL. A amostra CNTuv*PO foi avaliada, assim como a
mesma amostra obtida utilizando Tb no lugar do Eu (Tb-CNTuv*PO), além de seus
precursores, CNTuv e CNT®.

Foram utilizadas células-tronco mesenquimais isoladas de corddo umbilical humano de
partos cesareos ocorridos no Hospital De Avila, em Recife. As coletas de corddo umbilical
ocorreram apos aprovagao do protocolo 25000.172291/2006-61 pelo comité de ética para
experimentos com seres humanos do Centro de Ciéncias da Satde da Universidade Federal de
Pernambuco.

Os ensaios de toxicidade foram realizados pelo estudante de iniciagdo cientifica,
Wyndly Daniel Cardoso Gaido, sob a orientacdo do Prof. Claudio Gabriel Rodrigues no
Laboratorio de Biofisica de Membranas e Células-Tronco — Oleg Krasilnikov, situado no
Departamendo de Biofisica e Radiobiologia da UFPE.

O protocolo para andlise da viabilidade celular e os protocolos para coleta, isolamento

e cultivos das células estdo descritos no anexo A.

3.5 Técnicas de Caracterizacgao

3.5.1 Espectroscopia no Infravermelho - FTIR
Para obtencao dos espectros no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), foi

utilizado um espectrometro Brucker IFS66 na Central Analitica do DQF/UFPE. As amostras
foram preparadas na forma de pastilhas a partir da prensagem da mistura mecanica
homogeneizada com KBr seco, na forma de po, e os espectros foram obtidos no intervalo de

400 a 4000 cm’".

Tese de Doutorado- Elaine Cavalcanti Rodrigues Vaz DQF-UFPE



43

3.5.2 Analise Termogravimétrica
As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no laboratério do Grupo

(LandFoton/DQF/UFPE), utilizando-se um equipamento TGA-50H da Shimadzu. As analises
foram realizadas em panelas de platina sob fluxo constante de nitrogénio (vazao de 50 mL/min)
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, numa faixa de temperatura de 25 °C a 900 °C.
Antes de cada analise a panela foi submetida a limpeza convencional e a uma limpeza térmica
de 25 °C a 900 °C para eliminar eventuais residuos de natureza organica e/ou agua e gases
adsorvidos. No célculo das perdas de massa, foi utilizado o programa TA-60 do equipamento.
Neste trabalho, esta técnica foi empregada apenas para a primeira etapa de funcionalizacio, por

rota fotoquimica para obten¢ao de -COOH na superficie dos nanotubos.

3.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Para a obten¢do de micrografias dos materiais hibridos, utilizou-se no CETENE um

microscopio FEI modelo Quanta 200 FEG. Os materiais foram dispostos em fitas de carbono
previamente fixadas sobre um porta-amostra. Todas as amostras foram metalizadas com ouro.
A tensdo de aceleragdo utilizada foi de 10 kV. A composi¢do elementar das amostras foi obtida
por fluorescéncia de raios-X através de espectroscopia por dispersdo em energia (EDS)

utilizando os detectores acoplados no proprio microscopio eletronico.

3.5.4 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram obtidos no CETENE em microscopio Raman Confocal WITEC

modelo alpha 300. Para excitagdo, utilizou-se a linha de 514,5 nm de um laser de argdnio. Uma
objetiva de 20x com abertura numérica de 0.40 foi utilizada para focalizacdo e coleta da
radiagdo. A grade de difracdo utilizada, com 600 ranhuras/mm, conferiu uma resolucio
espectral de 0.09 cm™ aos espectros obtidos.

Para as amostras produzidas pela metodologia utilizando refluxo, os espectros Raman
foram obtidos no Laboratério de Espectroscopia Raman do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceard, sendo utilizado o mesmo equipamento anteriormente citado,
sob as mesmas configuracdes. Para excitacdo neste caso, utilizou-se o segundo harmonico de

um laser de Nd:YAG em 532 nm, além da linha do laser de He-Ne em 632,8 nm.
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3.5.5 Espectroscopia UV-Vis
Os espectros de absorcao na regido UV-visivel foram obtidos na Central Analitica do

DQF/UFPE, utilizando-se um espectrofotometro PerkinElmer modelo Lambda 650. A
espectroscopia de absor¢do UV-Vis foi utilizada nesta primeira etapa do trabalho para avaliagao

quantitativa aproximada da dispersdo de nanotubos funcionalizados em solventes organicos.

3.5.6 Espectroscopia de Emissao, Excitacao, Tempo de Vida e Eficiéncia Quantica
Os espectros de emissdo, excitacdo e medidas de tempo de vida do decaimento do nivel

Do do ion eurdpio (I1I), foram obtidos no DQF em um espectrofluorimetro Fluorolog-3 (Horiba
Jobin-Yvon) com duplo monocromador FL3-22, com grade de 1200 linhas/mm e dispersdo de
2,1 nm/mm, resultando numa resolu¢do AA(nm) = 2,1 x fenda(mm), e em um espectrometro de
emissdo TRIAX 320 (Horiba Jobin-Yvon), com grade de 1200 linhas/mm e dispersao de 2,64
nm/mm, resultando numa resolugdo espectral de 0,06 nm para a fenda utilizada (modo
microstep), acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P. Todos os espectros de
emissdo foram corrigidos para a resposta espectral dos monocromadores e o detector, usando
espelhos tipicos de corre¢do fornecidos pelo fabricante. Utilizou-se como fonte de excitagdo
uma lampada de xendnio 450 W / Xendnio flash modelo FL1039/40. Todas as medidas foram

feitas com amostras no estado solido.

3.5.7 Voltametria Ciclica e Espectroscopia de Impedancia
Ao final das caracterizagdes descritas anteriormente e avaliacdo das propriedades

espectroscopicas, resolveu-se estudar as propriedades eletroquimicas da amostra CNTuv*PO,
para avaliacdo de seu uso em aplicagdes fotOnicas, por apresentar a melhor eficiéncia quantica
de emissdo, bem como dos seus precursores nanoestruturados (CNT© e CNTuv), como
referéncias. Para tanto, foi utilizado um potenciostato Ivium CompactStat (Eindhoven, Holanda)
controlado pelo software IviumSoft, também utilizado para a anélise dos resultados.

Todas as medidas foram realizadas usando um sistema de trés eletrodos: um eletrodo de
carbono vitreo como eletrodo de trabalho, um fio de platina helicoidal como eletrodo auxiliar e
um eletrodo de Ag/AgCl, de referéncia. Todos os potenciais foram determinados em relacdo ao
eletrodo de referéncia (Ag/AgCl). A célula eletroquimica foi utilizada a temperatura ambiente
e foi utilizando um volume de 10 mL. Como eletrolito, utilizou-se uma solucao de K3 [Fe(CN)s]

/ K4 [Fe(CN)s] (5 mmol L") preparada em KCI1 (1 M).
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O eletrodo de carbono vitreo foi limpo através de polimento em suspensdo de alumina
0,5 wm (durante dois minutos), seguido de lavagem com agua ultrapura. Esse processo de
limpeza foi realizado trés vezes. O eletrodo de trabalho foi preparado para cada amostra: os
nanotubos foram dispersos em DMF (1mg/mL) em banho ultrassonico por duas horas, e em
seguida, 10 puL da dispersao foi depositada na superficie do eletrodo, que foi seco em estufa (50
°C). Este processo foi repetido quatro vezes, resultando em quatro camadas de material
depositadas no eletrodo.

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas na faixa de potencial de -0,2 V a
0,6 V, com velocidade de 50 mV/s e acumulagao de 3 ciclos, e as medidas de impedancia foram
realizadas no intervalo de frequéncia de 1 x102 Hz a 6,5 x10* Hz, em um circuito aberto com

uma amplitude de 10 mV e potencial inicial de 0,2450 V.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ

4.1 Funcionaliza¢do de CNT com Grupos -COOH por Rota UV

Neste trabalho foi empregada uma metodologia alternativa para inser¢ao de aziridinas a
superficie de nanotubos, baseada em sinteses organicas sem uso de catalisador®, ao contrario
dos processos descritos na literatura para SWCNT °!' e MWCNT?2. A reacdo de cicloadigio
entre a molécula de azida e o nanotubo de carbono esté apresentada esquematicamente na figura

9.

Figura 9: Representac@o esquematica da reagdo entre nanotubo de carbono e acido 4-azido benzoico.

Os grupos azida podem se converter a grupos nitreno, muito reativos, que por sua vez
podem reagir com a rede de carbono do nanotubo, produzindo grupos aziridina nas suas paredes
laterais, o que orienta os grupos -COOH ativos para as reagdes subsequentes. As condi¢des
desta reaciio foram estudadas em trabalho anterior *°. O etanol foi escolhido como o solvente e
as reagoOes fotoquimicas foram realizadas sob radiagao UV-B.

Os dados obtidos por andlise termogravimétrica dos nanotubos a) sem tratamento; b)
funcionalizados pelo tratamento 4cido convencional, e c) pela rota desenvolvida neste trabalho,
sao mostrados na figura 10. Os nanotubos submetidos ao tratamento acido (CNTa), e os
funcionalizados por rota fotoquimica (CNTuv), apresentaram inicio de perda de massa em
temperaturas inferiores a amostra sem nenhum tratamento (CNT©), que apresentaram inicio de
perda de massa em torno de 500 °C, enquanto que a primeira perda de massa nos nanotubos
submetidos ao tratamento acido ocorreu a partir de 130 °C (33%), e nos submetidos a rota
fotoquimica, a partir de 150 °C (25%). As diferentes temperaturas para estas perdas de massa

podem indicar a presenca de grupos funcionais decorrentes da funcionalizacao da superficie do
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tubo, além disso, a variacdo de 20 °C entre os nanotubos funcionalizados pode ser explicada
pela diferenga do grupo funcional. O CNTa apresenta outra perda de massa a 300 °C decorrente
da presenca de outro grupo funcional, ndo apresentado neste trabalho, mas este tratamento gera

grupos —COOH e —SO,0H na superficie dos tubos.

Figura 10: Curvas termogravimétricas das amostras CNTO, CNTa e CNTuv. Parametros: Taxa de aquecimento-
10 °C/mim, atmosfera de N3 (50 mL/mim).
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Os diferentes grupos funcionais presentes no CNTa podem ser identificados na figura
11. O espectro de infravermelho mostra bandas caracteristicas de grupos -COOH e -SO,OH.
As bandas em 1398 cm™, 1120 cm™ e 617 cm™ correspondem ao 4cido sulfonico (-SO20H),
enquanto que a banda em 1704 cm™ corresponde ao 4cido carboxilico (-COOH). A banda em
3124 cm’! est4 relacionada com ambos os grupos, enquanto as bandas em 2916 cm™ e 2849 cm®
!'s3o0 decorrentes dos estiramentos CH. A figura 12 mostra os espectros da azida sintetizada e
utilizada na reagao fotoquimica (dacido 4-azidobenzoico) e dos nanotubos funcionalizados pela
rota fotoquimica. Observa-se que os nanotubos funcionalizados nao apresentam o pico em 2106
cm’!| caracteristico da vibracdo do estiramento —Nj3 de azidas, indicando que a reagio ocorre

neste grupo como previsto na literatura.
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Figura 11: Espectro de FTIR da amostra CNTa.
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Figura 12: Espectros de FTIR do acido 4-azido-benzoico e da amostra CNTuv.
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A tabela 5 mostra as bandas caracteristicas de cada amostra. Observa-se que nos
nanotubos funcionalizados as bandas caracteristicas do grupo —COOH estao presentes, além da
banda referente a ligagdo C-N. Estes resultados indicam que o acido benzoico esta presente nos
nanotubos, livre para reagdes subsequentes, € confirmam a reagdo envolvendo as duplas

ligagdes dos MWCNTs e o grupo Ns.

Tabela 5: Correspondéncias das bandas observadas nos espectros de FTIR do acido 4-azidobenzoico e

da amostra CNTuv.
CNTa CNTuv

Acido 4-azido benzoico (MWCNT com —COOH por Rota  MWCNT com —-COOH - Rota
acida Uv

Deformagao axial

2973 cm’! Deformagao axial de - Deformagdo axial

= -1 !
-2351 em! deC H de 3124 cm OH 3445 cm de -OH
aromaticos
Estiramento —Nj3 2916 cm! . Deformagdo axial
-1 . -1
2106 cm de azidas 2849 cm! Estiramentos C-H 1679 cm de C=0
~ . ~ . Deformagdo axial
1679 cm! Defo:jrélzgiooax1al 1704 cm™! Deformacgjgamal i 1210 em?!  assimétrica de C-
0-C
Deformagio axial Estiramento Deformagio axial
1601 cm! das ligagdes C=C 1398 cm! s 1135 cm?  simétrica de C-O-
do anel assimétrico de SO2 C
Deformagio axial . - .
1284 em!  assimétrica de C- 1120 cm™! [Estiramento — gog . Deformagdo axial
0-C assimétrico de SO3 C-N
Deformagdo axial
1167 cm?  simétrica de C-O- gsgcmt  /longamento C-S de
C acido sulfonico
858 om! Deformagao axial

C-N de azidas

As amostras também foram analisadas por espectroscopia Raman, técnica bastante
utilizada na caracterizagdo de materiais carbonosos. No caso dos nanotubos de carbono, trés
bandas merecem destaque: a banda G (1500 a 1600 cm) decorrente das vibracdes do
estiramento simétrico C-C no plano, a banda D (1600-1630 cm!), caracteristica da quebra de
simetria da rede hexagonal por qualquer defeito (como hibridiza¢io sp?, heteroatomo, etc.) e a
banda G’ (~2700 cm™), caracteristica de materiais grafiticos, relacionada a organizacio
estrutural do plano bidimensional (grafeno). Além destas bandas, uma banda lateral G de baixa
intensidade, denominada banda D’, pode ocorrer decorrente de defeitos. Existe uma regido de
baixa frequéncia (correspondendo de 100 a 300 cm™!), chamada de modo de respiragio radial
(RBM), que ¢ visivel em nanotubos de carbono de uma tUnica camada. O grande diametro
externo e as diversas camadas concéntricas dos MWCNTs fazem com que o sinal deste modo
seja fraco demais para ser analisado. Nos MWCNTs, a banda G aparece como Unica, ao

contrario dos SWCNTs, em que ha o desdobramento em G € G~ decorrente de vibragdes dos

atomos na direcao ao longo do eixo do tubo e na diregdo circunferencial.
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Os espectros obtidos no presente trabalho foram normalizados pela banda G, e sao

apresentados na figura 13.

Figura 13: Espectros Raman das amostras CNT©, CNTa e CNTuv.
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A tabela 6 mostra a posi¢ao das bandas D, G e G’ para cada tipo de nanotubo analisado,
bem como razdes das intensidades Ip/Ig. Geralmente esta razdo, entre as bandas D (Desordem)
e G (Grafitico), permite a avalia¢do do grau de desordem do material. Um aumento da relagao
Ip/I corresponde a maior proporcio de carbonos sp, usualmente atribuido a presenga de mais
defeitos estruturais. Os nanotubos comerciais utilizados neste trabalho apresentaram muitos

defeitos, como pode ser observado pelo valor de Ip/Ig, igual a 0,98.

Tabela 6: Posicdo das bandas D, G, G’ e razdo Ip/ I dos espectros Raman para cada tipo de nanotubo.

Amostra Banda D Banda G Banda G’ In/Ic
(ecm™) (cm™) (em™)

CNTO 1366 1595 2701 0,98

CNTa 1366 1595 2708 0,97

CNTuv 1379 1612 2731 0,93

O aumento da razao Ip/I era esperado apos a funcionalizagao, pelo surgimento de novos
defeitos (aumento no niimero de carbonos com hibridiza¢io sp* nos MWCNTSs), no entanto, foi
observada a diminui¢do desta razdo. A maior diminui¢do ocorreu nos nanotubos

funcionalizados pela rota fotoquimica (In/Ig= 0,93), no entanto, a variacdo observada nos
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valores Ip/lg estd da mesma ordem do desvio padrio calculado (0,04), e por isso a
espectroscopia Raman ndo permitiu a confirmag¢ao da inser¢ao de grupos funcionais a superficie

dos MWCNTs.

4.1.1 Avaliagao da Dispersao de CNTuv
Inicialmente os nanotubos funcionalizados pela rota fotoquimica desenvolvida neste

trabalho foram dispersos em sete solventes: 1-agua, 2-etanol, 3-cloroférmio,
4-dimetilformamida (DMF), 5-tetrahidrofurano (THF), 6-tolueno e 7-acetato de etila. As
dispersdes foram preparadas usando uma concentracao de nanotubos de 0,056 g/L e sonicadas
durante 30 minutos em banho ultrassonico (UltraSonic Cleaner) com frequéncia de 40 Hz. A
figura 14 mostra imagens das dispersoes imediatamente apds a sonicacdo, apés 30 minutos e
apos 7 dias. A tabela mostrada na figura 14(d) resume as tensdes superficiais dos solventes, que

influenciam na molhabilidade do CNT.

Figura 14: Dispersdes de CNTuv em diferentes solventes: 1-agua, 2-etanol, 3-cloroférmio, 4-dimetilformamida
(DMF), 5-tetrahidrofurano (THF), 6-tolueno e 7-acetato de etila; a) imediatamente apds sonicagao, b) 30 minutos
apos sonicagdo e c¢) 7 dias apds sonicacdo e tensdo superficial dos solventes (d).

d)
Tensao
Solvente Superficial
(mN/m), 20 °C

Agua 72,8
Etanol 22.3
Cloroférmio 27,5
DMF 37,1
THF 26,4
Tolueno 28,4
Acetato de Etila 23,8
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Pelas imagens, ¢ possivel observar que 30 minutos apds sonicagdo as dispersdes nao
apresentaram alteracdes visuais, e apds 7 dias, apenas as dispersdes preparadas em etanol e
DMF nao apresentaram mudangas visualmente. Este fato pode ser explicado pela maior
molhabilidade dos nanotubos nestes solventes, além das interacdes entre as moléculas de acido
benzoico (presentes nos MWCNTs funcionalizados) e as moléculas dos solventes. A variagao
na tonalidade das dispersdes iniciais também pode ser explicada pelo mesmo principio, uma
vez que os nanotubos podem ser molhados e preenchidos com substancias que possuem baixa
tensdo superficial, como enxofre, selénio e césio. Solugdes com tensdo superficial inferior a
200 mN/m proporcionam maior molhabilidade aos nanotubos, enquanto que, em solugdes com
tensdes superficiais maiores, se comportam como hidrofébicos™.

A partir dessas observagdes (visuais), foi realizado uma comparagdo da dispersdo de
nanotubos em etanol: nanotubos sem tratamento, nanotubos submetidos ao tratamento acido
nanotubos funcionalizados por rota UV. Para isto, a espectroscopia de absor¢cdo no UV-Vis foi
usada, uma vez que ¢ uma das técnicas mais precisas para avaliar a estabilidade da dispersao
de nanotubos de carbono®*. A figura 15 apresenta o espectro de UV-Vis de dispersdes com

CNT©, CNTa e CNTuv.

Figura 15: Espectros de UV-Vis de CNT©O, CNTa e CNTuv dispersos em etanol.
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A variagdo da absorbancia em func¢io do tempo foi monitorada in situ durante 12 horas
em intervalos de 10 segundos, em 268 nm, banda que corresponde a transi¢des m-m* em
MWCNT?™. Os graficos obtidos sdo apresentados na figura 16. Aumentos eventuais de
absorbancia em fun¢do do tempo podem ser atribuidas a erros intrinsecos no procedimento
experimental (~ 5%), mas também podem estar associados a mecanismos de aglomeragao
seguido de precipitagdo, resultando em variacdes de espalhamento de luz. Em geral, o
comportamento das analises para dispersado de MWCNT em fun¢do do tempo apresentam
caracteristicas diferentes para cada tipo de MWCNT. CNTuv apresenta um decaimento mais

parecido com CNTa do que CNT®O.

Figura 16: Absorbancia (em 268 nm) em fungao do tempo: CNTO, CNTa e CNTuv dispersos em etanol.

