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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a fabricacao de um sistema hibrido de
reconhecimento molecular para monitoramento ambiental, baseado em polimeros
impressos molecularmente (MIPs), contendo uma parte opticamente ativa
nanoestruturada como transdutor fotdénico. Como molécula modelo, a cafeina foi
escolhida por ser um indicador de esgoto doméstico em efluentes hidricos. A tese
constitui a prova de conceito (PoC) de um novo processo proposto, em que uma
nanoestrutura de carbono transporta simultaneamente a molécula-alvo e um
marcador fotdnico, induzindo uma proximidade para aliar a sensibilidade a
seletividade do dispositivo molecular. A pesquisa foi dividida em duas partes, e
partiu-se de um nivel de maturidade tecnolégica 1, (TRL, Technology Readiness
Level), em que os conceitos fundamentais foram utilizados para a preparacdo da
primeira parte opticamente ativa, o marcador fotonico, que resultou em novo
material nanoestruturado hibrido constituido de nanotubos de carbono decorados
com uma estrutura core-shell de nanoparticulas de prata recobertas com complexo
de eurdpio (Eu(bttfa)sbipy), chegando-se a um TRL 3, demonstrando-se a prova de
conceito experimentalmente. Na segunda parte da pesquisa, as cavidades
moleculares foram obtidas pela remoc¢do da molécula-alvo, transportada sobre o
material nanoestruturado hibrido, em torno do qual foi feita a polimerizacao de
acido metacrilico. Denominou-se Smart-MIP o dispositivo desenvolvido, constituido
por uma rede polimérica reticulada com sitios seletivos formados pela impressao
molecular, em que nanoestruturas de carbono possuem a dupla funcdo de
transportar a molécula-alvo e o marcador foténico. Com a remog¢do da molécula-
alvo, a cavidade para reconhecimento molecular fica em posi¢cdo estratégica em
relacio ao marcador foténico. Foram realizados testes de reconhecimento
molecular de cafeina em sistema aquoso e sistema etanélico, como prova de conceito
(PoC, proof of concept), chegando-se a um dispositivo em TRL 5, avaliando-se e
demonstrando-se a capacidade de reconhecimento molecular por espectroscopia e
testes de seletividade a partir de ensaios de adsor¢ao com estruturas moleculares
semelhantes a cafeina.

Palavras chave: Polimeros com impressdo molecular. Lantanideos.

Nanocompdsitos. Acoplamento plasmonico. Reconhecimento molecular.



ABSTRACT

This work had as aim the fabrication of hybrid system of molecular recognition
for environmental monitoring, based in molecularly imprinted polymers (MIPs),
containing an optically nanostructure active part as optical transducer. As target
molecule, the caffeine was choose for being an indicator of domestic sewage in water
effluents. This thesis constitutes the proof of concept (PoC) of a new proposed
procedure, which the carbon nanotube carry simultaneously the target molecule
and the photonic marker, inducing proximity to ally the sensitivity to the selectivity
of molecular device. The research was divided in two parts, and started in the first
level of the Technology Readiness (TRL) which the fundamental concepts was used
for the fabrication of photonic marker, that result in a new hybrid nanostructure
material constituted of decorated carbon nanotubes with a core-shell structure of
silver nanoparticles recovered with europium complex (Eu(btfa)sbiy), reaching a
third level of the Technology Readiness, demonstrating the proof of concept
experimentally. In the second part of this research, the molecular cavities were
obtained by the removal of the target molecule, carried on the hybrid nanostructure
material, around which the polymerization of methacrylic acid was made. The
device developed was denominated Smart-MIP, constituted by crosslinked polymer
network with selectivity sites formed by the molecular printing, in additional the
carbon nanostructure have a dual function of transporting the target molecule and
the photonic marker. With the removal of target molecule, the molecular cavity is in
a strategic position in relation to the photonic marker. Molecular recognition test of
caffeine was done in different solvents, as water and ethanol, this as proof of
concept, reaching a device (TRL 5), evaluating and demonstrating the molecular
recognition capacity using spectroscopy techniques and the selectivity test from

adsorption assays with similar molecules of caffeine.

Keywords: Molecularly imprinted polymers. Lanthanides. Nanocomposites.

Plasmonic coupling. Molecular recognition.
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1 INTRODUCAO

A nanociéncia vem se direcionando na exploracao de propriedades
diferenciadas associadas a escala nanométrica, resultando numa grande variedade
de materiais a serem utilizados nas mais diversas aplica¢des, caracterizadas, por
exemplo, por aumento de sensibilidade e eficiéncia, em se tratando de dispositivos.
Assim, a nanotecnologia vem permitindo a manipulagao e controle das
propriedades desses materiais para o desenvolvimento e diferencia¢ao dos

mesmos, de forma interdisciplinar, a partir de materiais de diversas classes.

Nesse sentido, a nanotecnologia possibilita o desenvolvimento de novos
materiais e exploracdo de novas propriedades que resultem em contribuicdo
industrial e tecnolégica resultando em beneficios para o meio ambiente e para a
sociedade. Nesse sentido, o trabalho a ser descrito explora as novas propriedades
obtidas na sintese de um material nanoestruturado que permite reconhecimento

molecular de contaminantes em meio aquoso.