Absorbancia

As alteracdes na absorcao (44) foram calculadas de acordo com a equacao abaixo:

_ (Mi— Mf) 100
= Mi

em que, Mi = média dos 10 primeiros pontos, Mf = média dos 10 tltimos pontos.
As reducdes no sinal de absorbancia foram de 65,6% (CNT©O), 29,9% (CNTa) e 2,06%

(CNTuv). Quanto menor a redugdo da absorbancia, maior estabilidade da dispersdao, uma vez

que se estd monitorando o comprimento de onda de absor¢ao maxima (o mesmo para todos os
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nanotubos). Se ocorre decantacdo dos nanotubos a absorbancia ¢ menor e a dispersao ¢ menos
estavel. A dispersdao com CNTuv apresenta-se mais estdvel, com um decaimento de apenas
2,06% (apos 12 horas). Conclui-se que esta rota pode ser aplicada para funcionalizar nanotubos
de carbono com grupos —COOH, e esses nanotubos, utilizados em nanocompositos, por
apresentarem dispersdes estaveis. Nanocompositos formados por polivinil butiral (PVB) e
nanotubos funcionalizados com a rota descrita foram produzidos em nosso grupo de pesquisa’®.
Além disso, esta rota ndo produz CCFS, ¢ rapida e pode ser usada com outras moléculas de
azidas.

A funcionalizacdo por rota fotoquimica serd utilizada em projeto do Grupo para

vetorizagdo em organismos vivos em ambiente aquatico, uma vez que resulta nos nanotubos

com a melhor dispersdo, também viavel em agua.

4.2 Estudo das Rotas para Funcionaliza¢do de CNT como DNCL

4.2.1 Acoplamento de Marcadores por Substituicao

Espectroscopia no Infravermelho
A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi

usada para verificar a substituigdo de moléculas de dgua pelo ligante 4cido benzoico, além de
investigar outras interacdes que possam existir entre os grupos funcionais em cada amostra.

O trabalho desenvolvido envolve a pré-funcionalizagdo dos nanotubos de carbono, de
forma que apresentem grupos carboxilicos livres ao longo da superficie e extremidades do tubo.

A figura 17 mostra o espectro de infravermelho do CNTuv# em comparagdo com o
complexo Eu(btfa);(H20)2, e as respectivas bandas listadas na tabela 7. A amostra CNTuv# foi
produzida por uma simples mistura, por isto sdo observadas as mesmas bandas caracteristicas
do complexo Eu(btfa);(H20)2 no espectro de infravermelho.

A mistura fisica de nanotubos de carbono (CNTuv) com o complexo de eurdpio nao
apresentou interacao quimica, uma vez que nao foram observadas mudangas no espectro de
infravermelho. A espectroscopia de luminescéncia, mostrada posteriormente, estard de acordo

com esta conclusao.
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Figura 17: Espectro de Infravermelho da amostra CNTuv# comparado com o do complexo Eu(btfa);(H,O)s.
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Tabela 7: Atribuicdes para as bandas presentes no espectro da amostra CNTuv# (Fig. 17).

CNTuv#

Posi¢cio da Banda (cm™) Atribuicao a banda
1616 Estiramento C=0 do BTFA
1573 Estiramento C-O
1535 Estiramento assimétrico C=0 interagindo
com metais
1290 Estiramento C-C-C de cetonas, estiramento
CF3
1190, 1144, 945, 775 Estiramento C-F

Em contraste com o espectro da amostra CNTuv#, espectro de infravermelho da amostra
CNTuv@, mostrado na figura 18, ndo apresenta o perfil do complexo utilizado, sendo
ressaltado a banda em 1635 cm™!, que apresenta um deslocamento em rela¢io ao estiramento
C=0, em 1616 cm™' no complexo Eu(btfa);(H20).. Este fato ¢ indicativo de interacdo entre o
grupo —COOH do nanotubo funcionalizado e o complexo de eurdpio. Nao se pode, no entanto,

afirmar que houve substituicdo de moléculas de 4gua no complexo.
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Figura 18: Espectro de Infravermelho da amostra CNTuv@ comparado com o do complexo Eu(btfa);(H>0)..
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Conforme mostrado na figura 18, o espectro apresenta uma banda larga em torno de
3400 cm!, de vibragdes —OH de 4gua remanescente no KBr ou presente no complexo, motivo
pelo qual ndo € possivel inferir se as moléculas de 4gua do complexo foram substituidas pelo
acido benzoico. A tabela 8 contém as principais bandas do espectro de infravermelho da

amostra CNTuv(@, com suas respectivas atribuicdes.

Tabela 8: Bandas de absorc¢ao no infravermelho da amostra CNTuv(@ e respectivas atribuicdes.

CNTuv@

Posiciao da Banda (cm™) Atribuicao a banda
1635 Estiramento C=0 do BTFA
1535 Estiramento assimétrico C=0 de COO"

interagindo com metais

1387 Estiramento simétrico do anion carboxilato
1150 Estiramento C-F3
612 Estiramento C-F

O espectro de infravermelho da amostra CNTuv@T apresenta perfil diferente, sendo

possivel observar deslocamentos maiores de algumas bandas, como observado na figura 19.
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Figura 19: Espectro de Infravermelho da amostra CNTuv@T comparado com o do complexo Eu(btfa);(H,0)..
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A 1identificagdo das bandas ¢ mostrada na tabela 9. Pelos deslocamentos verificados,
pode-se inferir que a utilizagdo de uma base para desprotonar o 4cido presente nos nanotubos
provoca uma interagdo quimica, como a substituicdo de moléculas de dgua, mas nao se pode
afirmar que ocorre eficientemente, uma vez que o espectro ainda apresenta uma banda intensa
em torno de 3400 cm™'. Esta banda, correspondente a vibragdes —OH, podem ser do complexo,
mas também da agua remanescente do KBr utilizado para o pastilhamento. O ruido presente no

espectro dificultou uma anélise mais completa, particularmente na regido de 1000 a 500 cm™.

Tabela 9: Identificagdo das principais bandas de absor¢@o no espectro FTIR da amostra CNTuv@T.

CNTuv@T

Posiciao da Banda (cm™) Atribuicdo a banda
1630 Estiramento C=0 do BTFA
1544 Estiramento assimétrico C=0 de COO"

interagindo com metais

1387 Estiramento do anion carboxilato
1016 Estiramento CF3
763 Estiramento C-F
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A representacdo do complexo Eu(btfa);(H.O), € apresentada na figura 20. Com base nas
analises por espectroscopia de infravermelho, uma possivel forma de ligagdo
complexo-nanotubo ¢ apresentada na figura 21, lembrando que ha interacdo entre o anel
aromatico do ligante BTFA e a estrutura dos nanotubos. Estudos de simulacao, que estdo em

andamento, mostram uma interagdo forte entre o ligante e o nanotubo.

Figura 20: Representagdo esqumatica do complexo Eu(btfa)s;(H,0)s.

Estas representagdes estruturais sdo ilustrativas, mas podem dar uma ideia sobre as
interacdes entre os grupos carboxilicos na superficie dos nanotubos e o complexo utilizado.

A amostra CNTuv# apresentou uma fraca luminescéncia, visualmente identificada sob
exposicao a radiacao UV, enquanto que as outras amostras ndo apresentaram luminescéncia
visualmente identificada, mas apenas detectada pelos espectros de luminescéncia, mostrados

posteriormente, que indicam que a funcionalizagdo deve ter ocorrido em “pequena escala”.
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Espectroscopia Raman
Como mostrado anteriormente, a analise dos espectros Raman de nanotubos ¢

esclarecedora, uma vez que apresentam bandas caracteristicas que, correlacionadas, trazem
informagdes sobre a funcionalizacdo e o impacto desta na estrutura do material. A figura 22
apresenta os espectros Raman das amostras descritas neste topico, enquanto que a tabela 10

mostra as bandas e as razoes Ip/lg.

Figura 22: Espectros Raman dos nanotubos de carbono marcados por substituicao.
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Tabela 10: Razdes Ip/lg e bandas correspondentes nos espectros Raman dos nanotubos marcados por

substituicdo.
Amostra Banda D Banda G Banda G’
(cm™) (cm™) (cm™)
CNTuv 1379 1612 2731 0,93
CNTuv# 1362 1595 2705 0,99
CNTuv@ 1392 1612 2735 0,99
CNTuv@T 1383 1612 2731 0,95

Os modos de alta frequéncia (banda G e banda G’), relacionados a estiramentos
tangenciais C-C do grafite, sdo sensiveis a interagdes eletrostaticas entre os nanotubos e os
atomos intercalados nos canais intersticiais nos feixes de nanotubos. A amostra CNTuv#, que

¢ resultante de uma mistura fisica, apresenta deslocamentos para nimeros de onda menores nas
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trés principais bandas, quando comparada com a amostra CNTuv. Estes deslocamentos podem
estar associados a interacdo eletrostatica entre os nanotubos € o complexo de europio utilizado,
como previsto no espectro de infravermelho. Os deslocamentos das bandas também podem ser
correlacionados com a presenca de interacdo quimica entre os nanotubos e as moléculas (ou
atomos) provenientes da funcionalizacdo. Esta explicacdo pode ser atribuida as amostras
CNTuv@ e CNTuv@T, ja que apresentam mudangas nos espectros de infravermelho. Além
disso, a razdo Ip/Ig diminui mediante formacio de adutos com metais>’. No presente trabalho,
a complexagdo ocorre com o ion Eu®". Este fato é observado na amostra CNTuv@T, que
apresenta diminui¢do de 0,04 na razdo Ip/Ig, porém este valor ¢ da mesma ordem do desvio

padrdo calculado (0,04) e ndo pode ser usada para confirmar a formagao do complexo.

Microscopia Eletrénica de Varredura
A microscopia eletronica de varredura foi utilizada neste trabalho com o objetivo de se

observar como esta ocorrendo o recobrimento dos nanotubos pelo complexo luminescente nos
nanotubos funcionalizados para atuarem como DNCLs, e a morfologia dos mesmos.

A figura 23 mostra as imagens obtidas por MEV, com ampliagdes de 25.000, 100.000 e
200.000 vezes, dos nanotubos sem tratamento, antes da pré-funcionalizagao (CNTO).

Observa-se que estes nanotubos estdo aglomerados, € ndo apresentam recobrimento
algum. E possivel se identificar diferentes didmetros, o que esta de acordo com o esperado, uma
vez que se trata de MWCNT comercias sem controle do nimero das camadas, produzidos por
descarga em arco. O espectro de EDS deste material, mostrado na mesma figura, apresenta
elementos como Fe e Al, que sdo tracos dos catalisadores utilizados no processo de sintese.

As imagens de MEV da amostra CNTuv#, com ampliagdes de 50.000, 100.000 e
150.000 vezes, sdo apresentadas na figura 24, e mostram que esses nanotubos, submetidos a
agitacdo em solucdo etandlica contendo o complexo Eu(btfa);(H20), seguida de evaporagao
do solvente, apresentam possivel recobrimento da superficie pelo complexo. Este fato pode ser
comprovado pelo espectro de EDS, que mostra a presenca de F, Eu e CI. O flior ¢ decorrente

do ligante B-dicetonado, e o CI é remanescente do EuCl; utilizado na sintese do complexo.
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Figura 23: Imagens de MEV (25.000%, 100.000x e 200.000x) ¢ EDS dos nanotubos sem tratamento (CNTO).
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Figura 24: Imagens de MEV(50.000x, 100.000x e 150.000x) e espectro de EDS da amostra CNTuv#.
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Esperava-se, para esta amostra (CNTuv#), apenas uma mistura fisica apresentando
aglomerados, no entanto, o que se observa ¢ um possivel recobrimento homogéneo da superficie
dos nanotubos devido provavelmente a interagdes tipo van der Waals entre os anéis aromaticos
dos MWCNTs e os anéis presentes nos ligantes utilizados no complexo. Uma representagao
esquematica deste recobrimento ¢ apresentada na figura 25. O recobrimento é favorecido
também pelo aumento da molhabilidade dos nanotubos em etanol, que faz com que a solucao
penetre melhor no nanotubo, aumentando o contato entre a superficie do nanotubo e o
complexo, ao longo da evaporagdo do solvente.

Este processo, de possivel recobrimento uniforme por metodologia simples, pode ser

explorado posteriormente. Experimentos sistematicos estdo sendo realizados, com o objetivo
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de verificar a estabilidade da interagcdo na interface do recobrimento, através de repetidas

lavagens.

Figura 25: Representagdo esquematica do recobrimento apresentado pela amostra CNTuv#.
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Sendo comprovada a estabilidade do recobrimento, este material podera ser aplicado
como sonda luminescente com caracteristicas especiais, em DNCL como CNT rastreavel.

As micrografias da figura 26 mostram que, para a amostra CNTuv(@, além do possivel
recobrimento dos nanotubos, observa-se aglomerados do complexo utilizado.

O fato desta amostra apresentar aglomerados do complexo, juntamente com os
nanotubos recobertos, pode estar relacionado com o tempo de reagdo (5 dias) que favoreceu a
formagdo desses aglomerados, além do simples recobrimento, ou seja, favoreceu a
recristalizagdo do complexo. Tanto a forma de como ocorreu o recobrimento, quanto a
recristalizacdo do complexo, foram avaliadas por espectroscopia de luminescéncia, apresentada
em discussdo posterior.

A amostra CNTuv@T foi preparada da mesma forma que a amostra CNTuv(@, porém
com o uso de trietilamina para ajuste do pH entre 6 e 7. O uso da base alterou morfologicamente
o material, conforme mostrado na figura 27, ¢ o que se observa agora ¢ a formacdo de

conglomerados de complexo com nanotubos revestidos.
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Figura 26: Imagens de MEV (100.000x, 50.000x e 50.000x) e espectro de EDS da amostra CNTuv@.
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Figura 27: Imagens de MEV (324x, 20.000x e 50.000x), e espectro de EDS da amostra CNTuv@T.

Ao contrario das outras amostras, o espectro de EDS mostra o pico de fluorescéncia do
eurdpio bem mais intenso do que o do carbono, indicando maior quantidade de complexo no
CNT. Provavelmente a interagdo do complexo com os nanotubos foi mais efetiva devido ao
ajuste do pH, por ocorrer a desprotonacdo do grupo —COOH presente nos nanotubos
funcionalizados previamente com &cido azido benzoico. Desta forma, pode ter ocorrido
substituicdo de moléculas de agua, como proposto inicialmente para esta metodologia de
funcionalizagao.

A avaliacdo dessas hipoteses sera apresentada posteriormente neste trabalho, com
auxilio de parametros obtidos por espectroscopia de luminescéncia, importantes no estudo dos

complexos com ions lantanideos.
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4.2.2 Acoplamento de Marcadores por Interacao Eletrostatica
Este topico aborda a caracterizacdo de nanotubos funcionalizados com complexos de

eurdpio através de interagdo eletrostatica, variando-se os ligantes na metodologia descrita na
literatura, conforme mencionado no procedimento experimental. Assim, da mesma forma que
para a obtengdo de nanotubos funcionalizados por substitui¢do, os ligantes foram escolhidos
por serem bem caracterizados e resultando em eficientes DMCLs, podendo resultar em bons
DNCLs. Foram obtidas amostras com BTFA, BTFA e fenantrolina, além de uma amostra
utilizando BTFA e acido hidréxido benzoico. A utilizagao do acido foi escolhida para permitir
a presenca de grupos —OH livres, a fim de promover uma melhor dispersdo do material em
agua, indispensavel para uso desses dispositivos in vivo (Artemia salina), conforme previsto

neste trabalho.

Espectroscopia no Infravermelho
O espectro FTIR da amostra CNTS (apenas pré-funcionalizada com surfactante) sera

utilizado para comparagao com os espectros das amostras analisadas nesta parte do trabalho. A
figura 28 apresenta o espectro da amostra CNTSB (com o ligante BTFA na formagdo do
complexo de eurdpio no nanotubo) comparado com o do CNTS. O espectro apresenta uma

banda larga em 3400 cm™!, associada a vibracdes -OH de moléculas de dgua.

Figura 28: Espectro de FTIR da mostra CNTSB em comparag@o com CNTS.
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Para uma andlise detalhada, as tabelas 11 e 12 apresentam atribui¢des as principais
absorc¢des das amostras CNTS e CNTSB, respectivamente. De acordo com a analise das bandas
apresentadas na tabela 11, pode-se reconhecer que a amostra CNTS ¢, de fato, formada pela

incorporagao de SDS aos nanotubos de carbono.

Tabela 11: Atribuicdes as principais bandas de absor¢@o no infravermelho da amostra CNTS.

CNTS

Posiciao da Banda (cm™) Atribuicao a banda
2921-2852 Estiramento —CH
1430 Estiramento de SO3*
1305 Estiramento simétrico - OSO -
1150 Estiramento assimétrico S=O
878 Estiramento assimétrico - OSO -

Na tabela 12, ¢ importante se destacar a presen¢a da banda em 1632 cm™, que
corresponde ao estiramento C=0O da B-dicetona (BTFA). Este estiramento ocorre entre 1640 e
1580 cm™ %8, sendo normalmente observado em 1615 cm™ para o BTFA em complexos de
lantanideos. Pelo deslocamento observado em CNTSB, pode-se inferir que ocorreu formagao

do complexo com o ion Eu**, e a interaciio foi dada pelo grupo C=0, como esperado.

Tabela 12: Atribuicdes as principais bandas de absor¢@o no infravermelho da amostra CNTSB.

CNTSB

Posicdo da Banda (cm™) Atribuicao a banda
2921-2852 Estiramento —CH
1632 Estiramento C=0 do BTFA
1438 Estiramento de SOs>
1305 Estiramento simétrico - OSO -
1222 Estiramento assimétrico S-O
1139 Estiramento assimétrico S=O

A figura 29 mostra a representacdo esquematica proposta para a formagao do complexo

com o nanotubo por interagdo eletrostatica, na amostra CNTSB.
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Figura 29: Representacdo esquematica proposta para a amostra CNTSB.

Com os ligantes BTFA e acido hidroxibenzoico, a amostra CNTSBOH apresentou um
espectro FTIR com pequenas mudancas em relagdo a CNTS, conforme mostra a figura 30, com

atribui¢oes as bandas resumidas na tabela 13.

Figura 30: Espectro de FTIR da amostra CNTSBOH em comparagdo com CNTS.
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As bandas entre 3498-3320 cm™! sdo caracteristicas de estiramentos —OH presentes nas
moléculas de acido hidroxibenzoico, indicando a presenga desta molécula nos nanotubos. Em

1581 cm’!, tem-se o estiramento associado ao ion carboxilato, sugerindo a desprotonagio do
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grupo carboxila, e a formagdo do complexo por nesta regido. A molécula livre apresenta o
estiramento do grupo C=0 em 1694 cm™'. Além destas bandas, CNTSBOH apresenta as bandas

caracteristicas do ligante BTFA, como o estiramento CF3 (1018 cm™).

Tabela 13: Atribui¢des as principais bandas de absorgdo no infravermelho da amostra CNTSBOH.

CNTSBOH

Posi¢io da Banda (cm™) Atribuicdo a banda

3498-3320 Estiramento —OH
2928-2860 Estiramento —CH
1581 Estiramento C=0O do BTFA e do anion
carboxilato do 4cido
1443 Estiramento de SOs*"
1111

Deformagao axial simétrica de C-O-C

1018 Estiramento CF3

A figura 31 mostra a representacdo esquematica proposta para a formag¢ao do complexo

com o nanotubo por interagdo eletrostatica, na amostra CNTSBOH.

Figura 31: Representagdo esquematica proposta para a amostra CNTSBOH.

Com os ligantes BTFA e fenantrolina, a amostra CNTSBP apresentou um espectro FTIR
com as mudangas mais significativas em relagdo ao espectro do CNTS, dentre as amostras de
nanotubos funcionalizados por interagdo eletrostatica, conforme mostra o espectro da figura 32,

onde ¢ possivel se identificar as bandas caracteristicas do complexo formado. Uma
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sobreposi¢ao do espectro de FTIR da amostra CNTSBP com o complexo Eu(btfa)sfen puro ¢

apresentada na figura 33.

Figura 32: Espectro de FTIR da amostra CNTSBP em comparagdo com CNTS.

Transmitancia (u.a)

—— CNTS
CNTSBP

T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 33: Espectro de FTIR da amostra CNTSBP em comparagdo com o complexo Eu(btfa);fen.
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A figura 34 mostra a representacdo esquematica proposta para a formacao do complexo

com o nanotubo por interagdo eletrostatica, na amostra CNTSBP.
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Figura 34: Representacdo esquematica proposta para a amostra CNTSBP.

Comparando-se os espectros FTIR dos trés tipos de nanotubos funcionalizados por
acoplamento via interacdo eletrostatica, percebe-se que o espectro do SDS pode estar
sobrepondo as bandas dos ligantes nas amostras que contém agua. Por outro lado, na amostra
CNTSBP, em que ¢ utilizado o ligante 1,10-fenantrolina na substitui¢do das moléculas de agua
(sendo este um 6timo ligante para tal finalidade), o espectro obtido ¢ caracteristico do complexo

puro, sem o nanotubo de carbono.