Esforcos consideraveis estdao sendo dedicados por pesquisadores para
combater as consequéncias da producdo acelerada de residuos em efluentes. Os
meétodos corretivos comumente utilizados sao a oxida¢do bioldgica ou quimica, a
absorcdo e adsorcao fisica, a sedimentacgao, a filtragdo, entre outros. Para a
determinacdo e quantificacdo desses residuos em agua, alguns protocolos
analiticos tornaram-se importantes pela sensibilidade, permitindo baixos limites

de deteccao. Pesquisas recentes em ciéncia de materiais tém dedicado atengdo a
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sintese de novos materiais que permitam maior eficiéncia e seletividade. Nesse
contexto, os polimeros com impressdao molecular, ou polimeros molecularmente
impressos (Molecularly Imprinted Polymers, MIPs), tém se destacado devido a
seletividade pela criacdo de cavidades especificas que permitam o reconhecimento
molecular de forma eficiente. Embora esses polimeros com impressdao molecular
sejam materiais recentes, pode-se criar uma analogia de seu funcionamento com as

interagdes biomoleculares, como as do antigeno-anticorpo ou enzima-substrato.

Atualmente a literatura define os MIPs como “polimeros molecularmente
impressos” e apesar desta traducao ja estar bem estabelecida, pode levar a uma ma
interpretacao, pois na pratica uma molécula é escolhida e cuja forma sera deixada
em cavidades no interior do polimero apds sua remog¢do, como numa xilogravura,
mas tridimensionalmente, de forma que a tradugdo mais apropriada poderia ser
"Polimero Estampado Molecularmente” ou "Polimero Molecularmente Gravado".
Nesta pesquisa usaremos simplesmente o acronimo do inglés, MIP (molecularly

imprinted polymer).

Os MIPs vém sendo desenvolvidos com sucesso, conforme apresentado na
literatura, encontrando-se grande diversidade tanto nos procedimentos de sintese
como no conjunto de aplicagcdes que podem ter estes materiais em funcao dos
mondmeros utilizados nas sinteses. A combinac¢ao de nanomateriais, como
quantum dots, na sintese de MIPs, também vem sendo pesquisada, com o objetivo
de se combinar as propriedades dos materiais na escala nanometrica com a dos
polimeros usados no reconhecimento de diversas moléculas. Assim, os trabalhos
mais recentes envolvem um grande nimero de moléculas e sinteses de
polimerizagdo (XU et al., 2013), (ZHAO et al,, 2012) inclusive com nanoparticulas
magnéticas (LI et al., 2011) ou com nanotubos de carbono como substrato para a
polimeriza¢do do material (FAYAZI et al., 2015). Assim, ja se observa uma

literatura bastante abrangente em termos de materiais utilizados.

Na linha dos materiais fotonicos focados neste trabalho, os ions lantanideos sao
0s que apresentam a luminescéncia desejada, e podem ser combinados a
nanoestruturas metalicas para aumento de eficiéncia. Diversas pesquisas
apresentam-se com o objetivo comum de melhoramento da intensidade de

luminescéncia de ions lantanideos na presenca de nanoparticulas de metais
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nobres, em solucao ou em vidros. O primeiro trabalho que fez referéncia a um
aumento de luminescéncia de ions lantanideos pela interagdo com nanoparticulas
metalicas ndo limitadas a superficie foi realizado por Malta et al., estudando o
efeito do crescimento de nanoparticulas de prata em vidros borosilicatos dopados
com eurdpio (MALTA et al., 1985). Este estudo foi feito em fun¢do da concentragao
de prata e do comprimento de onda de excita¢do incidente no vidro. Também foi
realizada uma analise tedrica baseada no modelo eletromagnético que é coerente
com os resultados experimentais obtidos. Assim, foi obtido um fator de aumento
de 5.6 na luminescéncia do ion Eu3* quando excitado no comprimento maximo de
absorcdo dos plasmons associados as nanoparticulas de prata (40 A de didmetro).
Concluiu-se que o melhoramento da luminescéncia do eurépio em vidros, devido a
presenca de particulas de prata, é causado pela interacdo eletromagnética entre os
elétrons 4f do fon e a oscilagdo plasmonica da particula metalica, com resultados
coerentes com o modelo tedrico apresentado no mesmo artigo. Outros trabalhos
sobre a interacdo de nanoparticulas metalicas e lantanideos em vidros podem ser

encontrados em (MALTA; COUTO DOS SANTOS, 1990), (DE ARAUJO et al., 2006).

As possibilidades de combinagdo de nanomateriais e de polimeros de
impressdo molecular oferecem uma janela de materiais, na direcao de
nanocompositos hibridos que incorporem propriedades de reconhecimento
molecular. Assim, este trabalho propde a sintese de um material nanoestruturado
em duas etapas principais. A primeira parte a ser trabalhada é a sintese do
nanomaterial que funcione como parte ativa do compdsito polimérico para
reconhecimento molecular. A base deste nanomaterial é composta de
nanoparticulas de prata (dimensao zero) sintetizadas sobre nanotubos de carbono
(dimensao 1). O nanomaterial explora as propriedades épticas das nanoparticulas
(NP), sua frequéncia de oscilagdo plasmoénica, e sua interagdo com os nanotubos. A
esta base, associam-se fons lantanideos, que irdo fornecer a resposta luminescente
do material, como sonda fot6nica, afetada pelos plasmons e pela interacao com o

analito a ser reconhecido molecularmente pelas cavidades.