Espectroscopia Raman
Os resultados da espectroscopia Raman das amostras deste sistema corroboram com os

resultados de FTIR anteriormente apresentados. Estes espectros sao apresentados na figura 35.

Figura 35: Espectros Raman dos nanotubos de carbono marcados por interagio eletrostatica.
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Os nanotubos funcionalizados por intera¢do eletrostatica, produzidos nesta etapa,
mostram um perfil semelhante aos nanotubos comerciais, conforme andlise das bandas
caracteristicas: D, G e G’. Nao foi possivel a anélise dessas bandas na amostra CNTSBP, que
apresenta um conjunto de bandas de grande intensidade relativa, atribuidas a luminescéncia do
ion Eu*" no complexo Eu(btfa)sphen, sob excitacdo do laser de argonio, utilizado para obtencio
do espectro Raman. O laser, na linha de 514,5 nm, pode excitar diretamente o nivel °D; do fon
Eu®*, que decai ndo radiativamente, populando o nivel emissor *Do, dando origem as emissdes
associadas as transi¢des Do —’Fj. Destaca-se no espectro a emissdo no vermelho, associada a
transicdo hipersensitiva Do —’F,. Numa situa¢do ideal, para obten¢ido do espectro Raman,
deve-se escolher a excita¢do laser em regido que ndo provoque a luminescéncia da amostra.
Serdo testadas outras linhas de excitagdo, que ndo provoquem a luminescéncia da amostra
CNTSBP. Apesar da forte intensidade de luminescéncia da amostra CNTSBP indicar que a
quantidade de complexo formado na superficie dos CNTs ¢ significativa, ndo se observam os
modos vibracionais do complexo. Normalmente, nesses materiais hibridos ndo se detectam
esses modos Raman, provavelmente devido aos nanotubos de multiplas camadas reabsorverem
os fotons espalhados Raman provenientes do complexo, que além de recobrir os nanotubos,
pode estar encapsulado®.

A tabela 14 mostra os dados dos espectros Raman, mas nao inclui a amostra CNTSBP,
cujo marcador luminescente se apresentou excelente sob excitacdo verde, e a luminescéncia

vermelha do complexo impediu a andlise do espalhamento Raman do CNT nesta amostra.

Tabela 14: Bandas D, G, G’ e razdo In/ Ig do Raman dos nanotubos marcados por interagdo eletrostatica.

Amostra Banda D Banda G Banda G’
(cm™) (cm™) (ecm™)
CNTS 1383 1616 2731 0,99
CNTSB 1374 1616 2731 1,04
CNTSBOH 1383 1616 2731 1,00

Pela analise das razdes Ip/lg, € possivel inferir que ocorreu a formagao do complexo nas
amostras CNTSB, pois a razdo aumenta quando comparada ao CNTS. As bandas estdo nas

mesmas posi¢des, com exce¢do da banda D em CNTSB. Este deslocamento aparentemente nao
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¢ significativo, podendo estar associado a interagdes diferentes entre as moléculas do ligante e

as moléculas de SDS.

Microscopia Eletrénica de Varredura
As imagens obtidas por MEV do CNTS mostram, na figura 36, o possivel recobrimento

desses nanotubos de carbono, sonicados nessa amostra apenas com o sulfactante anidénico SDS.
Este recobrimento é praticamente uniforme, e esta de acordo com a literatura’®.
O espectro de EDS dos nanotubos CNTS, mostrado na mesma figura, ¢ similar ao dos

nanotubos CNTO (sem tratamento).

Figura 36: Imagens de MEV (50.000%, 100.000x e 200.000x), e espectro de EDS da amostra CNTS.
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As imagens de MEV da amostra CNTSB, mostradas nas figuras 37 e 38, evidenciam

estruturas hibridas formadas de cristais de complexo e nanotubos recobertos pelo mesmo.

Figura 37: Imagens de MEV (2.575x, 100.000x, 8.000x e 20.000x) da amostra CNTSB.
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A ampliagdo de 2.575x (micrografia superior esquerda da figura 37) mostra cristais do
complexo de eurdpio com BTFA, enquanto que a ampliagdo de 100.000x (superior direita)
mostra o emaranhado de nanotubos recobertos. A imagem inferior esquerda evidencia a
estrutura hibrida, formada de cristais de complexo e nanotubos, € a inferior direita, uma

aproximacao de 20.000x nos bem definidos cristais do complexo de eurdpio.
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Os cristais observados apresentam formas caracteristicas, mas formando aglomerados
irregulares. Observam-se areas nao uniformes, com recobrimentos diferenciados. Por outro

lado, os nanotubos apresentam-se recobertos, € este recobrimento ¢ quase uniforme.

Figura 38: Imagens de MEV (1000x e 12.000x), indicando pontos onde foram feitas as medidas de EDS da
amostra CNTSB.
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A figura 38 mostra os espectros EDS, com as respectivas micrografias indicando os
locais onde as andlises foram feitas, com sele¢des de pontos sobre os cristais do complexo. Pela
analise do EDS tem-se que, em algumas regides, ha presenga de cloro, remanescente do
EuCl3.6H>O. Além disso, constata-se a formacao do complexo esperado, pela presenga de

eurdpio e fluor (decorrente do BTFA).
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As imagens de MEV da amostra CNTSBOH, mostradas na figura 39, apresentam uma
morfologia diferente para esses nanotubos, recobertos com complexo de eurdpio com ligantes
BTFA e acido hidroxibenzoico. Observa-se um possivel recobrimento dos mesmos, de forma

uniforme e sem formagao de aglomerados.

Figura 39: Imagens de MEV (150.000%, 50.000x e 20.000x), EDS da amostra CNTSBOH.
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O espectro EDS desta amostra, mostrado na mesma figura, indica a presenga de europio,
confirmando a forma¢do do complexo, conforme também evidencia o espectro de
infravermelho.

Para as amostras CNTSBP, com ligantes BTFA e fenantrolina, as imagens apresentadas
na figura 40 também mostram um possivel recobrimento dos nanotubos, mas nao foi possivel

detectar por EDS a presenga de eurdpio ou dos ligantes.
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Figura 40: Imagens de MEV (50.000x, 150.000x e 25.000x), e EDS da amostra CNTSBP.
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Para a amostra CNTSBP, esperava-se observar picos de alta intensidade relativa
referentes ao europio, pois pelo espectro de infravermelho, observaram-se os picos
caracteristicos do complexo, além da forte luminescéncia do eurdpio detectada durante as
tentativas de medidas do espalhamento Raman. E possivel que os pontos escolhidos para o
registro do EDS ndo representaram a amostra como um todo. Nao foi possivel realizar medidas
de EDS em outros pontos por interferéncia de campo magnético, no entanto, vale ressaltar o
possivel recobrimento homogéneo dos nanotubos, e a forte luminescéncia do mesmo.

Em todas as amostras obtidas por interacdo eletrostatica, observou-se o recobrimento
dos nanotubos, inclusive na amostra CNTS (apenas com surfactante). A presenga de complexo

nas demais amostras foi confirmada por EDS e FTIR.
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4.2.3 Acoplamento de Marcadores assistido por Micro-ondas

Espectroscopia de Infravermelho
A metodologia de funcionalizagdo de CNT com marcadores fotdnicos acoplados por

processo assistido por micro-ondas ¢ descrita na parte 3.2.4, originando as amostras da tabela
3, a serem caracterizadas como DNCL. Inicialmente esta metodologia foi empregada utilizando
apenas cloreto de eurdpio hexa-hidratado com os nanotubos funcionalizados com azida por rota
UV (CNTuv), conforme descrito na pagina 31. Os espectros de infravermelho da amostra
obtida, CNTuvp, bem como do cloreto de eurdpio, como referéncia, sdo apresentados na figura
41. Pode-se observar que as bandas caracteristicas do EuCl3.6H>O estdo presentes na amostra
CNTuvp, mas com pequenos deslocamentos. A banda em 1629 cm™ do cloreto, referente a
vibragdo H-O-H®, aparece nos nanotubos funcionalizados em 1595 ¢cm™'. Estes nanotubos
também apresentam uma banda em 1437 cm™! que corresponde ao 4cido benzoico decorrente

da funcionalizagdo prévia com a azida, conforme processo de preparacao do CNTuv.

Figura 41: Espectro de FTIR da amostra CNTuvp, em comparagdo como de EuCls;.6H,O.
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As tabelas 15 e 16 apresentam as atribui¢cdes as principais bandas do espectro de
absor¢ao no infravermelho do EuCl;.6H>O e CNTuvpu. Observa-se que ocorre interagao

provavelmente pelas moléculas de agua e os grupos —COOH presentes nos nanotubos
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funcionalizados previamente. Esta conclusdo estd associada ao deslocamento da banda
referente a vibracdo H-O-H de moléculas agua coordenadas, que no CNTuvu ocorre em 1595
cm! e ao desdobramento da banda referente ao estiramento simétrico Eu-O. Este
desdobramento sugere uma interagdo diferente das moléculas de &4gua presentes em
EuCl;.6H>0, quando comparadas com as moléculas presentes em CNTuvp. Além disso, no
espectro da amostra CNTuvp, surge uma banda referente ao estiramento do anion carboxilato
(1437 cm™), enquanto que o espectro dos nanotubos funcionalizados com —COOH, apresentam

a deformagao axial de C=0.

Tabela 15: Principais bandas de absor¢@o no infravermelho, para EuCl;.6H,O.

EuCl;.6H20

Posi¢cio da Banda (cm™) Atribuicao a banda
3386 Estiramento —OH
1629 Vibragao de H-O-H
630 Estiramento simétrico Eu-O

Tabela 16: Principais bandas de absor¢ao no infravermelho, para CNTuvp.

CNTuvp

Posi¢cio da Banda (cm™) Atribuicao a banda
3386 Estiramento —OH
1595 Vibra¢ao de H-O-H
1437 Estiramento do anion carboxilato
642-559 Estiramento simétrico Eu-O

A partir das analises apresentadas, foi proposta uma estrutura para a amostra CNTuvy,
obtida pelo acoplamento assistido por micro-ondas. Essa estrutura, representada na figura 42,
considera uma interacdo simples entre o grupo —COOH do nanotubo pré-funcionalizado com

azida, e as moléculas de agua do cloreto de eurdpio.
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Figura 42: Estrutura proposta para o CNTuvp, com funcionalizagdo assistida por micro-ondas.
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A figura 43 mostra os espectros de absor¢do no infravermelho da amostra CNTuvpuPO
e dos ligantes utilizados nesta amostra, oxadiazol e 1,10-fenantrolina. O espectro da amostra
CNTuvpPO apresenta bandas fracas correspondentes ao estiramento C-H do anel aromético em

2940 cm!, confirmando a presenca de fenantrolina. Este estiramento est4 deslocado em relagio

a fenantrolina livre (2950 cm™!), sugerindo alguma interac3o.

Figura 43: Espectros de FTIR da amostra CNTuvpPO e dos ligantes fenantrolina e oxadiazol.
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As principais bandas de absor¢ao no infravermelho da amostra CNTuvuPO estao
resumidas na tabela 17. A absor¢do em 1700 cm™!, que corresponde ao estiramento C=0 do

ligante oxadiazol, aparece deslocada na amostra para nimero de onda menor (1568 cm™), o que

sugere que a coordenacdo ocorreu nesta regiao.

Tabela 17: Principais bandas de absor¢do no IV, da amostra CNTuvuPO.

CNTuvuPO

Posi¢cio da Banda (cm™) Atribuicao a banda
3412 Estiramento —OH
1570 Estiramento C-O
1430 Estiramento C-N

A banda em 1430 cm’! (estiramento C-N), estd presente tanto na amostra como no

ligante oxadiazol, indicando que o ion eurdpio ndo coordenou na regido do anel oxadiazol. Com

base nessas observagdes, propoe-se uma possivel estrutura para a amostra CNTuvuPO obtida,

conforme apresentado na figura 44.

Figura 44: Estrutura proposta para o CNTuvpuPO, com funcionalizago assistida por micro-ondas.

O espectro de infravermelho do complexo puro (sem nanotubos) ¢ apresentado na figura
45. Percebe-se que € o mesmo complexo formado na amostra CNTuvuPO, mostrando que a
metodologia de sintese desses complexos, desenvolvida no laboratério de Sintese Organica do

DQF ¢!, ¢ viavel para a funcionaliza¢do dos nanotubos, a serem caracterizados como DNCL.
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Figura 45: Espectros de FTIR de CNTuvpPO em comparagdo com o complexo sem nanotubos de carbono.
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O espectro de absorc¢ao no infravermelho da amostra CNTuvuP, obtida sem a presenca
do ligante oxadiazol, e o espectro do ligante utilizado, a fenantrolina, sdo apresentados na figura
46. Observa-se um espectro diferente da amostra anterior, o que era esperado, pela auséncia de
um dos ligantes. A banda corresponde a vibragdo —OH apresenta-se intensificada na amostra

CNTuvuP, devido as moléculas de 4gua na primeira esfera de coordenagao.

Figura 46: Espectros de FTIR da amostra CNTuvpP e do ligante 1,10-fenantrolina.
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Uma banda de intensidade média é observada em 1640 cm™, que pode ser atribuida a
vibragdo H-O-H de moléculas de 4gua coordenadas. Comparando-se com a mesma vibragao
presente no cloreto de eurdpio (1595 cm™), verifica-se um deslocamento que pode ser atribuido
a presenga da fenantrolina. A tabela 18 mostra as principais bandas de absor¢cdo no

infravermelho para esta amostra.

Tabela 18: Principais bandas de absor¢do no infravermelho e respectivas atribui¢des, para a amostra CNTuvpP.

CNTuvpuP

Posiciao da Banda (cm™) Atribuicao a banda
3412 Estiramento —OH
1640 Vibragao H-O-H
1383 Estiramento C-N

A banda referente ao estiramento C-N do ligante (1420 cm’™') aparece na amostra
CNTuvpP em menor energia (1383 cm™), sugerindo uma coordenacio nesta regido. Propde-se

uma provavel estrutura para esta amostra, representada na figura 47.

Figura 47: Representagdo da estrutura proposta para a amostra CNTuvuP.

As proximas amostras a serem discutidas foram obtidas utilizando nanotubos sem
pré-funcionalizagdo.
Pela analise do espectro de absor¢ao no infravermelho da amostra CNTuPO (figura 48),

pode-se verificar o aumento de intensidade banda referente a vibragdo —OH, se comparada com
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a dos ligantes, indicando a presenca de dgua na primeira esfera de coordenacdo do complexo
formado no nanotubo. Devido a baixa relagdo sinal/ruido nesse espectro, provavelmente devido

a pequena quantidade de complexo formado, sua interpretagao torna-se mais dificil.

Figura 48: Espectros de FTIR da amostra CNT PO e dos ligantes oxadiazol e fenantrolina.
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A tabela 19 apresenta as principais bandas de absor¢do referentes ao espectro da figura
48, e as atribuicdes a essas bandas. Como discutido anteriormente, temos a possivel formagao
do complexo, porém, como os nanotubos ndo foram funcionalizados previamente, espera-se

que haja apenas um recobrimento do nanotubo pelo complexo, através de interagdes tipo van
der Waals.

Tabela 19: Principais bandas de absor¢o no infravermelho na amostra CNTpPO, e respectivas atribuigdes.

CNTpPO

Posicio da Banda (cm™) Atribuicao a banda
3430 Estiramento —OH
1560 Estiramento C-O
1371 Estiramento C-N
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Nao foi proposta uma estrutura para a amostra CNTuPO, uma vez que se imagina apenas
um recobrimento dos nanotubos, recobertos sem estabelecimento de ligacdo quimica.

Para finalizar a caracterizagcdo dos nanotubos marcados por acoplamento assistido por
micro-ondas, tem-se na figura 49 o espectro de FTIR da amostra CNTuP, sem
pré-funcionalizagdo com azida por UV. E possivel verificar a formagdo do complexo com
fenantrolina e agua, mas, assim como para a mostra CNTuPO, sugere-se apenas que esse

complexo esteja recobrindo os nanotubos, sem ocorréncia de ligagao quimica CNT-complexo.

Figura 49: Espectros de FTIR da amostra CNTuP e do ligante fenantrolina.
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Assim como na amostra CNTuPO, esta amostra apresenta um espectro de infravermelho

com uma baixa relagdo sinal/ruido. A tabela 20 mostra as principais bandas.

Tabela 20: Principais bandas de absor¢go identificadas no espectro FTIR da amostra CNTP.

CNTuP
Posiciao da Banda (cm™) Atribuicdo a banda
1415 Estiramento C-N
1140 Estiramento C-N e C-C do anel
735-580 Estiramento simétrico Eu-O
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A partir do espectro de infravermelho, constata-se a presencga do ligante fenantrolina,
mas nao se observou a presenca de vibragdes decorrentes de moléculas de 4gua. Este fato sugere
que mais de uma molécula do ligante coordenou com o ion Eu**, confirmando o papel da
fenantrolina como excelente ligante para substituir a 4gua nos complexos de lantanideo. Estas
observagdes serdo avaliadas nas andlises de microscopia eletronica de varredura e

espectroscopia de luminescéncia.

Espectroscopia Raman
Os espectros Raman deste sistema, mostrados na figura 50, trazem resultados que

corroboram com os obtidos por FTIR.

Figura 50: Espectros Raman dos CNTs marcados por acoplamento assistido por micro-ondas.
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Na maioria dos casos, as bandas caracteristicas dos modos Raman sdo facilmente
registradas nos espectros dos nanotubos acoplados aos marcadores fotonicos aqui estudados,
no entanto, da mesma forma que na amostra CNTSBP, com marcador acoplado por interagao
eletrostatica, a amostra CNTuvuPO, marcada por acoplamento assistido por micro-ondas,
apresenta forte luminescéncia, que impede a obtengdo do espectro Raman.

O marcador fotonico acoplado a amostra CNTuvuPO mostra-se bastante eficiente

quando excitado pela linha verde do laser de argdnio, utilizada para registrar o espectro Raman,
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resultando na observacio das transi¢des caracteristicas da luminescéncia do ion Eu**, no lugar
do sinal do espalhamento Raman dos nanotubos.

A luminescéncia vermelha resultante, atribuida a presenca do complexo de eurdpio
formado com a fenantrolina e o oxadiazol, esta associada as transi¢des *Do —’F; do ion Eu’",
sob excitacao do laser utilizado, como descrito no caso da amostra CNTSBP, no método
anterior.

A tabela 21 mostra as bandas caracteristicas do espectro Raman dos nanotubos
marcados, ¢ as respectivas razoes Ip/Ig, ndo sendo incluida a amostra CNTuvpPO, cujo espectro

Raman nao pode ser obtido, devido a luminescéncia do marcador, conforme descrito acima.

Tabela 21: Razoes Ip/Ig das bandas dos espectros Raman, dos nanotubos com acoplamento dos marcadores
assistido por micro-ondas.

Amostra Banda D Banda G Banda G’
(cm™) (cm™) (cm™)
CNTuvpP 1383 1616 2727 0,95
CNTuPO 1383 1616 2735 0.99
CNTpP 1383 1616 2735 0.99

O aumento do valor da razdo Ip/lg pode estar associado a diferentes formas de
complexagdo ao longo da superficie dos nanotubos, de forma aleatéria. No entanto, este
aumento ¢ da mesma ordem do desvio padrdo calculado (0,04), e ndo se pode comprovar a
complexacgdo por espectroscopia Raman. Esta observagdo sera analisada em paralelo com a
espectroscopia de luminescéncia dos marcadores, utilizando-se o ion Eu’" como sonda

espectroscopica local.

Microscopia Eletronica de Varredura
As micrografias apresentadas na figura 51, obtidas por MEV da amostra CNTuvyp,

mostram o recobrimento dos nanotubos de carbono, mas também sdo observados pequenos
aglomerados. Pode-se verificar que o recobrimento ndo foi uniforme. Através do espectro de
EDS, mostrado na mesma figura, verifica-se a presenca de eurdpio, oxigénio e nitrogénio. Estes
dois ultimos elementos sdo decorrentes da funcionalizagdo prévia dos nanotubos CNTuv, com

azida, por rota UV. Além disso, a andlise por EDS mostra a presenga de Na e Cl em cristais de
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NaCl (ponto EDS1, na imagem inferior esquerda da figura 51), provavelmente formados devido

a resquicios de Na presentes na sintese da azida, utilizada para funcionalizar os nanotubos.