Na segunda parte desta pesquisa, foi realizada a polimerizacao in situ do
poliacido metacrilico (PMAA, poly(methacrylic acid)) reticulado com dimetacrilato

de etilenglicol (EGDMA, ethylene glycol dimethacrylate) sobre o nanomaterial
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sintetizado na parte inicial, isto na presenc¢a da molécula-alvo. No presente caso, a
cafeina sera utilizada como molécula-alvo, por poder ser considerada um
rastreador de esgoto doméstico em efluentes (BAHRAMI et al., 2017), criando-se
assim, um compdésito de polimero + cafeina + nanomaterial (CNT@Ag@DMCL).
Finalmente, a cafeina foi removida, gerando cavidades de reconhecimento
especificas e seletivas. Assim, no mecanismo proposto, os nanotubos de carbono
tém o duplo papel de carreador: para as moléculas-alvo e para as sondas fotonicas,

deixando as cavidades em posi¢des estratégicas em relacao a essas sondas.

Nesse sentido, foi realizada prova de conceito (PoC, proof of concept) de uma
nova proposta de MIP, denominada Smart-MIP, em que o CNT é utilizado para
transportar simultaneamente a molécula-alvo e o marcador foténico. Uma
molécula-alvo é utilizada para criar cavidades moleculares especificas a ela
(impressao), para o posterior desenvolvimento de dispositivos 6ticos com
propriedades de reconhecimento molecular que alie a sensibilidade dada pela
sonda fotdnica a seletividade dada pela tecnologia de impressao molecular. O
mecanismo de sensibilidade proposto, baseia-se também nos diferentes
desdobramentos Stark (2J+1) dos elementos lantanideos, sensiveis ao ambiente
quimico ao redor do fon. Com isto, dependendo da presenca da molécula-alvo,
podera se observar variagdo de intensidade da luminescéncia e desdobramentos
diferenciados nos espectros de luminescéncia (emissdo) do Smart-MIP sintetizado
e se obter um perfil de emissao caracteristico apds o processo de reconhecimento

molecular.

Em termos de inovacdo e maturidade tecnolédgica, a proposta parte de um nivel
TRL 1 (Technology Readiness Level) para a elaboracdo da parte ativa fotdnica,
usando-se conceitos basicos para a constru¢do do material nanoestruturado
fotonico, passando por um TRL 3, com a sintese e caracterizacdo deste material
fotonico na etapa de qualificacao da tese. Com a polimeriza¢do ao redor do
marcador foténico e a demonstracdo do uso do Smart-MIP no reconhecimento
molecular de cafeina, foi alcangado finalmente um nivel TRL 5, que permite o
desenvolvimento tecnolégico do material proposto nesta pesquisa, na Figura 1 é

mostrada a escala dos niveis de maturidade tecnolégica usada na Embrapa.
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O trabalho integrou o projeto Namicro/CT-Hidro (Finep), envolvendo o
laboratério LandFoton, do nosso Grupo de Arquitetura de Nanodispositivos
Fot6nicos (DQF-UFPE), e o LSA, Laboratério de Saneamento Ambiental (DECIV-
UFPE).

Figura 1- Niveis de maturidade tecnoldgica.

TRL/ -
MRL

Fonte: https://www.embrapa.br/agroenergia/vitrine.
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2 OBJETIVOS

Desenvolver um dispositivo hibrido para monitoramento ambiental usando o

reconhecimento molecular de cafeina em polimeros molecularmente impressos

(MIPs) e o marcador fotonico (CNT@Ag@Eu3*) como transdutor o6tico, aliando

sensibilidade, decorrente da incorporacdo do marcador foténico e seletividade

proveniente das tecnologias de impressao molecular.

Sendo determinados como objetivos especificos:

1.

Sintetizar o marcador fotdénico trifdsico CNT@Ag@Ln3* e avaliar suas
propriedades espectroscopicas;

Sintetizar o MIP usando o acido metacrilico como mon6mero e avaliar suas
propriedades estruturais e de reconhecimento molecular;

Sintetizar o Smart-MIP usando o 4cido metacrilico incorporando o marcador
fotonico trifasico e caracterizar suas propriedades estruturais;

Caracterizar por espectroscopia de luminescéncia o comportamento do
Smart-MIP em func¢ao da cavidade formada e da presenc¢a da molécula-alvo;
Avaliar a sensibilidade do Smart-MIP a partir dos desdobramentos Stark da
transicao *Do—7F2 do Smart-MIP em funcdo da formagio da cavidade e da
presenca da molécula-alvo;

Avaliar as propriedades de reconhecimento molecular da cafeina a partir da
adsorcao de cafeina por espectroscopia UV-vis e espectroscopia de
luminescéncia (desdobramentos Stark);

Avaliar a seletividade do Smart-MIP a partir de andlise comparativa de
adsorcao entre a cafeina e a glutamina;

Avaliar a viabilidade de preparagio de fluidos imprimiveis
complexos/funcionais para uso em impressora Drop on Demand (DoD), para

jateamento de multiplas camadas em substrato de papel.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 NANOMATERIAIS HiBRIDOS

Os materiais na escala nanométrica apresentam propriedades elétricas, fisicas e
quimicas diferenciadas, tipicamente abaixo de 100 nm, devido a alta razdo
superficie/volume e ao efeito de confinamento quantico. Com o aumento da razao
superficie/volume, o nimero de &tomos presentes na superficie da particula passa
a ser comparavel com o nimero de atomos localizados em seu interior, resultando
na modificagdo das propriedades fisico-quimicas, quando comparadas as
propriedades do mesmo material na forma massiva (bulk)(MISHRA et al., 2017). Sao
estas novas propriedades que motivam o estudo para o desenvolvimento de novos
dispositivos com base nesses nanomateriais. Nesse sentido, a incorporacao de
nanomateriais na fabricacio de compoésitos permite a sintese de novos
nanomateriais hibridos que conjuguem propriedades e inclusive que sejam criadas
novas, obedecendo ao principio de acdo combinada e da sinergia dos constituintes
do novo material (FAKIROV, 2015). O tipo de aplicagdo de um material hibrido
depende principalmente das propriedades e da funcionalidade do material, que por
sua vez depende da composicdo quimica e dos parametros estruturais e

morfologicos (FAHMI et al., 2009).

Existem diversas aplicacbes para os compoésitos hibridos utilizando
nanomateriais, nas diversas areas tecnoldgicas, como sensores, biosensores,

catalise, armazenamento de energia, dispositivos dpticos ou eletronicos, entre
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outros. A Figura 2 mostra uma esquema resumindo as interacdes e aplicacoes para

0s nanomateriais hibridos.

Um compésito hibrido nanoestruturado, no qual exista uma fase continua e uma
fase na dimensdo nanométrica, resulta num material com propriedades associadas
na escala nano e inclusive permite a obtencao de materiais compdsitos que possuam
propriedades de reconhecimento molecular a partir das tecnologias de impressao

molecular (DABROWSKI et al., 2018), (IRSHAD et al., 2013)(AHMAD et al,, 2017).

Figura 2- Principais aplicacées dos Nanomateriais hibridos.

Nanobiotecnologia
Engenharia Biomedica
Agricultura
Biologia

1 ~
Categ , . N
/ AQU a ,Q"\rel 'ICO\ E“e'f%‘a
Quimica (ﬁ\ Fisica
Nanofloresta [\NanomaterlaISJI Quantum Dots

Nanonails

Fonte: adaptado de (MISHRA et al., 2017)

3.2 IMPRESSAO E RECONHECIMENTO MOLECULAR

Reconhecimento molecular é a interagao especifica de uma molécula héspede e
uma molécula de acolhimento complementar para formar um complexo de
acolhimento-hospede. A defini¢do de qual é a espécie “hospedeira” e qual é a espécie
“convidada” é arbitraria. As moléculas sdo capazes de identificar umas as outras,

utilizando intera¢des nao covalentes.

Na sintese dirigida por molde (template), a automontagem pode ser usada com

espécies reativas, a fim de organizar um sistema para uma rea¢do quimica. As
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interacOes intermoleculares podem facilitar a interacdo quimica desejada, sendo
util, entre outros fatores, para minimizar o efeito de reag¢des laterais. Apos a reagdo,

a molécula usada como molde pode ser removida.

Um tipo de sistema que segue esse principio sdo os sistemas formados por
impressdao molecular, no qual o processo se da de tal maneira que hospedeiro é
construido a partir de moléculas pequenas, usando uma espécie de interesse como
molde. Assim, a molécula (tipicamente um polimero) é sintetizada em volta da
molécula molde. Apds a construcdo, o modelo é removido, deixando apenas o
hospedeiro, com uma regiao na sua cadeia, tal como uma cavidade, com geometria

molecular igual ou similar a molécula que foi removida.

Desta forma, a impressdo molecular em polimeros é definida como a construcao
de sitios de reconhecimento seletivo em polimeros sintéticos, empregando-se uma
molécula-alvo ou molde. Os sitios de reconhecimento sdo formados durante o
processo de polimerizacao in situ, e apés a remoc¢ao deste molde (template), sdo
revelados os sitios moleculares vazios e complementares a molécula-alvo (CHEN et
al,, 2016) (YAN; RAMSTROM, 2005). Assim, aimpressdo molecular permite a sintese
e o estudo de materiais que possuam propriedades especificas de seletividade e
sensibilidade associadas a uma Unica molécula, permitindo um reconhecimento

molecular de precisao.