Figura 51: Imagens de MEV (3.000x, 100.000x ¢ 150.000x%), e espectro de EDS da amostra CNTuv .
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A figura 52 apresenta as micrografias da amostra CNTuvpuPO, com os ligantes
fenantrolina e oxadiazol. Pode-se verificar a morfologia de um conglomerado de complexo e
nanotubos. Com uma maior ampliagdo, percebe-se o possivel recobrimento dos nanotubos pelo

complexo.
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Figura 52: Imagens de MEV (1.500x, 50.000x, 20.000x), ¢ espectro de EDS da amostra CNTuvpPO.
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Por EDS, constata-se a presenca de eurdpio, confirmando mais uma vez a formacao do
complexo e obten¢do de nanotubos marcados.

A amostra CNTuvuP, sem o ligante oxadiazol, mostra uma morfologia diferenciada,
através das micrografias da figura 53, obtidas por MEV: pode-se observar particulas
arredondadas “decorando” os nanotubos. Este fato leva a inferir que, na auséncia de outra
molécula contendo o grupo —COOH, a formagao do complexo ¢ direcionada aos pontos onde

existe —COOH livre, decorrente da funcionalizagdo prévia dos nanotubos.
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Figura 53: Imagens de MEV (1.544x, 150.000x e 20.000x), e espectro EDS obtido no ponto EDS1 da amostra
CNTuvpP.

det | WD p— 50 ) — 3 g O de T —

0 [ETD|10.4 mm 000 x |1.99 .0 CETENE

A

| b, PO 1 |
"'b } Fe
W B A an

D

1.00 2.00 3.00 4.00 S.00 600 7.00 8.00 9.00 10.00 keV

A marcacdo de nanotubos assistida por micro-ondas, utilizando nanotubos
funcionalizados com grupos —COOH e fenantrolina como ligante (amostra CNTuvuP) resultou
num possivel recobrimento dos nanotubos, por nanoestruturas arredondadas do complexo.
Comprova-se por EDS a presenc¢a de eurdpio e complexagao.

Os nanotubos sem funcionaliza¢do prévia, marcados com os ligantes fenantrolina e

oxadiazol (amostras CNTuPO) tém suas micrografias apresentadas na figura 54. Como
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sugerido pela andlise de infravermelho, esses nanotubos também apresentam possivel
recobrimento, mas com regides ndo uniformes que parecem formar “filmes” por cima do

conglomerado nanotubo-+complexo.

Figura 54: Imagens de MEV (5.000%, (50.000x e 20.000x), e espectro EDS do ponto EDS1 da amostra
CNTuPO.
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Novamente identifica-se por EDS a presenca de eurdpio, indicando a formagdo do
complexo, como esperado.

A figura 55 mostra as micrografias dos nanotubos CNTuP, sem pré-funcionalizagao e
funcionalizados com acoplamento assistido por micro-ondas apenas da fenantrolina como

ligante.
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Figura 55: Imagens de MEV (25.000x, 100.000x e 80.000x), e espectro EDS da amostra CNT uP.
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E possivel observar um possivel recobrimento nao uniforme dos nanotubos, e neste caso
o EDS ndo mostrou a presenca de eurdpio, sugerindo a auséncia do complexo, ou formagdo em

quantidade inferior a detectavel.
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4.2.4 Acoplamento de Marcadores utilizando Refluxo

Este topico aborda a caracterizacdo de nanotubos de carbono marcados de forma
analoga aos descritos no topico anterior, com variacao da metodologia empregada, em vez de
utilizar micro-ondas fez-se uso do refluxo. A metodologia estd descrita na parte 3.2.4,

originando as amostras da tabela 3.

Espectroscopia no Infravermelho
Inicialmente foi investigada a intera¢do e possivel ligagdo ente o cloreto de eurdpio

hexa-hidratado e os nanotubos funcionalizados por rota UV (CNTuv). A figura 56 apresenta os
espectros de infravermelho da amostra obtida, CNTuv*, bem como do cloreto de eurdpio,

utilizado como referéncia.

Figura 56: Espectros de FTIR da amostra CNTuv* e do EuCl3(H20)s.
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Observa-se as bandas caracteristicas do EuClz.6H>O na amostra CNTuv*, mas com
pequenos deslocamentos. A banda em 1629 cm™! do cloreto, referente ao estiramento H-O-H
das moléculas de 4gua coordenadas, aparece nos nanotubos marcados em 1536 cm™'. As bandas
em 1410 cm™ e 1065 cm™ correspondem ao 4cido benzoico decorrente da funcionalizagio

prévia com a azida, conforme processo de preparacdo do CNTuv.
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A tabela 22 apresenta as atribui¢des as principais bandas do espectro de absor¢do no
infravermelho da amostra CNTuv*. Observa-se que ocorre interagdo provavelmente entre o ion
Eu** e grupos -COOH presentes nos nanotubos funcionalizados previamente. Esta conclusio
estd associada ao deslocamento da banda referente a vibracdo do ion Eu**, que no CNTuv*
ocorre em 1536 cm™!, apresentando deslocamento para niimeros de onda menores. Além disso,
no espectro da amostra CNTuv*, duas bandas referentes aos estiramentos do anion carboxilato
e C-O, sido observadas (1410 cm™ e 1065 cm™), enquanto que o espectro dos nanotubos

funcionalizados com —COOH, apresentam a deformacao axial de C=O0.

Tabela 22: Principais bandas de absor¢do no infravermelho da amostra CNTuv*, e respectivas atribuicdes.

Posi¢do da Banda (cm™) Atribuicéo a banda
3413 Estiramento —OH
1536 Vibragao H-O-H
1410 e 1065 Estiramento do anion carboxilato
613 Estiramento simétrico Eu-O

A amostra CNTuv*P foi obtida sem a presenca do ligante oxadiazol. O espectro de
absor¢do no infravermelho da amostra est4 apresentado na figura 57 em comparacao com os do
ligante (fenantrolina) e do cloreto de eurdpio. Observa-se que a banda em 3400 cm’!
correspondente a vibragdo —OH apresenta-se intensificada na amostra, devido as moléculas de
agua na primeira esfera de coordenacdo. As bandas correspondentes as vibragdes do ligante
fenantrolina ocorrem em regides que estdo sendo sobrepostas pelas bandas de vibragdo do
cloreto de eurdpio, no entanto, ¢ possivel destacar algumas bandas que apresentam

deslocamentos.
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Figura 57: Espectros de FTIR da amostra CNTuv*P em comparacdo com o ligante fenantrolina e o

EuClg.(HzO)s.
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Para uma melhor visualizacdo das bandas que podem ser destacadas, a figura 58 mostra

os espectros de infravermelho da regido de 1750 cm™ a 400 cm™!.

Figura 58: Aproximagao dos espectros de FTIR da amostra CNTuv*P em comparagdo com o ligante
fenantrolina e o EuClz(H20)e.
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As bandas que aparecem em 845 e 730 cm’!

sao decorrentes da deformagdo fora do
plano de C-H presente na fenantrolina, estdo um pouco deslocados quando comparadas ao
ligante livre (840 e 734cm™). A banda correspondente a vibragio C-N em arométicos da
fenantrolina (1420 cm™) aparece na amostra CNTuv*P em 1377 cm™, esse deslocamento para
menores nimeros de onda sugere que a coordenagdo com o ion eurdpio ocorreu nesta regiao
(a&tomo de N). Observa-se também as bandas caracteristicas do anion carboxilato em 1519 e
1402 cm™!, enquanto que o espectro dos nanotubos funcionalizados com —COOH, apresentam
a deformacao axial de C=0, sugerindo novamente uma coordenag¢do por este grupo funcional.
Além disso, a banda em 1629 cm™' do cloreto referente ao estiramento H-O-H das moléculas de

4gua coordenadas, aparece em 1545 cm.

As atribui¢des das principais bandas da amostra CNTuv*P estdo resumidas na tabela
23.

Tabela 23: Principais bandas de absor¢do no infravermelho da amostra CNTuv*P, e respectivas atribuic¢des.

CNTuv*P

Posi¢do da Banda (cm™) Atribuicéo a banda

3400 Estiramento —OH

1545 Vibrag¢ao H-O-H

1519 Estiramento do anion carboxilato
1402 Estiramento do anion carboxilato
1377 Vibragao C-N (aromaticos)

845 e 730 Deformacao fora do plano C-H

610 Estiramento simétrico Eu-O

A figura 59 apresenta o espectro de infravermelho da amostra CNTuv*PO, obtida com
os ligantes oxadiazol e fenatrolina, em comparacao com os espectros dos ligantes. Observa-se
bandas fracas correspondentes ao estiramento C-H do anel aromatico entre 2965 ¢ 2910 cm™,
confirmando a presenca da fenantrolina. Estas bandas estdo um pouco deslocadas comparadas
a fenantrolina livre, sugerindo alguma interacdo. O mesmo ocorre para a banda em 1420 cm’!
da vibragdo C-N da fenantrolina, na amostra CNTuv*PO aparece e 1385 cm™'. Esta observacio
indica que a coordenagdo com ion eurdpio ocorre com o dtomo de nitrogénio presente na

fenantrolina.
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Figura 59: Espectros de FTIR da amostra CNTuv*PO e dos ligantes oxadiazol e fenantrolina.
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A absor¢do que corresponde ao estiramento C=0 do ligante oxadiazol (1700 cm™)
aparece deslocada para nimero de onda menor (1601 cm™), sugerindo que a coordenacio
ocorreu nesta regiio. Além disso, a presenga da banda em 1430 cm™ (estiramento C-N), tanto
na amostra, quanto no ligante oxadiazol, indica que o ion eurdpio nao coordenou na regiao do

anel oxadiazol. A tabela 24 apresenta as principais bandas e suas atribui¢des para a amostra
CNTuv*PO.

Tabela 24: Principais bandas de absorc¢do no infravermelho da amostra CNTuv*PO, e respectivas atribuicdes.

CNTuv*PO

Posicdo da Banda (cm™) Atribuicdo a banda
3400 Estiramento —OH
2970-2910 Estiramento C-H de aromatico
1604 Estiramento C=0
1430 Estiramento C-N (oxadiazol)
1377 Vibra¢do C-N (aromaticos)
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Para verificar se a funcionalizagdo prévia com grupos carboxilicos (neste trabalho acido
benzoico), foi preparada uma amostra com nanotubos sem funcionalizac¢do utilizando como
ligantes o oxadiazol e a fenantrolina (CNT*PO). A figura 60 mostra o espectro de
infravermelho desta amostra em comparagao com os ligantes.

E possivel observar um alargamento das bandas, o que dificulta a interpretagdo
detalhada do espectro. O alargamento pode estar correlacionado com diferentes sitios de
ligacdo, ou seja, pode ter ocorrido complexacdo de formas diferentes ao longo do nanotubo.
Além disso, esta amostra apresenta a banda referente as vibracdes —OH mais intensa, o que

pode sugerir a presencga de moléculas de d4gua na primeira esfera de coordenacao.

Figura 60: Espectros de FTIR da amostra CNT*PO e dos ligantes oxadiazol e fenantrolina.
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Uma comparagdo entre a amostra produzida com nanotubos funcionalizados
previamente (CNTuv*PO) e a amostra com nanotubos sem funcionalizagdo (CNT*PO) pode

ser observada na figura 61.
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Figura 61: Espectros de FTIR da amostra CNT*PO em comparacdo com CNTuv*PO.
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As bandas referentes aos estiramentos C-H de aromaticos (de 2920 a 2850 cm™') estdo
mais pronunciadas em CNT*PO, podendo sugerir que nesta amostra ha mais moléculas de
fenantrolina ou a interagdo com este ligante € mais forte. A interagdo entre nanotubo de carbono
e fenantrolina pode ser o tipo van der Waals, o que poderia explicar os deslocamentos dos
estiramentos C-H (no ligante livre ocorre entre 3050 e 2920 cm™'). As principais atribui¢des das
bandas em destaque estdo apresentadas na tabela 25.

A banda em 1430 cm caracteristico do estiramento C-N do oxadiazol ndo foi
observado, provavelmente ocorre uma intera¢do (van der Waals) entre esse anel e o nanotubo

de carbono.

Tabela 25: Principais bandas de absorc¢ao no infravermelho da amostra CNT*PO, e respectivas atribuigdes.

CNT*PO

Posicdo da Banda (cm™) Atribuicdo a banda
3380 Estiramento —OH
2920-2850 Estiramento C-H de aromatico
1571 Estiramento C=0
1060-1035 Deformacgao -OH
574 Estiramento simétrico Eu-O
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Com a finalidade de compreender melhor o papel da funcionalizacio prévia na formagao
do complexo nos nanotubos marcados, foi sintetizado um complexo com os ligantes
fenantrolina e oxadiazol, incluindo o acido 4-aminobenzoico (precursor da azida utilizada na
funcionalizagdo prévia dos nanotubos). O espectro deste complexo pode ser analisado em
compara¢do com o complexo com nanotubos (CNTuv*PO) na figura 62.

Pode-se observar que o novo complexo sintetizado apresenta as mesmas bandas que o
nanotubo marcado, com excecdo da regidio entre 2810 e 2440 cm™'. As bandas nesta regido sdo
caracteristicas do acido 4-aminobenzoico livre (caracteristicos do alongamento de —OH em

ligacdes de hidrogénio fortes.

Figura 62: Espectros de FTIR do complexo Eu(oxd)(fen)paba em comparagdo com a amostra CNTuv*PO.
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Pela andlise do infravermelho do complexo formado com o acido 4-aminobenzoico,
pode-se deduzir que o mesmo coordena com ion eurdpio pelo grupo acido, mas de forma
monodentada, uma vez que se observa as bandas decorrentes de ligagdo de hidrogénio forte,
que provavelmente estd ocorrendo entre outras moléculas de 4cido ou entre o 4cido e moléculas
de dgua na primeira esfera de coordenagao.

Na figura 63 pode-se comparar o espectro FTIR da amostra (CNTuv*PO) e do complexo
obtidko com o 4acido 4-aminobenzoico (Eu(oxd)(fen)paba) com o complexo
[Euz(oxd)s(fen):2](H20), que € o complexo obtido com os ligantes fenantrolina e oxadiazol pela

mesma metodologia.
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Através desta figura, pode-se observar que a estrutura do complexo formado na amostra
CNTuv*PO e do FEu(oxd)(fen)paba ¢ provavelmente a mesma do complexo
[Euz(oxd)s(fen)2](H20).

Figura 63: Espectros de FTIR do complexo Eu(oxd)(fen)paba em compara¢do com o complexo
[Euz(0oxd)s(fen)2(H20) e com a amostra CNTuv*PO.
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Em sintese, pode-se dizer que a metodologia utilizando refluxo apresenta resultados
satisfatorios, resultando na formacao do complexo in situ em nanotubos de carbono,
reproduzindo a estrutura do complexo [Euz(oxd)s(fen)2](H20) nos nanotubos. O mesmo ocorre

em nanotubos funcionalizados com outros lantanideos, como gadolinio (apéndice C).

Espectroscopia Raman
Os espectros Raman dos nanotubos marcados utilizando refluxo foram registrados sob

excitacdo do segundo harmonico de um laser de Nd:YAG, em 532 nm, e estdo apresentados na
figura 64. Observa-se as bandas caracteristicas dos nanotubos de carbono, D, G ¢ G’.
Analisando os espectros € possivel observar um desdobramento da banda G’, que se intensifica
na amostra CNTuv*P, devido as interacdes tipo m—m entre os orbitais mwdos CNT e da
fenantrolina. Desdobramentos da banda G’ ocorrem devido a diferentes graus de ordem de

empilhamento®. Neste caso a fenantrolina estd “empilhada” ao longo do CNT.
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Figura 64: Espectros Raman dos CNTs marcados utilizando refluxo (laser em 532 nm).
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A tabela 26 apresenta as posi¢des das bandas e o valor da razdo das intensidades das

bandas D e G.

Tabela 26: Bandas D, G, G' e razdes Ipn/Ig das bandas dos espectros Raman dos nanotubos marcados utilizando
refluxo.

Amostra BELER) Banda G Banda G’ In/Ic
(ecm™) (cm™) (cm™)

CNTuv* 1345 1579 2686 1,01

CNTuv*P 1348 1578 2689 1,03

CNTuv*PO 1345 1575 2683 1,06

CNT*PO 1344 1579 2689 1,04

Da mesma forma que foi observado sob excitacdo de um laser de Argdénio em
metodologias anteriores, o marcador fotonico acoplado a amostra CNTuv*PO também

mostra-se bastante luminescente quando excitado pelo segundo harmoénico de um laser de
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Nd:YAG, resultando na observagio das transi¢des caracteristicas da luminescéncia do ion Eu®”,
no lugar do sinal do espalhamento Raman dos nanotubos. A figura 65 mostra a imagem da

amostra obtida no microscopio Raman para obtengao do espectro.

Figura 65: Imagem da amostra CNTuv*PO obtida em microscdpio confocal.

E possivel observar areas mais brilhantes, mostrando que o material obtido ndo ¢
uniforme. Nestas regides mais brilhantes o espectro obtido ¢ o de luminescéncia do eurdpio,
enquanto que nas areas escuras, o espectro obtido ¢ caracteristico dos nanotubos de carbono.
Uma forma de verificar essa ndo uniformidade da amostra ¢ o mapeamento pela espectroscopia
Raman. A figura 66 mostra o mapeamento Raman da amostra CNTuv*PO na regido mais

brilhante de amostra, onde observa-se a luminescéncia do material.

Figura 66: Mapeamento Raman da amostra CNTuv*PO monitorando em 2530 ¢cm!. Imagem obtida com 4rea
20 um x 20 um usando o laser em 532 nm.

As imagens obtidas monitorando na regido do espectro a banda D e a banda G estao

apresentados na figura 67 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 67: Mapeamento Raman da amostra CNTuv*PO monitorando em: a) 1345 cm™ (banda D) e b) 1579 cm-
1 (banda G). Imagens obtida com area 20 um x 20 wm usando o laser em 532 nm.

11

Analisando as imagens, observa-se que o complexo esté distribuido ao longo da amostra

com maior concentra¢do na regido mais clara no lado superior esquerdo, area em que as bandas
D e G caracteristicas dos nanotubos nao aparecem. Como era esperado, as imagens monitorando
as bandas D e G sdo idénticas, uma vez que estdo presentes unicamente nos nanotubos de
carbono. Em sintese, o complexo de eurdpio ¢ formado ao longo da amostra, apresentando
maior concentragdo em determinadas areas. Esta andlise poderd ser melhor verificada pela
microscopia eletronica de varredura.

Como mencionado no topico anterior, foi sintetizado um complexo com o precursor da
molécula de azida utilizada para funcionalizar os nanotubos. O espectro Raman deste complexo
¢ exatamente o espectro de luminescéncia observado na amostra CNTuv*PO (figura 68). Além
disso, o pico correspondente a transi¢io mais intensa do Eu** (°Do-’F2) ocorre na regido da

banda G dos nanotubos.
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Figura 68: Espectros Raman da amostra CNTuv*PO, na regido mais clara, em compara¢do com o complexo

Eu(oxd)(fen)paba (laser em 532 nm).
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as bandas correspondentes unicamente as bandas do nanotubo foram

obtidos espectros utilizando o laser de He-Ne (632,8 nm). Observa-se que a banda G’ ndo

apresenta mais desdobramento (figura 69).

Figura 69: Espectros Raman dos nanotubos marcados utilizando refluxo (laser em 632,8 nm).

13
1,2
1,1

©

= 10

(]

e

i)

B 0,9

c

L

[

= 08

0,7

0,6

—— CNTuv*PO (633 nm)
—— CNT*PO (633 nm)
—— CNT*P (633 nm)
—— CNT* (633 nm)

T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500

-1
Deslocamento Raman (cm™)

Tese de Doutorado- Elaine Cavalcanti Rodrigues Vaz DQF-UFPE



106

A tabela 27 apresenta as posi¢des das bandas e o valor da razdo das intensidades das

bandas D, G e G, para os espectros obtidos utilizando o laser em 632,8 nm.

Tabela 27: Bandas D, G, G' e razdes Ip/Ig das bandas dos espectros Raman dos nanotubos marcados utilizando
refluxo utilizando laser em 632,8 nm)

Amostra Banda D Banda G  Banda G’
(cm™) (cm™) (cm™)
CNTuv* 1320 1575 2645 1,12
CNTuv*P 1322 1580 2646 1,18
CNTuv*PO 1323 1572 2647 1,13
CNT*PO 1322 1569 2637 1,16

Observa-se, analisando a tabela 27, que todas as amostras apresentam valores acima de
1 para a razdo Ip/lg, indicando que ocorreu modificagdo no nanotubo de carbono,
consequentemente pode-se inferir que houve a formacdo do complexo. Esses dados eram
esperados, uma vez que foi constatado mudancas nos espectros de infravermelho.

Em sintese, pode-se verificar que o material hibrido obtido ndo ¢ uniforme, havendo
regides em que hd mais aglomerados de complexo. No entanto, os nanotubos estdo presentes
em toda a amostra (como esperado), fato verificado utilizando uma linha de laser que ndo

excitava o complexo presente nos nanotubos marcados.

Microscopia Eletréonica de Varredura
As micrografias apresentadas na figura 70, obtidas por MEV da amostra CNTuv*,

mostram uma morfologia de um conglomerado de complexo e nanotubos. Com uma maior
ampliacao, percebe-se um possivel recobrimento dos nanotubos pelo complexo, mas também
sdo observados pequenos aglomerados. Através do espectro de EDS, mostrado na mesma
figura, verifica-se a presenga de eurdpio, cloro, oxigénio. Este ultimo elemento pode ser

decorrente também da pré-funcionalizagao dos nanotubos com azida, por rota UV (CNTuv).
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Figura 70: Imagens de MEV (70x, 40.000x e 80.000x) e espectro de EDS da amostra CNTuv*.
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A  funcionalizacdo dos nanotubos utilizando refluxo, com nanotubos
pré-funcionalizados com grupos —COOH e fenantrolina como ligante (amostra CNTuv*P)
resultou num recobrimento dos nanotubos pelo complexo (figura 71). Assim como na amostra
CNTuv*, tem-se um conglomerado de complexo e nanotubos. Comprova-se por EDS a
presenca de eurdpio e complexacdo. A amostra ainda apresenta o elemento cloro, sendo um
indicativo de nem todo o cloreto de eurdpio reagiu, ou que nao foi possivel obter uma esfera de

coordenacdo completa no complexo.
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Figura 71: Imagens de MEV (70x, 40.000x e 80.000x) e espectro de EDS da amostra CNTuv*P.
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A figura 72 apresenta as micrografias da amostra CNTuv*PO, com os ligantes
fenantrolina e oxadiazol. Pode-se verificar, assim como nas amostras anteriores, a morfologia
de um conglomerado de complexo e nanotubos. Com uma maior ampliagdo, percebe-se um
possivel recobrimento dos nanotubos pelo complexo. O espectro de EDS nao foi possivel
detectar o elemento cloro, o que indica de fato que a complexagdo ocorreu mantendo a esfera

de coordenacao completa, além de poder-se concluir que todo o cloreto de eurdpio reagiu.
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Figura 72: Imagens de MEV (2.000x, 50.000x ¢ 100.000x) e espectro de EDS da amostra CNTuv*PO.
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Os nanotubos sem funcionalizagdo prévia, marcados com os ligantes fenantrolina e
oxadiazol (amostras CNT#*PO) tém suas micrografias apresentadas na figura 73. Como
sugerido pela analise de infravermelho, esses nanotubos também apresentam recobrimento.
Novamente identifica-se por EDS a presenca de eurdpio, indicando a formagao do complexo,
como esperado. No entanto, observa-se a preseng¢a do cloro, que pode indicar que nem todo o

cloreto de eurdpio reagiu.
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Figura 73: Imagens de MEV (80x, 40.000x e 80.000x) e espectro de EDS da amostra CNT*PO.
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O complexo Eu(oxd)(fen)paba, sintetizado com o precursor da azida utilizada para pré-
funcionalizar o nanotubo, apresenta uma morfologia ndo cristalina (figura 74) e ndo homogénea
(algumas areas sdo lisas e outras apresentam porosidade). Pelo EDS verifica-se a presenga do
eurdpio, carbono e oxigénio, indicando a formacao do complexo, como verificado na analise

do espectro de infravermelho.
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Figura 74: Imagens de MEV (80x, 4.000x ¢ 40.000x) ¢ espectro de EDS do complexo Eu(oxd)(fen)paba.
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Em sintese, obteve-se um material hibrido em que ha formacdo de aglomerados de
complexo de eurdpio e no interior destes aglomerados observa-se nanotubos de carbono

recobertos pelo complexo.
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4.2.5 Espectroscopia de Luminescéncia

DNCL Obtido por Acoplamento de Marcadores por Substituicdo

Inicialmente sera apresentada a caracterizacdo do complexo Eu(btfa);(H20),, utilizado
na funcionalizagdo por substitui¢do de moléculas de agua, e ja estudado na literatura®>%3,

O espectro de excita¢do foi realizado para se determinar o comprimento de onda mais
eficiente para excitacdo o ion Eu*" no material, e se inferir se o ligante estudado ¢ uma boa
“antena”, transferindo energia eficientemente para o ion central (Eu*") no complexo como
DMCL, que podera resultar em um eficiente DNCL apés acoplamento coma parte
nanoestruturada. A figura 75 mostra o espectro de excitacdo do complexo Eu(btfa);(H20)2 na

forma s6lida, obtido monitorando-se a transi¢do >Do—’F, do ion Eu**, em 612 nm, a 298 K.

Figura 75: Espectro de excitagdo do complexo Eu(btfa)3(H>0O),, monitorando-se em 612 nm a transi¢ao
SDo—"F; do ion Eu** (298 K, amostra solida).
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O espectro de excitacdo apresenta uma banda larga situada entre 240 e 350 nm,
apresentando maximos em Amax = 325 nm e 420 nm, e demais transi¢cdes de 350 a 588 nm. A
primeira banda est4 associada a transi¢dao n—n* do ligante organico, e as demais, atribuidas as
transi¢cdes /~f do ion Eu**, indicando que o processo de transferéncia de energia ndo ¢é tio
eficiente através deste ligante neste caso, ja que a excitagao através do ligante tem eficiéncia

comparéavel com a excitagdo direta ao ion Eu®*, através do nivel °Ds. As transi¢des de 350 a 588
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nm s3o provenientes do estado 'Fo para os estados excitados *D3 (420 nm), °D» (462 nm), °D;
(534 nm) e °Dy (588 nm).

A figura 76 mostra o espectro de emissdo do complexo Eu(btfa);(H20)2, no estado
solido, a 298 K, obtido excitando-se 0 mesmo em 325 nm, conforme determinado pelo espectro

de excitagao.

Figura 76: Espectro de emissdo do complexo Eu(btfa)3(H,0),, excitado em 325 nm. As divisdes menores no
eixo x indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).
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O espectro de emissdo do complexo apresenta linhas finas, caracteristicas de ions
lantanideos em cristais. A figura 76 mostra as transi¢des Do — 'Fj, de J= 0 a 4, com resolu¢do
de 1 nm, obtida com fendas de 0,5 mm, suficiente para resolver desdobramentos Stark. A
presenca da transi¢io Dy — "Fo indica que o fon Eu*" estd em um ambiente de simetria baixa,
como Cyy , Ch ou Cs. A existéncia de uma Unica linha associada a esta transi¢ao (0-0), indica
que ndo ha variagdo significativa do ambiente quimico em torno do ion.

O tempo de vida do estado excitado deste marcador fotdnico foi medido a temperatura
ambiente (298 K), através do monitoramento do decaimento da transi¢do *Do—"F2, excitando-
se a amostra no comprimento de onda mais eficiente (325 nm). A partir do ajuste exponencial

de primeira ordem para o decaimento obtido, foi possivel determinar o tempo de vida, conforme
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mostra a figura 77. Mesmo com a excitagdo realizada através do ligante, e ndo diretamente no
nivel emissor Dy, a curva experimental teve excelente ajuste exponencial (em vermelho, na
figura 78), com coeficiente de correlagdao proximo de 1.

A luminescéncia do complexo, decorrente da transi¢io Do — "F», apresentou um tempo
de vida de 330 ps, coerente com o relatado na literatura (380 ps). Como a excitacao foi feita

via ligante, a rigor a medida fornece o tempo de decaimento do DMCL.

Figura 77: Curva de decaimento do estado excitado do complexo Eu(btfa)3H,0),, excitado em 325 nm e
monitorado em 614 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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ApOs esta caracterizagdo por espectroscopia de luminescéncia do complexo a ser usado
como marcador fotonico, serdo apresentados a seguir os resultados das propriedades
espectroscopicas dos nanotubos marcados por substituicao, que caracterizardo o DNCL.

Os espectros de excitacdo, mostrados na figura 78, apresentam uma banda larga na
regido de 240 a 400 nm, para as amostras CNTuv#, CNTuv@ e CNTuv@T. No caso das
amostras CNTuv# e CNTuv(@, apenas essa banda larga esta presente, sem a superposi¢ao dos
picos associados ao lantanideo que aparecem na amostra CNTuv@T. A presenca apenas dessa
banda, associada ao ligante, indica que o BTFA estd funcionando como excelente “antena”,
transferindo de forma eficiente energia para ion Eu**. Faz-se importante lembrar que, o espectro
de excitacdo do complexo Eu(btfa);(H20)> puro, apresentou intensas linhas na regidao de 400-

588 nm, atribuidas as transi¢des f-f'do Eu**, enquanto que nas amostras CNTuv# e CNTuv(@,
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aqui apresentadas, essas linhas ndo foram observadas. Como mostrado pelas técnicas de
caracterizacdo anteriormente apresentadas, na amostra CNTuv# ndo ocorre ligagdo quimica
CNT-complexo, mas ha um possivel recobrimento homogéneo dos nanotubos pelo complexo,
fazendo-se concluir que a interagdo, provavelmente do tipo van der Waals, esta contribuindo
para uma transferéncia de energia ligante— Eu’’ mais eficiente, resultando numa melhor

antena, agora nanoestruturada.

Figura 78: Espectros de excitagdo das amostras: a) CNTuv#, b) CNTuv@ e ¢c) CNTuv@T, monitorados em 612
nm (amostra solida, a 298 K).
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O mesmo que ocorre para a amostra CNTuv#, ocorre para a amostra CNTuv@: os
nanotubos também estdo recobertos pelo complexo, € o espectro de infravermelho apresenta
mudangas, mas nao ha substituigdo de moléculas de agua. Neste caso, provavelmente as

interagdes entre os grupos funcionais presentes no nanotubo, e os grupos funcionais do
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complexo que os recobre, estejam contribuindo para uma melhor transferéncia de energia
ligante— Eu*", resultando em uma melhor antena.

O espectro de excitacdo da amostra CNTuv@T apresenta-se de forma diferente, com
linhas atribuidas as transi¢des f-f do Eu®" superpostas a banda associada ao ligante. Este fato
pode estar associado a variagdes estruturais do complexo ao longo do nanotubo. Pelo espectro
de infravermelho, verificou-se indicios da substituicdo de moléculas de agua, ou alguma
interagdo quimica, podendo levar a uma reconfiguragdo estrutural do complexo, de forma que
a transferéncia de energia dos ligantes para o ion Eu** torne-se menos eficiente.

Os espectros de emissdo mostrados nas figuras 79, 80 e 81 foram obtidos a 298 K, com
as amostras solidas, excitadas em seus respectivos comprimentos de onda de maxima eficiéncia:

364 nm para CNTuv#, 368 nm para CNTuv(@ e 325 nm para CNTuv@T.

Figura 79: Espectro de emissdo da amostra CNTuv#, excitada em 364 nm. As divisdes menores no €ixo x
indicam a resolug@o espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).
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Figura 80: Espectro de emissdo da amostra CNTuv(@ excitada em 368 nm. As divisdes menores no €ixo x
indicam a resolucdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).

Intensidade (u. a.)

550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Em concordancia com a analise dos espectros de excitacao, os espectros de emissao das
amostras CNTuv# e CNTuv(@ apresentam linhas finas, caracteristicas do ion eurdpio em
ambientes cristalinos, conforme se observa nas figuras 79 e 80. Os espectros foram registrados
com fendas de 0,5 mm, que resultam em resolucdo espectral de 1 nm, com excelente relacao
sinal/ruido. O perfil destes espectros ¢ semelhante ao do espectro do complexo puro (sem
nanotubos de carbono), indicando ndo haver mudancas estruturais apds recobrimento dos
nanotubos.

Ao contrario das amostras anteriores, o espectro de emissdo do CNTuv@T, apresentado
na figura 81, mostra bandas alargadas. Apesar da pior relagao sinal/ruido ter levado ao uso de
uma fenda maior, de 2,4 mm, que resultou na diminuicao da resolucdo espectral, de 1 nm para
5 nm, esta diminuicdo ndo ¢ suficiente para justificar o alargamento observado, que
provavelmente estd associado a formacdo de diferentes estruturas ao longo do nanotubo,

corroborando com a analise do espectro de excitagao.
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Figura 81: Espectro de emissdo da amostra CNTuv@T, excitada em 325 nm. As divisdes menores no eixo x
indicam a resolucdo espectral, de 5 nm, associada a fenda utilizada (2,4 mm).
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O tempo de vida do estado excitado do marcador fotonico foi medido a temperatura
ambiente (298 K), monitorando-se o decaimento da transi¢io *Do—'F2, com excita¢do nos
comprimentos de onda mais eficientes para cada amostra - os mesmos utilizados nos espectros
de emissdo. Novamente, como a excitacdo foi feita via ligante, trata-se, a rigor, do tempo de
decaimento do estado excitado do DNCL. As curvas de decaimento e o tempo de vida calculado
para as amostras CNTuv#, CNTuv@ e CNTuv@T estdo apresentados nas figuras 82, 83 e 84,

respectivamente.
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Figura 82: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na amostra CNTuv#,
excitada em 364 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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Figura 83: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na amostra CNTuv(@
excitada em 368 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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Figura 84: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na amostra
CNTuv@T excitada em 325 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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As curvas de decaimento foram bem ajustadas por exponenciais de primeira ordem, com

coeficientes de correlagdo proximo de 1. As amostras obtidas por substituicdo apresentaram

tempos de vida proximos ao do complexo Eu(btfa);(H20)>, como mostra a tabela 28.

A partir dos espectros de emissdo e curvas de decaimento do estado excitado, para cada

amostra foram determinados parametros de intensidade (2> e (4, taxas de decaimento radiativo

(Arad) € ndo-radiativo (Anrad), dados sobre a populacdo do estado excitado e a eficiéncia quantica

de emissao (1), permitindo a avaliagdo das mesmas como DNCLs. A Tabela 21 apresenta estes

parimetros para as amostras aqui discutidas, em comparag¢do com dados da literatura *.

Tabela 28: Parametros de intensidade, taxas radiativa e ndo-radiativa, eficiéncia quantica de emissdo e tempo de
vida do estado excitado das amostras, em comparacao com dados da literatura.

Amostra 0,(10°%cm?) Q4(102°cm?) A a(s?) A nrad (s2) T (us) n (%)
Eu(btfa)s(H20): 11.6 7.9 469 2594 326 15.3
CNTuv# 14.9 5.2 641 2360 333 21.4
CNTuv@ 12.8 4.8 512 2365 348 17.8
CNTuv@T 4.4 4.7 254 2687 340 8.7
Literatura [43] 20.6 3.5 625 2000 380 13
Tese de Doutorado- Elaine Cavalcanti Rodrigues Vaz DQF-UFPE



121

Em todas as amostras, os valores das taxas de decaimento radiativas foram menores do
que os valores das taxas nao-radiativas, podendo ser resultado de acoplamento vibronico dos
osciladores O-H das moléculas de dgua do complexo Eu(btfa);(H20), e os nanotubos
funcionalizados com —COOH.

Dentre as amostras analisadas (incluindo a referéncia da literatura), CNTuv# ¢ a que
apresentou o maior valor para a taxa de decaimento radiativa, e consequentemente uma
eficiéncia quantica maior (21.4 %), melhor que no complexo livre, caracterizando-se como o
melhor DNCL desta série. Os resultados corroboram para se inferir que a interagdo esté
contribuindo para que a transferéncia de energia para o ion seja mais eficiente, através da
formagao da antena nanoestruturada.

Reforcando dados anteriores, os menores valores de taxa radiativa e eficiéncia quantica
foram obtidos com a amostra CNTuv@T, preparada utilizando-se uma base para a
desprotonacao do grupo —COOH. Apesar de provavelmente ocorrer a substituicdo de algumas
moléculas de agua, formando o complexo com o 4cido benzoico na superficie do nanotubo,
estima-se que essa substitui¢ao ocorra em poucos locais, resultando na redugao da transferéncia
de energia dos ligantes para o ion, além de possiveis acoplamentos vibronicos entre 0s
osciladores —OH presentes no proprio nanotubo.

Nesta série, as amostras CNTuv# ¢ CNTuv@ resultaram nos melhores DNCLs, e
apresentaram os valores do pardmetro . associado a transi¢cdo *Dy —'F», maiores que os do

complexo, indicando um possivel aumento na polarizabilidade em torno do ion central Eu*".

DNCL Obtido por Acoplamento de Marcadores por Interagdo Eletrostdtica
Da mesma forma que nos espectros de excitacdo das amostras preparadas pela

metodologia anterior, a figura 85 mostra os espectros de excitagao dos nanotubos marcados por
acoplamento eletrostatico: CNTSB, CNTSBOH e CNTSBP, apresentando uma banda larga na
regido de 240 a 400 nm, associada aos respectivos ligantes utilizados. A amostra CNTSBP
apresenta uma banda com excelente relacdo sinal/ruido, exclusivamente associada aos ligantes,
enquanto que as amostras CNTSB e CNTSBOH apresentam linhas atribuidas as transi¢des f-f

do Eu**, superpostas a banda do ligante.
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Figura 85: Espectros de excitagdo das amostras: a) CNTSB, b) CNTSBOH e ¢) CNTSBP, monitorados em 612
nm (amostra sélida, 298 K).
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A andlise dos espectros de excitacdo faz destacar o nanotubo marcado CNTSBP como
um bom DNCL, em que os ligantes funcionaram como eficientes antenas na transferéncia de
energia para o ion Eu**, corroborando com as outras analises, em que se comprovou a formagio
do complexo pelo espectro de infravermelho correspondente. Sabe-se que o BTFA e a
fenantrolina sdo excelentes ligantes em complexos com lantanideos, e estes resultados
confirmam o papel complementar dos mesmos nesses complexos, em que o BTFA atua como
antena eficiente na transferéncia de energia para o ion, e a o-fenantrolina completa a esfera de
coordenacdo em torno do ion, atuando como heterobiaril na substituicdo das moléculas de agua
restantes, que atuariam negativamente como osciladores —OH.

Os espectros de emissao mostrados nas figuras 86, 87 e 88 foram registrados a 298 K,
com as amostras solidas, excitando-as em seus respectivos comprimentos de onda de maxima

eficiéncia: 396 nm para CNTSB; 339 nm para CNTSBOH e 367 nm para CNTSBP.
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As subdivisdes menores da escala do eixo x indicam a resolugdo espectral associada a

fenda utilizada na medida, escolhida em funcao da relacdo sinal/ruido de cada caso.

Figura 86: Espectro de emissdo da amostra CNTSB, excitada em 396 nm. As divisdes menores, no eixo X,
indicam a resolucdo espectral, de 8 nm, associada a fenda utilizada (3,8 mm).
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Figura 87: Espectro de emissdo da amostra CNTSBOH, excitada em 339 nm. As divisdes menores, no €ixo X,

indicam a resolucdo espectral, de 10 nm, associada a fenda utilizada (4,8 mm).
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Figura 88: Espectro de emissdo da amostra CNTSBP, excitada em 339 nm. As divisdes menores, no €ixo X,

indicam a resolucdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).
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O espectro de emissdo das amostras CNTSB e CNTSBOH apresentam bandas
alargadas, em contraste com o espectro da amostra CNTSBP, com linhas finas, que permite a
observacao do desdobramento dos 2J+1 niveis Stark em cada banda.

Parte desse alargamento estd relacionado com fatores extrinsecos, pelo fato das duas
primeiras amostras apresentarem luminescéncia bem menor que a terceira, fazendo-se
necessario uma maior abertura da fenda para registro do espectro das mesmas, e resultando
numa resolu¢ao uma ordem de grandeza menor, conforme pode-se observar no eixo x dos
espectros, onde se representou a largura de banda de detecgdo, associada a resolugdo espectral,
com subdivisdes, calculadas a partir da fenda utilizada em cada aquisicdo, ¢ com base na
dispersao espectral da grade do espectrometro utilizado, conforme descrito anteriormente.