O primeiro trabalho a abordar aspectos de reconhecimento molecular é
atribuido a M.V. Polyakov em 1931, estudando as propriedades das matrizes de
silica a partir da polimerizagdo de silicato de sédio com carbonato de amoénio na
presenca de aditivos organicos (benzeno, tolueno ou xileno), demonstrando um
incremento da capacidade de absor¢dao de um aditivo em relagdo aos outros dois
analogos. Essa absorcdo preferencial foi relacionada a um efeito de modelagem do
aditivo utilizado (LOFGREEN; OZIN, 2014). Foi a partir deste trabalho que o
interesse nestes materiais foi crescendo consideravelmente em relacdo a
preparacdo, caracterizacdo e as aplicacdes dos polimeros com impressao molecular,
até consolidar uma area denominada de Tecnologia de Impressao Molecular
(MIT)(YANG et al., 2018). A Figura 3 mostra o crescimento gradativo em relacao ao
numero de artigos publicados abordando polimeros impressos molecularmente

(MIP Database, 2018).
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Figura 3- Numero de publica¢cdes sobre MIPs por ano, de 1980 até 2018 (primeiro
semestre).
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Fonte: Autora, baseado em (MIP Database, 2018)

Os MIPs sdo comumente correlacionados com os sistemas biolégicos de
reconhecimento como enzima-substrato, antigeno-anticorpo ou fAirmaco-receptor,
por apresentarem semelhancas de funcionalidade (FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA,
2008). Existem trés grandes vantagens dos MIPs a se destacar: o reconhecimento
especifico a uma unica molecula, a previsibilidade estrutural e suas possiveis
aplicagdes. Ja sao diversas as aplicacdes encontradas para os MIPs, por exemplo,
purificagdo e separagdo, biosensores e quimiosensores, anticorpos artificiais,
liberacao de farmacos e catalise. Os pontos de convergéncia para todas as aplicagdes
citadas, sdo a alta estabilidade fisica do material, a robustez, a preparacao simples e

o baixo custo dos produtos poliméricos obtidos.

3.3 POLIMEROS IMPRESSOS MOLECULARMENTE (MIPs)

O processo de impressdao molecular envolve a polimerizacdao de um mondémero e
de um agente reticulador (cross-linker) ao redor da molécula-alvo, e apds processos
de remocao do alvo, os sitios de impressao sdao revelados e preservados para
posteriores processos de reconhecimento. O processo molecular de reconhecimento
depende fortemente da forma¢do de um pré-complexo entre o mondémero e a
molécula-alvo (M-A) que pode ser otimizado em termos de intera¢do em fungdo da

escolha apropriada do monémero e a partir das interacdes entre eles. Nesse
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contexto, sdo encontrados diferentes tipos de impressdao molecular. A Figura 4
mostra um esquema indicando os tipos de impressao de acordo com as possiveis

interacdes entre a molécula alvo e o mondémero (CHEN et al., 2016).
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Fonte: adaptado de (LOFGREEN; OZIN, 2014)

Na Figura acima, os numeros indicam o tipo de impressao: (I) ndo covalente, (II)
ionica ou eletrostatica, (III) covalente, (IV) semicovalente, e (V) coordenagdo
metalica (ligante-metal). Em que a molécula a ser impressa é combinada com o
monomero apropriado através das diferentes interacdes entre os grupos funcionais
durante a impressao. O pré-complexo (M-A) formado entre a molécula alvo com o
monomero a partir da interacdo ocorrida por (I) ligacdes de hidrogénio ou for¢as de
van der Waals, (II) interacdes eletrostaticas ou ionicas, (III) através de ligacao
covalente, (IV) através de ligacao covalente com um espacador (forma laranja na
figura) e (V) por coordenacao ligante-metal. O simbolo Y indica o grupo funcional do
monomero que sofre uma reacdo de reticulacio com um agente cross-linker
apropriado. Apés a polimerizagdo do pré-complexo M-A com o agente cross-linker,
é formada a matriz polimérica reticulada (forma cinza na Figura) garantindo a
impressdo na matriz e que as interagdes quimicas ndo sejam modificadas. Para
completar o processo de impressiao molecular, a molécula-alvo tem que ser
removida da matriz polimérica obtida. Entre os meios de remog¢ao mais usados estdo

as lavagens do polimero em diferentes solventes e a clivagem quimica, se existir
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interacdo covalente (TARLEY; SOTOMAYOR; KUBOTA, 2005), deixando uma
cavidade de impressdo com os grupos funcionais na matriz polimérica. O posterior
reconhecimento da molécula é conseguido pela memodria molecular criada a partir
das interacdes ocorridas. Ap6s a molécula ser removida, as cavidades de impressao
criadas contém uma rede tridimensional de acordo com a geometria e a posicao dos

grupos funcionais complementares aos da molécula-alvo (LOFGREEN; OZIN, 2014).

Na literatura, é comum encontrar dois principais métodos de sintese dos MIPs
baseados no tipo de interagdo entre o alvo e 0 monémero, sendo classificados em
métodos covalentes e métodos ndo covalentes, por interacdes eletrostaticas ou

ligacao de hidrogénio.
3.3.1 Método covalente

A sintese do MIP com intera¢des covalentes, introduzida inicialmente por Wulff,
(WULFF; SARHAN, 1972), possui uma natureza estequiométrica que garante que o
residuo de mondmero funcional ndo polimerizado com os grupos funcionais
disponiveis s exista na cavidade criada, permitindo um reconhecimento mais
especifico e seleto para a molécula-alvo, promovendo a diminui¢do de sitios ndo
especificos devido a presenca de fortes ligagdes reversiveis entre o alvo e o
monomero. A maior dificuldade com este método é garantir a interagdo quimica no

pré-complexo M-A (J1 et al., 2018)(TAMAYO; TURIEL; MARTIN-ESTEBAN, 2007).