Considera-se também que parte do alargamento observado também ocorra,
provavelmente, associado a formagdo de diferentes estruturas ao longo do nanotubo,
corroborando com resultados de outras técnicas.

E possivel se observar, em concordancia com a analise do espectro de excitagdo, que a
amostra CNTSBP apresenta as transi¢cdes caracteristica do ion europio, com linhas finas tipicas
de uma vizinhanga cristalina, semelhante ao do complexo puro, sem nanotubos de carbono.

A presenca da transicio °Dg — 'Fy indica que o ion Eu®" estd em um ambiente de
simetria baixa, como Cny, C, ou Cs, € a presenca, em alta resolugdo, de um tinico pico da mesma,
indica que ndo ha variacao estrutural relevante, em torno do ion. Esta conclusdo esta associada
a fun¢do de sonda espectroscopica, comumente explorada pelo fato de se tratar de uma transi¢ao
de J=0 para J=0, resultando em uma tnica linha (2J+1) associada a cada vizinhanga quimica.

A dificuldade de detec¢io da transi¢io Do — 'Fo nos espectros das mostras CNTSB e
CNTSBOH pode estar relacionada com a fenda usada nestas medidas, que resultou em largura
de banda espectral de detec¢do maior que a largura da transi¢@o. Esta limitagao foi imposta pela
baixa relagdo sinal/ruido nessas amostras.

Esses espectros serdo futuramente repetidos, na tentativa de se utilizar fontes de
excitacdo com intensidade que permita o registo de todos os espectros com a mesma fenda de
detecg¢do, e, portanto, mesma resolucdo. Serd analisado se € possivel se observar, utilizando-se
maior resolu¢do, o desdobramento dos niveis Stark, nas amostras em que ndo foram observados,
para conclusdes mais precisas.

O tempo de vida do estado excitado do marcador fotdonico foi medido a temperatura
ambiente (298 K), monitorando-se o decaimento da transi¢io Do—’F», com excitacdo nos

comprimentos de onda mais eficientes para cada amostra - os mesmos utilizados nos espectros
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de emissdo. Novamente, como a excitacao foi feita via ligante, trata-se, a rigor, do tempo de
decaimento do estado excitado do DNCL. As curvas de decaimento e os tempos de vida do
estado excitado, calculados para as amostras CNTSB, CNTSBOH e CNTSBP, sao apresentados

nas figuras 89, 90 e 91, respectivamente.

Figura 89: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na amostra CNTSB,
excitada em 325 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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Figura 90: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na amostra
CNTSBOH, excitada em 325 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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Figura 91: Curva de decaimento do estado excitado do marcador, monitorado em 612 nm, na amostra CNTSBP,
excitada em 325 nm (em preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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As curvas de decaimento foram bem ajustadas por exponenciais de primeira ordem, com
coeficientes de correlagdo proximo de 1. O tempo de vida do estado excitado nas amostras
CNTSB e CNTSBOH ¢ considerado baixo, enquanto que o tempo de vida de CNTSBP ¢ quase
quatro vezes maior, conforme mostrado na tabela 29. Este fato esté4 relacionado com a eficiéncia
com que a fenantrolina substitui as moléculas de d4gua no complexo das amostras CNTSBP,
conforme verificado pelo espectro de infravermelho.

A tabela 29 mostra que, ao contrario dos nanotubos com marcadores acoplados por
substituicdo, todos os nanotubos marcados por acoplamento eletrostatico apresentam taxa de
decaimento radiativo maior do que a taxa de decaimento ndo-radiativo. No caso da amostra
CNTSBP, o rendimento quantico ¢ de quase 60%, indicando a eficiente inclusdo do ligante
fenantrolina, eliminando os osciladores O-H da primeira esfera de coordenacao do complexo,

que afetariam diretamente a intensidade da luminescéncia e a eficiéncia do DNCL.

Tabela 29: Pardmetros espectroscopicos para os nanotubos marcados por acoplamento eletrostatico.

Amostra Q2(10°cm?) Q4 (10°cm?)  Arad(s?)  Anrad(s?) t(us) n(%)

CNTSB 8.7 6.5 419 4121 220 9,2
CNTSBOH 52.3 34.2 2084 1717 263 54.8
CNTSBP 17.0 6.3 662 452 898 59.5
Eu(btfa)sfen(4) 14.5 4.5 589 569 870 50
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Nesta série, as amostras CNTSBP e CNTSBOH resultaram nos melhores DNCLs, € a

primeira apresenta uma grande relagdo Q,/ Qs nos seus espectros, indicando um possivel

aumento da polarizabilidade em torno do Eu** nesse ambiente quimico.

DNCL Obtido por Acoplamento de Marcadores Assistido por Micro-ondas

Os espectros de excitacdo dos DNCLs obtidos por acoplamento de marcadores ao CNT

via micro-ondas encontram-se na figura 92. Através desses espectros, pode-se identificar a

presenca do ligante atuando como antena no DNCL, pela presenga de uma banda larga situada

entre 240 ¢ 350 nm, associada a transi¢do n—m* inerente a0 mesmo, indicando uma eficiente

transferéncia de energia para ion Eu*", j4 que os espectros foram registrados monitorando-se a

transi¢do “Do—’F desse fon.

Figura 92: Espectros de excitagdo das amostras: a) CNTuvp, b) CNTuvuPO, ¢) CNTuvuP, d) CNTuPO,
monitorados em 612 nm (amostras sélidas, a 298 K).
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Os comprimentos de onda de maxima luminescéncia, obtidos nesses espectros, estao
listados na tabela 30. O espectro de excitacdo da amostra CNTuP ndo foi mostrado na figura

92, porque foi interrompido prematuramente devido a problemas experimentais.

Tabela 30: Maxima eficiéncia de excitagdo para cada DNCL
com acoplamento de marcadores assistido por micro-ondas.

Amostra Maximo de luminescéncia (nm)
CNTuvp 337
CNTuvuPO 340
CNTuvpuP 296
CNTpPO 297
CNTuP 294

Os espectros de emissdo mostrados nas figuras 93-97 a seguir, foram registrados sob

excitagdo nesses respectivos comprimentos de onda, com as amostras sélidas, a 298 K.

Figura 93: Espectro de emissdo da amostra CNTuvp excitada em 337 nm. As divisdes menores no eixo x
indicam a resolucdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).
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Figura 94: Espectro de emissdo da amostra CNTuvpPO excitada em 340 nm. As divisdes menores no eixo x
indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).
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Figura 95: Espectro de emissdo da amostra CNTuvpuP excitada em 296 nm. As divisdes menores no eixo x
indicam a resolugao espectral, de 5 nm, associada a fenda utilizada (2,4 mm).

Intensidade (u.a.)

Comprimento de Onda (nm)

Tese de Doutorado- Elaine Cavalcanti Rodrigues Vaz DQF-UFPE



131

Figura 96: Espectro de emissdo da amostra CNTPPO excitada em 297 nm. As divisdes menores no eixo x
indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).
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Figura 97: Espectro de emissdo da amostra CNT PP excitada em 294 nm. As divisdes menores no €ixo X
indicam a resolugdo espectral, de 5 nm, associada a fenda utilizada (2,4 mm).
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O espectro de emissdo de CNTuvp apresenta linhas finas, com transi¢do *Do—'F3 quase
imperceptivel, da mesma forma que no cloreto de eurdpio policristalino, mas pelas analises
anteriores, pode-se deduzir que houve complexacdo com as moléculas de acido benzoico,
presentes nos nanotubos funcionalizados previamente.

Todas as amostras de nanotubos submetidas a acoplamento assistido por micro-ondas,
com ou sem pré-funcionalizagdo assistida por UV (CNTuvuPO, CNTuvpP, CNTuPO e
CNTuP), apresentaram alargamento das bandas de emissdo, mesmo com o espectro registrado
com resolu¢do de 1 nm (CNTuvuPO), quando comparadas com a amostra sem os ligantes
fenantrolina e oxadiazol (CNTuvp), sugerindo a formagao de diferentes estruturas ao longo
dos nanotubos. Comparando-se os espectros das amostras contendo os ligantes fenantrolina e
oxadiazol (CNTuvpuPO e CNTuPO), ambos registrados com a mesma resolugdo espectral
(1 nm), percebe-se um maior alargamento das bandas no espectro da amostra com pré-
funcionalizacdo assistida por UV (CNTuvuPO). Na amostra CNTuPO, ainda pode-se
identificar um desdobramento Stark da transi¢do Do — 'F2, e a presenca mais definida da
transi¢do °Do—'Fo, indicando uma variacdo estrutural maior ao longo dos nanotubos pré-
funcionalizados, numa formag¢do do complexo cobrindo os nanotubos, conforme a andlise por
infravermelho.

O tempo de vida do estado excitado dos complexos foi medido a temperatura ambiente
(298 K), monitorando-se o decaimento da transi¢io *Do—’F», com excitacdo nos mesmos
comprimentos de onda utilizados nos espectros de emissdo, os mais eficientes para cada
amostra. As curvas de decaimento e os tempos de vida calculados para as amostras CNTuvuPO,

CNTuvpP, CNTuPO e CNTUP sdo apresentados nas figuras 98 a 102.
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Figura 98: Curva de decaimento para a amostra CNTuvp, excitada em 337 nm e monitorada em 612 nm (em
preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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Figura 99: Curva de decaimento para a amostra CNTuvpPO excitada em 340 nm e monitorada em 612 nm (em
preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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Figura 100: Curva de decaimento para a amostra CNTuvpuP excitada em 296 nm e monitorada em 612 nm (em
preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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Figura 101: Curva de decaimento para a amostra CNTpPO excitada em 297 nm e monitorada em 612 nm (em
preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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Figura 102: Curva de decaimento para a amostra CNTuP excitada em 294 nm e monitorada em 612 nm (em
preto), e ajuste exponencial (em vermelho).
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A partir dos espectros de emissao e curvas de decaimento do estado excitado de cada
amostra desta série, foram determinados os tempos de vida do estado excitado (t), parametros
de intensidade Q> e 4, taxas de decaimento radiativo (Araq), ndo-radiativo (Anrd) € eficiéncia
quantica de emissdo (1). A Tabela 31 apresenta estes parametros para esta série de DNCLs
obtidos por acoplamento assistido por micro-ondas.

Através da andlise da tabela 31, pode-se observar que, para todas as amostras, o
parametro de intensidade 2 apresenta valor proximo do 4, indicando pouca variacdo da
polarizabilidade em torno do Eu®" dentre essas amostras.

As amostras CNTuvuPO, CNTuvp e CNTpPO, foram as que apresentaram as maiores
eficiéncias quanticas de emissdo, comportando-se como melhores DNCLs obtidos por
acoplamento assistido por micro-ondas. A amostra CNTuvuPO, pré-funcionalizada com azida
assistida por UV, além de apresentar tempo de vida do estado excitado de 2 ms, maior que do
complexo puro (sem nanotubos), sintetizado pela mesma metodologia (1,8 ms), apresentou uma
eficiéncia quantica de emissao de 64 %, o unico maior que da amostra CNTuvp. Essas duas
ultimas amostras apresentaram valores das taxas radiativas maiores do que das taxas nao-

radiativas, indicativo de que a presen¢a de agua, identificada nos espectros de absor¢cao no
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infravermelho, deve estar relacionada a higroscopicidade do KBr, ndo se tratando de dgua de

coordenacao, que induziria decaimentos nao-radiativos via osciladores O-H.

Tabela 31: Parametros espectroscopicos para nanotubos marcados por acoplamento assistido por micro-ondas.

Amostra 0>(102°cm?) Q4 (102°cm?) Arad(s?)  Anrad(s?) T (us)

CNTuvp 7.1 6.9 366.4 232.8 1669 61
CNTuvpPO 5.6 5.8 307.4 172.4 2084 64
CNTuvpP 5.7 5.6 303.4 3354 273 8
CNTuPO 7.8 8.2 406.7 930.8 748 30
CNTuP 2.5 3.1 172.6 1887 486 8

A figura 103 mostra a luminescéncia decorrente da conversdao UV-visivel pelo DNCL
aqui desenvolvido: a amostra CNTuvuPO, que apresentou o maior tempo de vida do estado

excitado (> 2 ms) e eficiéncia quantica de emissao (64%).

Figura 103: Luminescéncia do DNCL CNTuvuPO sob excitagdo UV, comparada com o CNT nao marcado.

Pela alta luminescéncia visivelmente detectavel, associada a uma alta eficiéncia
quantica e longo tempo de decaimento do estado excitado, e pelos baixos valores das taxas nao-
radiativas, indicativo da blindagem da primeira esfera de coordenagao quanto a moléculas de
agua, elegeu-se o DNCL CNTuvpPO para os primeiros testes em organismos aquaticos,

descritos no topico 4.6.
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Os espectros de excitacdo dos DNCLs obtidos por acoplamento de marcadores ao CNT

utilizando refluxo encontram-se na figura 104.

Figura 104: Espectros de excitacdo das amostras: a) CNTuv*, b) CNTuv*P, c) CNTuv*PO, d) CNT*PO, e)
Eu(oxd)(fen)paba, monitorados em 612 nm (298 K).
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Analisando os espectros de excitacdo pdde-se identificar a presenca dos ligantes atuando
como antena no DNCL, pela presenga de uma banda larga situada entre 240 e 350 nm, associada
a transi¢ao m—m* inerente a esses ligantes. Isto indica que os ligantes estao transferindo de forma
eficiente energia para ion Eu’”, j4 que os espectros foram registrados monitorando-se a transi¢do
SDo—"F2 desse ion, mas em alguns casos, observa-se também uma discreta excitacdo direta do
ion Eu®*, através dos niveis °Lg (395 nm) e °D> (465 nm). Os comprimentos de onda de maxima
luminescéncia, obtidos nesses espectros, estio listados na tabela 32, e os espectros de emissao
mostrados nas figuras 105-109 a seguir, foram registrados sob excitacdo nesses respectivos

comprimentos de onda, com as amostras so6lidas, a 298 K.

Tabela 32: Maxima eficiéncia de excitagdo para cada amostra obtida utilizando refluxo.

Amostra Maximo de luminescéncia (nm)
CNTuv* 325
CNTuv*P 340
CNTuv*PO 340
CNT*PO 343
Eu(oxd)(fen)paba 350

O espectro de emissdo de CNTuv*, mostrado na figura 105, apresenta linhas alargadas
mesmo sendo registrado com resolu¢do de 1 nm, com a transi¢io °Do- 'F3 muito fraca. O

alargamento sugere a presenc¢a de diferentes estruturas ao longo dos nanotubos.

Figura 105: Espectro de emissao da amostra CNTuv* excitada em 325 nm. As divisdes menores no eixo X
indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).
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Todas as demais amostras obtidas utilizando refluxo, com ou sem pré-funcionalizacdo,
apresentam linhas finas. O espectro de emissdo da amostra CNTuv*P, mostrado na figura 107,
apresenta a transi¢do °Do-F4 mais intensa que a *Do-’F; (dipolo magnético), sugerindo que foi
formado um poliedro de coordenacao levemente distorcido e préximo de uma geometria com

centro de inversao.

Figura 106: Espectro de emissao da amostra CNTuv*P excitada em 340 nm. As divisdes menores no eixo x
indicam a resolucéo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).
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Figura 107: Espectro de emissdo da amostra CNTuv*PO excitada em 340 nm. As divisdes menores no eixo x
indicam a resolugao espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).
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Figura 108: Espectro de emissdo da amostra CNT*PO excitada em 343 nm. As divisdes menores no €ixo x
indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).
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Figura 109: Espectro de emissdo do complexo Eu(oxd)(fen)paba excitada em 350 nm. As divisdes menores no
eixo x indicam a resolugdo espectral, de 1 nm, associada a fenda utilizada (0,5 mm).
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Os espectros de emissdao das demais amostras, apresentados nas figuras 107, 108 e 109
acima, mostram os picos caracteristicos da emissao do eurdpio, sendo possivel observar a
transi¢do °Do-'Fo, indicando que o ion Eu** estd em um ambiente de simetria baixa, como Chy,

ChouCs.
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O tempo de vida do estado excitado dos complexos foi medido a temperatura ambiente

(298 K), monitorando-se o decaimento da transicdo *Do—'F2, com excitagio nos mesmos

comprimentos de onda utilizados nos espectros de emissdo, os mais eficientes para cada

amostra. As curvas de decaimento e os tempos de vida calculados para as amostras CNTuv*,

CNTuv*P, CNTuv*PO, CNT*PO e Eu(oxd)(fen)paba sdo apresentados nas figuras 110 a 114.

Figura 110: Curva de decaimento do estado excitado 3Dy, do fon Eu*" em CNTuv* excitado em 325 nm e
monitorado em 612 nm.
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Figura 111: Curva de decaimento do estado excitado Dy, do ion Eu*" em CNTuv*P excitado em 340 nm e
monitorado em 612 nm.
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Figura 112: Curva de decaimento do estado excitado 3Dy, do fon Eu*" em CNT*PO excitado em 343 nm e
monitorado em 612 nm.
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Figura 113: Curva de decaimento do estado excitado Do, do fon Eu*" em CNTuv*PO excitado em 340 nm ¢
monitorado em 612 nm.
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Figura 114: Curva de decaimento do estado excitado Dy, do fon Eu** em Eu(oxd)(fen)paba excitado em 350
nm ¢ monitorado em 612 nm.
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A partir dos espectros de emissdo e curvas de decaimento do estado excitado de cada
amostra, foram determinados os tempos de vida do estado excitado (t), pardmetros de
intensidade Q, e Q4, taxas de decaimento radiativo (Arad), ndo-radiativo (Anrad) € eficiéncia
quantica de emissdo (). A Tabela 33 apresenta estes parametros para os DNCLs produzidos

por acoplamento feito sob refluxo.

Tabela 33: Pardmetros espectroscopicos para os DNCLs obtidos utilizado refluxo e referéncias.

Amostra 2,(10%cm?) Q1 (10 cm?)  Ara(s?) Anadls?)
CNTuv* 7,4 6,7 374,5 1372,2 0,57 27
CNTuv*P 8,6 9,3 449,8 2075,4 0,39 18
CNTuv*PO 7,2 6,7 369,0 131,1 2,00 75
CNT*PO 7,3 8,5 396,9 174,5 1,75 69
Eu(oxd)(fen)paba 4,8 1,3 214,2 313,8 1,75 41
[Eu(oxd)s(fen)2] H20 6,9 6,6 305 252 1,81 55

Pode-se observar na tabela 33 que o parametro de intensidade () apresenta valor
proximo do Q4 para todas as amostras, indicando pouca variagdo da polarizabilidade em torno
do Eu’" nesta série. A unica exce¢dio ¢ para o complexo Eu(oxd)(fen)paba, sintetizado com o

precursor da azida como ligante.
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Dentre as amostras preparadas utilizando refluxo, CNTuv#PO e CNT*PO
comportaram-se como excelentes DNCLs, apresentando as maiores eficiéncias quanticas (75%
e 69%), sendo mais eficientes que o complexo Eu(oxd)(fen)paba (55%). Além disso, amostra
CNTuv#*PO, pré-funcionalizada com azida assistida por UV, apresentou tempo de vida do
estado excitado maior que do complexo puro, sintetizado pela mesma metodologia. Esses
DNCLs apresentaram valores das taxas radiativas maiores do que das taxas ndo-radiativas,
indicativo de que a presenca de dgua, identificada nos espectros de absor¢ao no infravermelho,
deve estar relacionada a higroscopicidade do KBr, ndo se tratando de 4gua de coordenagdo, que

induziria decaimentos ndo-radiativos via osciladores O-H e perda de eficiéncia.

4.3 Funcionamento do Dispositivo Nanoestruturado Conversor de Luz (DNCL)

Neste topico, serd verificado em mais detalhes o funcionamento de nanotubos de
carbono funcionalizados como antena nanoestruturada nos DNCLs desenvolvidos neste
trabalho. Das metodologias de preparagdo estudadas, o acoplamento utilizando refluxo
apresentou a melhor eficiéncia quantica (75% para a amostra CNTuv*PO). Esta metodologia
foi entdo escolhida para estudos mais detalhados da atuagao dos nanotubos nos DNCLs.

O diagrama de niveis de energia para estudo dos mecanismos de transferéncia de energia
intramoleculares em um complexo de lantanideo pode ser construido de forma mais precisa
determinando-se a posi¢do dos niveis do ligante em relagdo aos niveis 4f do ion central.

Espectros de emissao de complexos de gadolinio sdo utilizados para determinagdo da
posicdo do estado triplete T; dos ligantes®®, pois o nivel excitado 4/ de mais baixa energia do
Gd** (°P7,2) apresenta energia mais elevada do que o estado T1 da maioria dos ligantes, que ndo
atuam como antenas por ndo conseguirem a transferéncia de energia para este ion lantanideo.
Para minimizar efeitos vibracionais, estes espectros sdo registrados normalmente a baixa
temperatura.

A amostra CNTuv*PO, obtida apds 4 horas em refluxo, foi sintetizado utilizando o ion
Gd** (provavelmente isoestrutural a de eurdpio) para determinaco da posicdo do estado Ti,
conforme descrito acima. Os espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos a 11 K.

O espectro de excitagdo mostrado na figura 115 apresenta trés bandas, centradas em
254, 324 e 330 nm, referentes as excitagdes do estado singlete fundamental (So) para estados

singlete excitados (S*) do ligante, também chamadas de transi¢des intraligante (IL)%.
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Figura 115: Espectro de excitagao de Gd-CNTuv*PO, monitorado em 390 nm (11 K).
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Os espectros de emissdo foram obtidos sob excitacdo nos maximos anteriormente
citados e estdo apresentados na figura 116. Os espectros apresentam uma banda intensa com

emissdo maxima em 390 nm, correspondente ao estado triplete T; dos ligantes (~25600 cm™).

Figura 116: Espectros de emissdo de Gd-CNTuv*PO excitado em 330 nm, 324 nm e 254 nm (11 K).
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A partir dos espectros da amostra com Eu** e com Gd**, foi possivel montar o diagrama

de niveis de energia do DNCL CNTuv*PO, mostrado na figura 117, com o mecanismo de

transferéncia de energia proposto a partir das posi¢des dos niveis, para conversao UV-Visivel.

As setas pontilhadas em preto representam decaimentos nao radiativos, e a pontilhada em azul,

transferéncia de energia do ligante para o ion emissor.

Figura 117: Diagrama de niveis de energia para 0o DNCL CNTuv*PO, montado a partir da espectroscopia das
amostras com Gd*" e Eu*, e 0 mecanismo de transferéncia de energia proposto para o DNCL.
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Observa-se que o estado triplete esta ligeiramente acima dos niveis excitaveis do

eurdpio - Le em 395 nm (~25.300 cm™!), conforme espectros da figura 105 - o que indica que

a taxa de transferéncia de energia ligante-metal deve ser eficiente.
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A curva de decaimento, registrada para o calculo de tempo de vida do estado Ti, €
mostrada na figura 118. O tempo de vida calculado ¢ da ordem de microssegundo, um pouco

acima do esperado para uma fosforescéncia, geralmente da ordem de 10 a 10s.

Figura 118: Tempo de vida da emissdo do Gd-CNTuv*PO excitado em 330 nm e monitorado em 390 nm (em
preto), e ajuste exponencial (em vermelho), medido a 11 K.
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Esperava-se que o espectro de emissdo da amostra Gd-CNTuv*PO apresentasse bandas
com maximos proximos aos observados no espectros do complexo de referéncia,
[Gd2(oxd)s(fen)2]H2O, mostrado na figura 119, no entanto, o espectro apresenta um perfil
diferente, o que sugere que os maximos observados no espectro de emissao de Gd-CNTuv*PO
sofrem influéncia da vizinhan¢a quimica do nanotubo de carbono, resultando na “antena

nanostruturada”. O espectro de emissao do nanotubo puro (CNT®©) ¢ apresentado na figura 120.

Tese de Doutorado- Elaine Cavalcanti Rodrigues Vaz DQF-UFPE



148

Figura 119: Espectro de emissdao do Complexo [Gd»(oxd)s(fen)>]H»0, excitado em 375 nm (11 K).
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Figura 120: Espectro de emissdo do CNT®©, excitado em 375 nm (298 K).
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A banda de intensidade méxima no espectro de emissdo do Gd-CNTuv*PO esta
centrada em 390 nm, correspondente ao estado triplete T1 do DNCL, mas o espectro de emissao
do complexo puro [Gda(oxd)s(fen)2]H2O nao apresenta esta banda. No complexo, a banda
encontra-se em 430 nm, e ¢ acompanhada de outras bandas de emissao, em 493 nm e 530 nm,
enquanto que no nanotubo de carbono puro (CNT©), a banda, de estrutura diferente, esta
centrada em 415 nm. Conclui-se que no DNCL Gd-CNTuv*PO, a posi¢ao da banda esta
associada a interagdo do complexo com o nanotubo, formando a antena nanoestruturada.

Espectros de excitacdo e emissdo de Gd-CNTuv*PO, nos mesmos comprimentos de
onda de excita¢do e emissdo em que foram obtidos os espectros de [Gdz2(oxd)s(fen)2]H20, nao
apresentaram os maximos observados neste complexo e podem ser consultados no apéndice D.

Desta forma, pode-se concluir que o nanotubo funciona como antena nanoestruturada,
e o estado T; do DNCL, situado em 25641 cm™, estd melhor posicionado que no DMCL,
podendo transferir energia com maior eficiéncia para o nivel °L¢ ou °Dj3 do ion Eu**, conforme
mostrado no diagrama em escala de energia, da figura 117.

A figura 121 mostra um esquema ilustrativo feito a partir das analises descritas neste

trabalho, com os mecanismos que podem atuar nesses DNCLs.

Figura 121: Esquema com possiveis processos de transferéncia de energia nos DNCL.
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Neste esquema, pelo menos trés processos envolvendo absorcdo - transferéncia de

energia - emissao pode ocorrer no DNCL:

(1) O processo convencional de DMCL, em que o ligante absorve na regido UV e transfere
energia para o ion central, que emite na regido visivel;

(i1) A estrutura do CNT atuando como uma Unica antena, que absorve a energia de radiacdo UV
e transfere diretamente para o ion central, que emite na regido visivel;

(ii1)) A nanoestrutura supramolecular como antena nanoestruturada, em que o CNT
funcionalizado atua como uma antena principal que transfere energia para os ligantes organicos
na sua superficie, que atua como uma antena secundaria, promovendo a transferéncia de energia

para o ion luminescente que emite na regido visivel.

Todos os processos poderiam ocorrer simultaneamente em um unico dispositivo, sendo
a eficiéncia de cada um dependente do arranjo estrutural do DNCL. No entanto, a interpretagao
mais realista do processo, conforme mostra os resultados espectroscopicos, ¢ de que ha uma
melhor sintonia da antena quando nanoestruturada, de forma que a nanoestrutura
supramolecular resulta num DNCL em que o CNT funcionalizado absorve energia e transfere
para o ion central através de um estado triplete T1 mais bem posicionado.

O arranjo estrutural da nanoantena pode variar em funcdo da maneira na qual o
dispositivo foi produzido, e em fun¢do dos seus componentes. O nosso grupo tem trabalhado
para obter esses dados por meio de simulagdes computacionais através de dinimica molecular®
e estudos teoricos associados a célculos de transferéncia de energia.

Com base no aumento da efici€éncia quantica apresentado pelas amostras CNTuv#,
CNTSBP, CNTuvpPO e CNTuv*PO (quando comparadas com os respectivos complexos),
pode-se propor os DNCLs como uma nova classe de material, promissora para aplicacdes em
fotonica. Além disso, pode ser visto como um CNT rastredvel, em que a unidade fotdnica pode

atuar como um eficiente marcador.
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4.4 Fotoestabilidade do Dispositivo Nanoestruturado conversor de Luz- CNTuv*PO

Em estudos anteriores do grupo, constatou-se que complexos de lantanideos com
ligantes B-dicetonas apresentam fotodegradagao quando submetidos a radiacao UV, sendo por
isso aplicados em dosimetros de radiagao nas trés regides do ultravioleta (UV-A, UV-B e UV-
C)>°.

Das metodologias estudadas para o desenvolvimento dos DNCLs, a funcionaliza¢do dos
nanotubos de carbono utilizando refluxo foi a que apresentou a melhor eficiéncia quantica de
luminescéncia (75% para a amostra CNTuv*PO). Por conta disso, a amostra CNTuv*PO foi
selecionada para estudo preliminar de fotoestabilidade.

A fotoestabilidade do complexo foi investigada sob exposi¢do de até 10 J/cm? de UV-A
(320-400 nm), com intervalos de 1 J/cm? de dose de radiagdo. Os espectros de emissio foram
obtidos excitando a amostra em 340 nm.

Ao contrario do que ocorre nos DMCLs com antenas de BTFA, cuja fotodegradagao em
funcdo da dose de radiagdo ¢ explorada até a supressao total da luminescéncia em dosimetros
UV?> ¢ este comportamento nio foi observado nos DNCLs CNTuv*PO em funcdo da dose de
radiacdo UV. A figura 122-a mostra os espectros de emissdo em fun¢do da dose com a mesma
relagdo sinal/ruido, apresentando apenas oscilagdes entre as intensidades absolutas, que podem
ser decorrentes da manipulagdo da amostra, uma vez que a mesma foi retirada do
espectrofotometro e levada ao equipamento para irradiacdo de forma sucessiva por dez vezes,
até a dose acumulada de 10 J/cm?, concluindo-se que ndo hé fotoclivagem das antenas neste
DNCL.

Com o objetivo de se analisar se hd alguma alteraco na vizinhanga em torno do Eu**
em funcdo da dose de radiacdo UV, este ion foi tomado como sonda estrutural. Para isto, os
espectros obtidos foram normalizados pela transicdo Do—'F;, tomada como referéncia por ser
praticamente insensivel a vizinhanga quimica, por ocorrer por mecanismo de dipolo magnético,
nao sendo, portanto, proibida pela regra de Laporte. A figura 122-b mostra os espectros 122-a
ap6s esta normalizacdo. Observa-se que nao ha variagdo significativa das intensidades da
transi¢do *Do—'F> (por dipolo elétrico, transi¢do hipersensitiva) em relagdo a Do—'F1 (por
dipolo magnético), em funcdo da dose de radiagdo, mas pequenas oscilagdes entre as
intensidades relativas.

A figura 123 mostra a variacdo dessas oscilagdes aleatorias, tanto para a intensidade

relativa da transi¢io *Do—'F2, quanto para a 4rea integrada de todo o espectro de emissao.
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Figura 122: a) Espectros de emissao da amostra CNTuv*PO (excitando em 340 nm) em funcdo da dose de
radiagdo UV-A. b) Os mesmos espectros, normalizados pela intensidade da transi¢do *Do—F;.
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Figura 123: Intensidades da transi¢do >Do—’F; (preto) e 4rea integrada do espectro de emissdo (azul) da amostra

CNTuv*PO, em funcdo da dose de radiagdo UV-A.
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A média para as intensidades relativas da transi¢do *Do—'F; ¢ 3,04, com um desvio

padrao de 0,22 e coeficiente de variancia de 0,075. Este coeficiente indica que os desvios

atingem 7,5% do valor da média, para mais ou para menos. O mesmo pode ser observado
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avaliando as 4reas das emissdes integradas referentes as transi¢cdes *Do—Fo.4. A média obtida
¢ 31,69, desvio padrao de 0,28 e coeficiente de variancia de 0,0087. Este coeficiente indica que
os desvios atingem 0,87% do valor da média, para mais ou para menos.

Como as oscilagdes observadas sao aleatdrias, sem dependéncia bem-comportada com
a dose de radiagao UV recebida, e como as intensidades absolutas ¢ relativas de luminescéncia
ndo sofrem variagdo significativa, pode-se considerar que 0 DNCL CNTuv*PO nio apresenta
degradacao, nem softre alteragdes estruturais na faixa de dose UV analisada, sendo fotoestavel,
caracteristica importante para muitas aplicagdes, inclusive como etiqueta fotonica no
rastreamento de nanoestruturas.

Para uma andlise mais precisa da fotoestabilidade, serdo preparados filmes de
compositos com o DNCL, através de processo de “printronica” utilizado atualmente no Grupo,
através de impressora DoD (dot-on-demand) recentemente adquirida - Dimatix Material Printer

DMP 2800, Fuji®® 97,

4.5 Caracteristicas Eletroquimicas do DNCL

O comportamento eletroquimico dos precursores CNTO, CNTuv e do DNCL
CNTuv*PO, foi caracterizado por estudos voltamétricos ciclicos, utilizando um eletrodo de
carbono vitreo (CV), um eletrodo de CV modificado com filme de CNTs ndo funcionalizados
e um eletrodo de CV modificado com filmes de CNT funcionalizados. As condic¢oes
experimentais foram descritas no topico 3.5.7. A figura 124 mostra os voltamogramas ciclicos
para os eletrodos de CV, CV/CNT©, CV/CNTuv e CV/CNTuv*PO.

Analisando os voltamogramas obtidos, pode-se observar que o eletrodo em que foi
depositado nanotubos de carbono sem funcionalizagdo prévia (CNTO) apresenta maior
aumento de corrente, o que indica que este seria o mais condutor. Em seguida, por ordem de
aumento de corrente, estaria o eletrodo com nanotubos de carbono pré-funcionalizados
(CNTuv) e o eletrodo contendo o DNCL obtido utilizando refluxo (CNTuv*PO).

A tabela 34 apresenta os dados obtidos dos voltamogramas. Esses dados mostram
quantitativamente o que foi descrito anteriormente. Uma vez que os eletrodos apresentam a
mesma area (foi utilizado o mesmo eletrodo para as medidas) e que o potencial de varredura
aplicado foi o mesmo para todas as medidas, tem-se que o eletrodo com CNTO apresenta maior
densidade de corrente. Em voltametria ciclica, um aumento na densidade de corrente pode ser

interpretado como um aumento na condutividade elétrica do material.
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Figura 124: Voltamogramas ciclicos para os eletrodos: CV, CV/CNTO, CV/CNTuv e CV/CNTuv*PO. O meio
utilizado foi K3[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)g] (5mmol L) preparado em KCI (0,1M).
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Tabela 34: Dados eletroquimicos obtidos por voltametria ciclica dos eletrodos: CV, CV/CNT©O, CV/CNTuv e
CV/CNTuv*PO.

Eletrodo Epa(MV)  Epc(mV) lpa (MA)  Ipe (HA)
cv 290 200 82,1 87,3
CV/CNTO© 320 170 150,3 161,2
CV/CNTuv 320 170 112,6 123,2
CV/CNTuv*PO 290 190 93,4 51,9

A funcionalizagdo prévia com acido benzoico (CNTuv) diminuiu a condutividade
elétrica dos nanotubos e a forma¢ao do DNCL diminui ainda mais esta condutividade, devido
ao possivel recobrimento dos nanotubos. Medidas de espectroscopia de impedancia também
foram realizadas para avalia¢do da capacitancia dos nanotubos e do DNCL.

Os espectros de impedancia sao apresentados na forma de diagramas de Nyquist, no
qual o plano complexo consiste na formag¢ao de um semicirculo, em altas e médias frequéncias
e uma reta, em baixas frequéncias, sugerindo um controle cinético e difusional (processo de
transporte de massa por difusdo), respectivamente.

Para andlise quantitativa dos resultados desses experimentos, foi utilizado um circuito

de Randles®®, conforme mostrado na figura 125, que consiste na resisténcia da solugio R, ligada
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em série com uma combinacdo em paralelo de um capacitor Cy- € uma resisténcia de
transferéncia de carga Ry em série com uma impedancia de Warburg (Zw), dominio difusional
do sistema. Os célculos de aproximagao do sistema foram realizados no software IviumsSoft.

A figura 126 apresenta os espectros de impedancia obtidos e a figura 127 mostra uma

ampliagdo destes espectros na faixa de 70 a 280 Ohms, para melhor compreensao.

Figura 125: Circuito do tipo Randles®.
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Figura 126: Diagramas de Nyquist para os eletrodos: CV/CNT©, CV/CNTuv e CV/CNTuv*PO. O meio
utilizado foi K3[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s] (5mmol L) preparado em KCI (0,1M).
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Figura 127: Ampliag@o dos diagramas de Nyquist da figura 127, entre 70 ¢ 280 Ohms.
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Observa-se nos diagramas de Nyquist que o eletrodo com CNTuv*PO apresentou um
semicirculo menor do que o eletrodo com CNT©, indicando que a capacitancia ¢ menor para
CNTuv*PO. Esta observacao estd de acordo com a diminui¢do de corrente observada na
voltametria ciclica. O eletrodo com CNTuv apresentou um diagrama diferente com alargamento
do semicirculo. A andlise quantitativa obtida pela aproximagao utilizando o circuito de Randles

possibilita uma comparagdo mais objetiva entre os eletrodos (tabela 35).

Tabela 35: Parametros de espectroscopia de impedancia estimados para os eletrodos: CV, CV/CNTO,

CV/CNTuv e CV/CNTuv*PO.
Eletrodo Rs(Q) Rt () C (uF)
CV/CNT© 72,5 87,1 11,8
CV/CNTuv 89,0 155,0 6,6
CV/CNTuv*PO 94,8 44,5 0,325

Os dados apresentados na tabela 35 mostram que a capacitancia ¢ maior para o eletrodo
com CNTO, seguido do eletrodo com CNTuv e CNTuv*PO. Esses resultados sao
complementares com os que foram obtidos pela analise de voltametria ciclica. As diminuigdes
na capacitancia estdo relacionadas as modificacdes dos nanotubos de carbono. As camadas de
um MWCNT podem ser entendidas como capacitores em paralelo, em que a capacitancia final

sera a soma das capacitancias de cada camada.
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As moléculas de acido benzoico inseridas em CNTuv diminuem a capacitancia do
mesmo e o possivel recobrimento do tubo pelo complexo de europio em CNTuv*PO diminui
ainda mais esta capacitancia. Esses dados serdo melhor investigados posteriormente, assim
como estudos de outros DNCLs, podendo-se realizar esses estudos em funcao do nimero de
camadas depositadas no eletrodo, para aplicagdo dos DNCLs em sensores eletro-6pticos, uma
vez que, além das propriedades luminescentes, podem apresentar significativas mudancas nas

propriedades eletroquimicas.

4.6 Estudos Preliminares da Incorpora¢ao do DNCL em Artémias

Para o primeiro teste de incorporacdo dos DNCLs em artémias, com o objetivo final de
avaliacdo da toxicidade e analise da viabilidade do uso delas como vetores vivos de
nanoestruturas, para estudos em peixes do género Paracheirodon como animais modelo no
BEN/UFPE, foi selecionado, com base nos estudos apresentados, 0 DNCL CNTuvpPO, e uma
referéncia fotonicamente inativa, o nanotubo CNTuv, apenas pré-funcionalizado, com —COOH

livre. A figura 128 mostra as estruturas propostas para a amostra e referéncia selecionadas.

Figura 128: Representagdo estrutural proposta para:

A) CNTuv - referéncia fotonicamente inativa e B) DNCL CNTuvpuPO

B)

O~ Eu
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Conforme descrito no procedimento experimental, os nanotubos escolhidos foram
inicialmente incorporados por sonicagdo em microalgas, alimento das art€émias, em aquarios de
1,2 L de agua com salinidade e pH controlados. As artémias foram alimentadas com essas
microalgas, como alimento funcional, durante sete dias, com aumento gradual da quantidade
do CNT, em dois grupos de experimentos, um com a referéncia fotonicamente inativa, CNTuv,
e outro, com o DNCL, CNTuvpuPO. Em ambos os casos, utilizou-se como controle, artémias
alimentadas com microalgas puras (sem nanotubos).

Apods o primeiro dia de fornecimento do alimento funcional, o grupo de artémias,
alimentadas com microalgas contendo 0,1 mg de CNTuv, apresentou melhor desenvolvimento
que o grupo de controle, quando comparados no segundo dia. No segundo grupo, as artémias
alimentadas com microalgas contendo a mesma quantidade do DNCL CNTuvpPO,
apresentaram uma diminui¢do da motilidade quando comparadas ao controle, apos o primeiro
dia de contato com o alimento funcional, Esta constatagdo se manteve com o aumento das
concentragdes no decorrer dos dias, comprometendo o desenvolvimento dos espécimes, ja que
sdo microcrusticeos filtradores, ou seja, uma redu¢do na motilidade implica em maior
populagdo, e menor captacdo de alimentos.

Apo6s o quarto dia, com 1,5 mg de CNTuv nas microalgas fornecidas, cerca de 50% da
populagdo das artémias foi a Obito (estimativa visual), € o mesmo foi observado para
CNTuvuPO, estimando-se a LCso atingida no quarto dia, com concentragdao fornecida de
2,5 mg/L deste DNCL.