3.3.2 Método nao covalente

A impressao molecular ndo covalente, introduzida por Arshady (ARSHADY;
MOSBACH, 1981), ocorre por interagdes ionicas, ligacdes de hidrogénio, forcas de
van der Waals e interagdes m-m. As ligacdes de hidrogénio sdo mais comumente
identificadas, por ocorrerem no monémero mais amplamente usado na literatura e
escolhido nesta pesquisa, o acido metacrilico (MAA). A impressdo ndo covalente é
mais usada devido a métodos de obtencdo simples, ligacdes rapidas e remocao
simples do alvo, embora apresente baixa robustez e alta sensibilidade a simples

perturbacgdes no meio de reconhecimento, como por exemplo, a presenca de agua.

Devido aos problemas encontrados nas abordagens covalentes e ndo covalentes

e visando na combina¢do da durabilidade oferecida na impressdo covalente e a
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simplicidade da impressdo ndo covalente, a impressdo semicovalente oferece uma
alternativa em que o alvo é ligado covalentemente ao monomero funcional, mas o
posterior reconhecimento é baseado em interagdes nao covalentes (DABROWSKI et
al,, 2017)(CIEPLAK et al., 2015) (WHITCOMBE et al., 1995). E uma metodologia
ainda a ser estudada, pois apresenta-se com maior complexidade na obtenc¢do de

processos eficientes de reconhecimento.

A sintese tipica para obtengao dos MIPs, envolve o mon6mero funcional, o agente
reticulador cross-linker, o iniciador da polimerizacao, a molécula-alvo e o solvente.
Ja destacada a importancia da escolha criteriosa do monémero e do reticulador que
garante as propriedades moleculares da cavidade ao formar uma rede reticulada 3D.
E relevante mencionar que o solvente, além de atuar como meio dispersante, tem
uma segunda funcdo de maior importancia, é o responsavel pela criagdo de poros
durante o processo de polimerizacdo. Assim, a natureza e as caracteristicas
termodinamicas do solvente constituem um parametro que permite controlar a
morfologia e o volume total dos poros, obtendo polimeros com estruturas de poro
bem desenvolvidas e com superficies especificas elevadas com solventes que tém
propriedades termodindmicas apropriadas para o sistema (SOUSA; BARBOSA,
2009).

3.4 METODOS DE OBTENCAO DOS MIPs

As propriedades obtidas do MIP dependem também do método de sintese. A
polimerizacao radicalar e a polimerizacao via sol-gel sdo os métodos de sintese mais
utilizados. A polimerizacao bulk é a mais comum das polimerizag6es via radicais
livres, em que a reagdo é realizada em um sistema homogéneo na auséncia de
oxigénio sob fluxo de N2 ou Ar, uma vez que a presenca de oxigénio no meio
reacional retarda a polimerizacao radicalar. O mecanismo da polimerizagdo
radicalar é caracterizado por trés etapas: (i) iniciacdo, (ii) propagacgdo, e (iii)
terminacdo, que dependem dos parametros de sintese escolhidos (CORMACK;
ELORZA, 2004). Com este método, é preciso uma quantidade significativa de
moléculas-alvo para garantir a impressdo da matriz polimérica. Nesse contexto, sdo
encontradas outras polimerizagdes mais complexas visando na obtencdo de

particulas, membranas, monolitos e monocamadas como MIPs, portanto, as
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polimerizagdes por suspensao, por emulsdo, por precipitacdo e por expansdo em
multi-etapas, comegaram a ganhar significancia em fung¢ao das propriedades obtidas
e das melhoras significativas quando comparadas a métodos mais convencionais. Na

Tabela 1 é mostrado um comparativo entre os principais métodos de polimerizagao.

Tabela 1- Comparacio entre os métodos de sintese de polimerizacido para obtencio de

MIPs.

Mecanismo

Polimerizac¢ao por

radicais livres

Método de
impressao

Polimerizagdo Bulk

Suspensao

Emulsio

Multi-etapas

Vantagens

-Simplicidade;

-Ndo precisa de equipamentos
sofisticados;

-Pureza do MIP obtido.

-Processo simples com uma tinica
etapa de polimerizacgio;
-Geralmente para MIPs em forma
de particulas (esféricas).

-Alta eficiéncia;

-Particulas poliméricas
monodispersas;

-Polimeros soltiveis em agua;
-Controle de particulas esféricas
regulares;

-Monodispersidade.

-Uma tnica etapa simples;

-Alta qualidade do produto

Desvantagens

-Particulas irregulares;
-Elevado tempo
reacional.

-Particulas grandes, na
ordem dos micrometros;
-Baixa capacidade de
reconhecimento.

-Baixa capacidade de
impressao;

-Presenca de resquicios
de surfactante.
-Processo complexo;
-Tempo consumido
durante a polimerizacio.

-Alta quantidade de

Precipitacdo . moléculas alvo livres;
obtido; o~
2 A . -Fator de dilui¢do alto.
-Particulas esféricas uniformes.
-Sintese simples a temperatura -Monémeros funcionais;
Processo sol-gel Sol-gel ambiente; -Lack dos métodos de

-Reacdo “eco-amigavel”. polimerizacio.

3.4.1 Polimerizacao por suspensao

A reacdo polimérica ocorre dentro das gotas do mondmero dispersas num
solvente imiscivel. Com esta sintese, obtiveram-se MIPs porosos, onde se tem uma
fase continua, geralmente agua, 6leo mineral ou perfluorocarbono (CHEN et al,
2016) e o polimero resultante disperso na fase continua. O produto é obtido
geralmente em esferas e é facilmente separado da fase aquosa. A primeira etapa da
reacdo consiste em solubilizar todos os constituintes necessarios (mondmero,
molécula alvo, agente reticulador, iniciador) num solvente organico apolar, e
posteriormente a reagdo é adicionada em agua contendo um agente estabilizante,
para evitar a coagulacdo das gotas dos mondmeros durante o processo. A reacao
ocorre apds o aquecimento do meio reacional sob agitacdo, resultando em particulas
poliméricas com tamanho uniformes (BALLARD et al., 2017). Eventualmente a

presenca da agua no meio reacional leva a interferir nas interacbes monomero-
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molécula alvo, resultando num baixo reconhecimento molecular. Assim, se obtém
bons resultados com esta polimerizacdo quando a molécula alvo e 0 mondémero

interagem preferencialmente por interagdes hidrofébicas e idnicas.

3.4.2 Polimerizac¢ao por multi-etapas

Este método envolve o uso de particulas poliméricas com didmetro bem definido
(geralmente é usado poliestireno com diametro de 1 pm), as quais sofrem etapas de
expansao com o mondmero e o solvente antes do inicio da reagdo de polimerizacao.
Estas particulas poliméricas atuam como solventes porogénicos que permitem a
produg¢do de polimeros com tamanhos e poros maiores (TARLEY; SOTOMAYOR;
KUBOTA, 2005).

3.4.3 Polimerizacao por precipitacao

Este sistema reacional requer grandes volumes de solvente para impedir a
formacao de uma pasta polimérica. A formacdo das particulas poliméricas obtidas
por este método ocorre devido ao crescimento da cadeia ao longo do tempo de
reacdo e da reticulacdo do polimero, o que torna o polimero cada vez menos soldvel
no meio (CHEN; XU; LI, 2011). Este método também produz particulas com
tamanhos uniformes e com rendimentos superiores (85%) quando comparado a
polimerizacdao bulk (50%). Assim, as microparticulas sdo obtidas por meio de

centrifugacao.
3.4.4 Polimerizacao sol-gel

A reacdo de polimerizacao pode ser realizada a temperatura ambiente, sem
problemas de decomposicdo térmica ou quimica do agente reticulador, e sdao usados
solventes “eco-amigaveis”. Precursores tetraalcoxisilanos sdo comumente usados
para formar o sol, como tetrametoxisilano (TMOS) e tetraetoxisilano (TEOS) sao
hidrolisados para formar o sol e posteriormente é policondensado para formar
materiais de silica ou géis altamente reticulados (LI et al., 2018)(LOFGREEN; OZIN,
2014).

Os métodos listados sao convencionalmente usados na sintese de MIPs tipo

membranas ou nanoparticulas. A maioria da pesquisa atual em materiais

Doutorado em Ciéncia de Materiais-Lizeth Carolina Mojica Sanchez



33

poliméricos baseia-se na combina¢do destes métodos, visando a otimizacao dos
resultados. Na presente pesquisa, utilizamos a polimerizacdo por precipitacdo

utilizando-se etanol como solvente, (método 2.4.3)

3.5 AVALIACAO E RESPOSTAS DOS MIPs

A avaliacdo do reconhecimento molecular e seletividade dos MIPs geralmente
envolve o uso de uma variedade de moléculas que possuam uma estrutura similar e
algumas outras que sejam totalmente diferentes em tamanho, estrutura e forma
(LOFGREEN; OZIN, 2014). No teste de ligacdo simples, método de avaliacdo
amplamente usado, uma quantidade especifica de MIP é adicionada a uma solucao
da molécula-alvo de concentracao conhecida, e o sistema é deixado até chegar ao
equilibrio, quando a altera¢do na concentracdo da solucdo da molécula-alvo sera
identificada. Isto permite conhecer a quantidade de alvo que sera ligado ao MIP,

determinada a partir da diferen¢a (SPIVAK, 2005).

3.5.1 Religacao em lote

A religacdo em lote envolve a andlise da mistura heterogénea do MIP e da
molécula alvo, onde é adicionado uma quantidade de MIP a solug¢ao de concentragao
conhecida da molécula alvo, num experimento de adsor¢ao classico (SPIVAK, 2005).

0 equilibrio entre o MIP e a molécula alvo (T) é descrito por:
MIP +T = MIP:T Equacao 1
E o coeficiente de parti¢do Kj é descrito como:

__ [MIP:T]

Ky [T]

Equacao 2

0 Kp é medido pela diferencia na concentracao da solucao do alvo antes e depois
do processo de reconhecimento. Por ser um equilibrio constante, pode ser utilizado

para calcular a energia livre de ligacdo, definida como:
AG = —RTIn K, Equacao 3

K, = 2 , Equacao 4
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Onde, Qe é a quantidade adsorvida pelo polimero MIP ou NIP, e Ce é a

concentracdo da solugao ap6s o processo de adsorgao.