A partir do quinto dia, com o aumento da concentragdo, mesmo observando-se obito,
também foi possivel constatar a presenca de diversos nauplios (artémias no estado larvar). Este
fato foi observado nos dias seguintes, mas com nauplios em maior quantidade na populagdao
alimentada com o CNTuv quando comparada a populacao alimentada com CNTuvuPO. Mesmo
com de 3,0 mg nanotubos, no sétimo dia, havia artémias em avangado estigio de
desenvolvimento, observando-se também o desenvolvimento dos nduplios.

Durante o experimento, observou-se um melhor desenvolvimento das microalgas
sonicadas com CNTuv do que as microalgas puras, monitoradas pela coloragdo (tornaram-se
mais verdes), enquanto que com o CNTuvpPO, as microalgas passaram a colora¢cdo marrom.

A figura 129 apresenta imagens das artémias apos alimentagdo com nanotubos de
carbono. Observa-se o escurecimento destas, bem como das microalgas presentes no aquario.

Conclui-se que a vetoriza¢do de nanotubos em artémias via microalgas € viavel, e cada

tipo de funcionalizagdo apresenta resposta diferente nestes organismos.
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Figura 129: Imagens de artémias adultas (~5 mm), apo6s alimentagdo com nanotubos incorporados nas
microalgas num dos experimentos.

Este experimento foi realizado no Biotério de Espécies Nanoestruturadas BEN-
DQF/UFPE, associado ao laboratorio LandFoton/UFPE e empresa Ponto Quantico
Nanodispositivos, unidades integrantes do Grupo de Arquitetura de Dispositivos Fotonicos e
Bioinspirados da UFPE, onde a presente tese foi desenvolvida.

O experimento foi considerado um ensaio preliminar. Diversos pontos serdo
considerados para a elaboragdo de um protocolo para realizagdo dos experimentos mais
detalhados, a serem realizados na continuidade do projeto em que este trabalho se insere.

Até onde se tem conhecimento, este € o primeiro uso de artémias como vetores vivos
para vetorizagdo de nanoestruturas. H4 conhecimento de s6 um artigo envolvendo nanotubos
com artémias, mas utilizadas apenas para avaliacio imediata da toxicidade do material”®.

Durante o I Brainstorming BEN, ocorrido em Manaus em novembro de 2013 para
articulacdo de um Grupo de Arquitetura de Dispositivos Bioinspirados, foi elaborado um
protocolo inicial para estes experimentos, envolvendo colaboradores reunidos no evento. O
encontro envolveu, em seguida, uma expedicao para reconhecimento do local da ocorréncia de
peixes do género Paracheirodon e identificagdo das espécies e condigdes ambientais do habitat
natural, ocasido em que foi eleita a espécie P. axelrodi para os experimentos iniciais, que

receberdo a vetorizagao viva dos nanotubos através das artémias.
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4.7 Avaliacgdo da Toxicidade do DNCL em Células-tronco

A toxicidade do DNCL CNTuv*PO foi avaliada através da viabilidade celular pelo
ensaio que utiliza brometo de 3-[4,5-dimetil-tiazol-2-il]-2,5-difeniltetrazélio (MTT)’!. Este
ensaio baseia-se na medida do dano induzido pelo composto em estudo no metabolismo celular
de glicideos, usualmente através da avaliacao da atividade de desidrogenases mitocondriais. A
viabilidade mitocondrial, e consequentemente, a viabilidade celular, é quantificada pela
reducdo do MTT (um sal de coloracdo amarela e soltivel em 4gua) a formazan (sal de coloracao
arroxeada e insolivel em agua) pela atividade daquelas enzimas. Dessa forma, a redu¢do do
MTT a formazan, sera diretamente proporcional a atividade mitocondrial e a viabilidade celular.

Foram avaliadas a toxicidade do DNCL com melhor eficiéncia quantica (CNTuv*PO),
do seu anédlogo produzido com térbio, para avaliar a toxicidade em func¢do do ion lantanideo e
dos percussores CNT© e CNTuv. As células utilizadas foram células-tronco mesenquimais
isoladas de corddao umbilical humano (os protocolos estdo no anexo A).

Para cada amostra foram estudadas 10 concentra¢des, que variaram de 2.10* mg/uL a
2.10° mg/uL, e os resultados foram comparados com o controle de cada amostra analisada. Os
nanotubos foram dispersos em agua mili-Q, em recipientes previamente esterilizados por UV-
C. As analises foram realizadas em triplicata e foi utilizado um leitor de imunoensaio
enzimatico Elisa para as medidas espectrofotométricas em 595 nm.

Os graficos com a absorbancia em funcdo da concentracdo de CNTO, CNTuv,

CNTuv*PO e Tb-CNTuv*PO sao apresentados nas figuras 130 a 133.
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Figura 130: Viabilidade celular em funcdo da concentracdo de CNT©. O controle possui valor de concentracao
Zero.
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Figura 131: Viabilidade celular em funcdo da concentragdo de CNTuv. O controle possui valor de concentragédo
Zero.
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Figura 132: Viabilidade celular em funcao da concentracdo de CNTuv*PO. O controle possui valor de
concentragdo zero.
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Figura 133: Viabilidade celular em funcdo da concentracdo de Tb-CNTuv*PO. O controle possui valor de
concentragao zero.
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Analisando os graficos de viabilidade celular, observa-se que nenhuma das amostras de
nanotubos estudadas apresentam toxicidade em células-tronco nas concentragdes estudas. Os
DNCLs nao apresentam toxicidade independente de ser utilizado o ion eurdpio ou o ion térbio.
Estes resultados preliminares indicam que € provavel que esses dispositivos poderao vir a ser
aplicados em sistemas biologicos. Estudo mais detalhados serdo realizados, inclusive
verificando a morfologia da célula em func¢do da concentracdo e em funcdo do tipo de

funcionaliza¢do dos nanotubos. Além disso, concentracdo maiores serao estudadas.
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5 CONCLUSOES

A primeira parte deste trabalho envolveu a funcionalizagdo de nanotubos de
carbono e a caracterizacdo desses nanotubos funcionalizados. As funcionalizagdes foram
realizadas com a finalidade de se acoplar marcadores luminescentes, € foram obtidos nanotubos
marcados, resultando em uma nova classe de dispositivo molecular conversor de luz (DMCL),
caracterizada pela presenca de uma antena nanoestruturada, dando origem aos DNCLs:
Dispositivos Nanoestruturados Conversores de luz. A proposta inicial foi de utilizar esses
dispositivos em estudos de toxicidade e citotoxidade, e vetorizagdao in vivo rastreavel, para
testes posteriores de neurotoxicidade em espécimes nanoestruturadas de peixes do género
Paracheirodon como modelo animal, além da possibilidade de aplicacdo destes DNCLs como
nanodispositivos fotonicos, inclusive como etiqueta fotdnica no rastreamento das
nanoestruturas.

Os DNCLs foram caracterizados, e foi possivel se verificar a presenca dos grupos
funcionais esperados nos nanotubos apds o processo de funcionalizagdo. A funcionalizagdo por
rota fotoquimica mostrou-se eficiente, resultando em nanotubos com boa dispersdio em
solventes orginicos. Em etanol, esses nanotubos mostraram melhor dispersdo do que os
funcionalizados por rota convencional (4cida). A dispersdo em agua também se mostrou
bastante satisfatoria, e o material obtido foi empregado nos primeiros ensaios com Artemia

salina como potenciais vetores vivos de nanoestruturas.

Foram empregadas quatro metodologias com €xito para acoplamento de complexos de
lantanideos em nanotubos de carbono para preparacdo dos DNCLs: por substituicdo, por
interagdo eletrostatica, assistida por micro-ondas e utilizado refluxo. A funcionalizagdo por
substituicdo foi obtida em menos etapas que na literatura, sendo constatado o recobrimento
uniformemente de nanotubos por simples mistura fisica com o complexo desenvolvido como
marcador. Por interacdo eletrostitica, os nanotubos marcados apresentaram resultados
satisfatorios em relacdo a eficiéncia quantica e tempo de vida da luminescéncia. O acoplamento
de marcadores assistido por micro-ondas resultou em possiveis recobrimentos, obtendo-se altos
valores de eficiéncia quantica e tempo de vida da luminescéncia, mesmo quando comparados
com os complexos puros (DMCLs). Esta metodologia, desenvolvida no DQF/UFPE
inicialmente para sintese de complexos de lantanideos, foi aplicada pela primeira vez na sintese
de materiais hibridos (nanotubos marcados), mostrando-se interessante para aplicagdes futuras,

pela eficiéncia, rapidez e por utilizar pouco solvente reduzindo o impacto ambiental. Por tiltimo,
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a obtengdo dos DNCLs utilizando refluxo, assim como a metodologia assistida por micro-
ondas, apresentou altos valores de eficiéncia quantica e tempo de vida da luminescéncia. Os
DNCLs obtidos com utilizagdo de refluxo apresentaram valores ainda maiores de eficiéncia
quantica de luminescéncia e tempo de vida do que os ja eficientes obtidos com utilizacao de

micro-ondas.

Através da espectroscopia de amostras sintetizadas com gadolinio (Gd-CNTuv*PO), foi
possivel comprovar que o nanotubo de carbono pode atuar como uma antena nanoestruturada,
caracterizando assim o DNCL. Foi mostrado que no DNCL CNTuv*PO, o estado triplete T}
da nanoantena do DNCL, situado em 25641 cm’!, estd melhor posicionado do que no DMCL
equivalente, podendo transferir energia com maior eficiéncia para o nivel °L¢ ou D3 do ion
Eu*". Um diagrama de niveis em escala real de energia foi montado a partir da espectroscopia
das amostras com Gd*" e Eu** para o DNCL CNTuv*PO, mostrando o mecanismo mais
provavel de transferéncia de energia, no nanodispositivo. Este foi o DNCL que apresentou a
melhor eficiéncia quantica de emissdo: 75%, quase o dobro da eficiéncia quantica do DMCL

correspondente.

Foi feita uma caracterizagdo eletroquimica preliminar do DNCL, mostrando que a
funcionalizagdo com acido 4-azido benzoico e a propria formacdo do DNCL diminui a
capacitancia dos nanotubos de carbono utilizados no dispositivo nanoestruturado. Estudos mais

detalhados devem ser realizados para o emprego do DNCL como sensores eletro-opticos.

Dando inicio aos estudos preliminares de vetorizagdo de DNCLs em artémias, para uso
destas posteriormente como vetores vivos, foi selecionado, com base nos estudos apresentados,
o DNCL CNTuvuPO, preparado por acoplamento assistido por micro-ondas, apresentando
luminescéncia com rendimento quantico de 64% e tempo de vida de 2 ms. Os resultados
preliminares indicaram a viabilidade do processo, estimando-se a LCso em 2,5 mg/L do

CNTuvpPO, apds o quarto dia de alimentagdo com microalgas sonicadas com este DNCL.

Finalmente, a toxicidade do DNCL CNTuv*PO foi avaliada em células-tronco,
inclusive com a substitui¢do do ion Eu** por Tb**, para avalia¢do do efeito do lantanideo na
toxicidade. Constatou-se que, para as concentragdes estudadas, nem os nanotubos precursores

do DNCL, nem os DNCLs (independente do ion lantanideo utilizado), apresentaram toxicidade.
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Com base no aumento da eficiéncia quantica apresentada pelos DNCLs quando
comparados com os respectivos DMCLs, e considerando a fotoestabilidade destes
nanodispositivos, conforme mostrado pela analise da luminescéncia em fungdo da dose de
radiacdo UV recebida, propde-se o DNCL como uma nova classe de nanodispositivos,
caracterizada pela presenca de uma antena nanoestruturada, doravante denominada “nantena’’?.
Esses Dispositivos Nanoestruturados Conversores de Luz podem atuar como parte ativa em
aplicagdes fotdnicas, além de poderem ser vistos como CNTs rastreaveis, em que a unidade

fotonica pode atuar como um eficiente marcador, como etiqueta fotonica no rastreamento das

nanoestruturas.
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6 PERSPECTIVAS

e Sintese de outros tipos de DNCLs, variando os ligantes, bem como produzir DNCL com

outras nanoestruturas, como SWCNT e grafeno;

e Preparagado de filmes de compositos com o DNCL, através de processo de “printronica”
com impressora DoD (dot-on-demand Dimatix Material Printer), através de conexao
com outro projeto de tese desenvolvido no Grupo, e analise da fotoestabilidade desses

filmes;

e Estudo sistematico da dispersdo de cada DNCL em agua e etanol utilizando a técnica de

espectroscopia no UV-Vis para monitoramento;

e (Calculo das taxas de transferéncia de energia para cada DNCL, associando aos possiveis

mecanismos de transferéncia de energia;

e Aplicar os DNCLs como parte ativa em sensores Optico-eletroquimicos e fotonicos;

e Estudo aprofundado da interacio dos DNCLs com as artémias para verificar
modificacdes biologicas e a estabilidade do material em organismos vivos, utilizando

E-MEYV (baixo véacuo), espectroscopia de luminescéncia e Raman, entre outras técnicas;

e Desenvolvimento de antenas nanoestruturadas para up-conversion, através de conexdo
com outro projeto de tese desenvolvido no Grupo, para elaboragao de DNCL excitavel
no infravermelho, eliminando assim problemas de autofluorescéncia de sistemas

bioldgicos;

e Vetorizacdo dos DNCLs em peixes do género Paracheirodon, no ambito de projeto
desenvolvido no Biotério de Espécies Nanoestruturadas (BEN/DQF-UFPE), utilizando
nanoestruturas bioldgicas presentes na linha lateral de espécies deste género, como
modelos animais para protocolos de avaliagdo de neurotoxicidade, (www.ben-

ufpe.blogspot.com.br).
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APENDICE A- GC/MS do Acido 4-azido benzoico

GOCMS Chromatogram
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APENDICE B- Estudo do tempo de refluxo utilizado para obtenc¢io do DNCL

Figura B 1: Espectros da amostra CNTuv*PO obtida ap6s 2 h de refluxo- Excitagdo monitorado em 612 nm;
Emissdo excitando em 340 nm e curva de decaimento do estado excitado *Do, do ion Eu®".
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Equation

Adj. R-Squar

Intensity
Intensity
Intensity

y = Al*exp(-x/t1) + yO

0,99938
Value

0 47600,8639
A1 5,08889E6
u 1,70182

Standard Error
7243,52332
15429,81757
0,0115

Intensidade (u.a.)

Tempo (ms)

700

Tabela B 1: Curva de decaimento do estado excitado *Dy, do fon Eu** em CNTuv*PO 2 h excitado em 340 nm e
monitorado em 612 nm.
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Figura B 2: Espectros da amostra CNTuv*PO obtida apos 4 h de refluxo- Excitagdo monitorando em 612 nm;
Emissdo excitando em 340 nm e curva de decaimento do estado excitado *Dy, do ion Eu®".
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Tabela B 2: Curva de decaimento do estado excitado *Dy, do ion Eu** em CNTuv*PO 4 h excitado em 340 nm e
monitorado em 612 nm.

Amostra Q102 cm?) Q4 (102 cm?) A rad(s") Anraa(s?) t(@ms) n (%)

CNTuv*PO
7,2 6,7 369,0 131,1 2,00 73,8
4h
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Figura B 3: Espectros da amostra CNTuv*PO obtido ap6s 20 h de refluxo- Excitagdo monitorado em 612 nm;
Emissdo excitando em 337 nm e curva de decaimento do estado excitado *Dy, do ion Eu®".
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Tabela B 3: Curva de decaimento do estado excitado Dy, do ion Eu*" em CNTuv*PO 20 h excitado em 33 nm e
monitorado em 612 nm.

Amostra Q1020 cm?) Qs (102 cm?)  Arad(s')  Anraa(s?)  t(ms) 1 (%)

CNTuv*PO

20h 7,5 6,1 367,5 312,8 1,47 54
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APENDICE C- Espectro de FTIR do DNCL obtido por refluxo utilizando Gd
(Gd-CNTuv*PO)

100 -
80 -

<

< 60

S

C

ﬁ

€ 40

(2]

o

'_
20 -
04

[—— Gd-CNTuv*PQ|

T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000

N de Onda (cm™)

Tese de Doutorado- Elaine Cavalcanti Rodrigues Vaz

T T T
1500 1000 500

DQF-UFPE



179

APENDICE D- Espectros de emissdo e excitacio de Gd-CNTuv*PO nos mesmos

comprimentos de onda de excitacdo e monitoramento dos espectros obtidos para o
complexo [Gdz(oxd)s(fen)2]H20

Figura D 1: Espectro de emissdo de Gd-CNTuv*PO excitando em 375 nm (298 K).
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Figura D 2: Espectros de excitagdo de Gd-CNTuv*PO monitorando em 430 nm, 493 nm e 530 nm. (298 K).
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ANEXO A- Protocolos utilizados para toxicidade em células-tronco

Protocolo para o Ensaio com MTT

Solugdo de MTT (0,5mg/mL)
Para preparar de 10 mL da solu¢ao de MTT (0,5 mg/mL), proceder da seguinte maneira:
1- Preparo da solugdo estoque a 5 mg/mL
-Pesar Smg de MTT e solubilizar em 1 mL de PBS estéril.
2- Preparo da solugdo 0,5 mg/mL
CVe=CiVi
Smg/mL .V =0,5mg/mL . 10 mL

V=1 mL da solugdo estoque.

Procedimento

1- Preparar uma suspensdo celular na concentragdo de 5X10° células/pogo.

2- Adicionar em cada pogo, 200 ul da suspensao celular.

3- Incubar a placa na estufa de CO: pelo periodo de 24 horas.

4- Retirar o meio de cultura.

5- Tratar as células com 200 pl das respectivas solugdes controle e compostos teste nas
concentragdes desejadas.

6- Incubar a placa na estufa de CO: pelo periodo de 72 horas.

7- Retirar o meio de cultura.

9- Adicionar a todos os pogos 100 pl da solu¢do de MTT (0,5 mg/mL).

10- Incubar a placa na estufa de CO> pelo periodo de 4 horas.

11- Retirar a solucao de MTT da placa.

12- Adicionar a todos os pogos (INCLUSIVE NO BRANCO) 100 pul de DMSO puro.

13- Agitar a placa no agitador de placa pelo periodo de 5 minutos.

14- Retirar a placa do agitador e esperar 5 minutos para estabilizagao da cor.

15- Fazer a leitura a 595 nm.
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Protocolo para Coleta, Isolamento e Cultivo de Células-Tronco

Coleta do corddo umbilical humano

As células-tronco mesenquimais foram isoladas de corddo umbilical humano de partos
cesareos ocorridos no Hospital De Avila. As coletas do corddo umbilical s6 ocorreram apos
aprovacao do protocolo pelo comité de ética (protocolo nimero: 25000.172291/2006-61) com
seres humanos do Centro de Ciéncias da Satde da Universidade Federal de Pernambuco. Os
cordoes foram coletados em um recipiente estéril contendo solucao salina em EDTA (2 mM),
antibidticos — penicilina (150 U/ml) e estreptomicina (150 pg/mL) e anfotericina (5 mg/ml),
sendo processados no periodo de até 6 h pos-parto. O processamento se deu em cabine de fluxo
laminar e sala de cultura com pressao positiva.

Isolamento e cultivo das células-tronco mesenquimais

A metodologia de isolamento celular por migracdo espontanea (MIRANDA-
OLIVEIRA et al., 2009; MALAGUETA-VIEIRA et al., 2010; ALBERTIM et al., 2010).
Resumidamente, as artérias e veias foram retiradas cirurgicamente do corddo umbilical e
descartadas; o tecido contendo a geléia de Wharton foi entdo cortado em pedagos de ~ 3 cm de
comprimento. Os pedagos foram cultivados em garrafas plasticas de cultura, contendo meio
Low DMEM (Gibco) suplementado com soro fetal bovino (SFB, LGC Biotecnologia), fator de
crescimento (F12, Gibco) e antibioticos. Posteriormente, as garrafas foram colocadas na estufa
a37° C, 80% umidade e 5% COo.

Imunofenotipagem

As células foram testadas com os anticorpos CD90, CD44 e CD29, CD45, CD34, CD31,
CD105, CD54, CD51, SH2 e SH3. Os ensaios de imunofenotipagem foram realizados no
Laboratorio de Imunopatologia do Centro de Pesquisa Aggeu Magalhaes.
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