Os parametros Qe e Ce sdo calculados pela equacdao a seguir, levando em

consideracdo a curva de calibracao para determinada molécula-alvo:

Q. =GtV Equacio 5

m
Ci é a concentracdo inicial da solugdo [T] e Ce a concentragao no equilibrio [M:T],
obtida pela curva de calibragdo. V é o volume de solu¢ao usada e m a massa de MIP

ou NIP colocada na solucao.

O parametro B (%) representa a porcentagem de religacao da molécula-alvo e é
calculada pela seguinte expressao:
B =%, 100. Equagio 6
A partir da diferenca das energias livres de ligacao de duas moléculas alvo, pode
ser encontrada a seletividade do MIP para o alvo T1 sobre o alvo T2 com estrutura

diferente. A razdo dos coeficientes de particao, resulta no fator de seletividade, a:

a =2 Equacio 7
Kp2

Para determinar se a cavidade de impressao realmente foi criada, o fator de
impressao IF (imprinting factor) é determinado pela comparacdao do MIP e do
material ndo impresso (sem alvo, NIP) para uma molécula-alvo especifica:

_ Kuip .
IF = —— Equacao 8
Knip

Um valor do parametro IF, maior que 1 confirma o efeito de impressdo e quanto

maior seja este valor, mais pronunciado sera o efeito de impressao, isto quando o

sistema é comparado com outros materiais semelhantes.

O tempo necessario para atingir o equilibrio é determinado a partir de estudos
cinéticos, realizado pelo mesmo método descrito, com a diferenca que aliquotas da
suspensdo sdo tomadas a intervalos regulares de tempo, separadas do MIP e
imediatamente analisadas para determinar a concentracao residual da molécula
alvo. Quando a concentracgao residual de molécula alvo parar de diminuir, o ponto

de equilibrio do sistema deve ser considerado (LOFGREEN; OZIN, 2014).
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Os parametros acima descritos serdo obtidos visando na avaliacao dos materiais
sintetizados na pesquisa e na descricao do processo de reconhecimento molecular,
além de utilizar a espectroscopia de luminescéncia como avaliacao da resposta

fotonica do MIP sintetizado.

3.6 INOVACOES NOS MIPs

Os métodos de sintese descritos anteriormente tém resultado em MIPs
promissores em diferentes areas, e com propriedades de reconhecimento superior
quando comparadas a outros sistemas, embora existam alguns problemas que
precisam ser corregidos e aprimorados tanto em relacdo aos métodos de sintese
como na sintese de novos monodmeros funcionais. As principais dificuldades
encontradas sdao a baixa capacidade de ligacdo, forma irregular obtida, a

incompatibilidade em meios aquosos, e a ndo impressao do alvo.

Nesse contexto, a sintese de novos MIPs visa a otimizacdo dos procedimentos
convencionais e a obtencdo de elevadas e significativas propriedades de
reconhecimento molecular. Assim, a inovacao em MIPs e na tecnologia de impressao
molecular encontram-se classificadas em trés categorias resumidas na Figura 5

(CHEN etal, 2016):

1. Tecnologias engenhosas: tecnologia de impressao de superficie (WANG et al,,
2017), tecnologia de nanoimpressao (IRSHAD et al., 2013), entre outras.

2. Estratégias especiais de impressdo: estratégia de impressdo
multitemplate/mono6mero funcional, estratégia de impressdo por segmento
(ZHANG; DING; GONG, 2013), (LIU et al,, 2013) entre outros.

3. Tecnologias de impressdo sensiveis a estimulos: tecnologia
magnética/termo responsiva, tecnologia de multi-resposta (ZHANG et al,,

2014), (FAN etal., 2015).
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Figura 5- Principais estratégias de otimizacao e inovacao na sintese de MIPs.
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O Smart-MIP proposto, baseia-se nas tecnologias da nanoimpressao, utilizando

nanomateriais durante a reagao de polimerizagdo com os reagentes necessarios.

3.7 PRINCIPAIS APLICACOES DOS MIPS

As principais aplicagdes dos MIPs sdao mostradas na Figura 6. A pesquisa nos

MIPs com propriedades otimizadas e performances atualizadas e melhores permitiu

o grande conjunto de aplicacdes em diferentes areas da pesquisa cientifica.

Figura 6- Principais aplicacdes dos MIPs.
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Os MIPs possuem propriedades de reconhecimento molecular muito

significativas, o que os fazem materiais adsorventes seletivos adequados para uso

em colunas cromatograficas, na extracao em fase solida (SPE), na micro-extra¢do em

fase liquida (LPME), em micro-extracdo em fase solida (SPME), entre outras.
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Entre as aplicagdes com maior interesse para nossa proposta, a area de sensores
tem mostrado grande aplicabilidade para os MIPs, ao combinar propriedades e
respostas no processo de reconhecimento molecular. De forma geral, os sensores
sdo dispositivos que detectam variagdes de parametros de qualquer ordem ao seu
redor, permitindo sua leitura através de um transdutor, que fornece a resposta da

dita mudanca (FARRE; BARCELO, 2007).

Assim, os MIPs como sensores possuem propriedades como a alta seletividade,
estabilidade e baixo custo de sintese. Sdo sistemas versateis aplicados em diferentes
areas, como a liberacdo controlada de farmacos (FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA,
2008), analises de alimentos, controle ambiental e também na area médica (UZUN;
TURNER, 2016). O primeiro trabalho que aborda a sintese de MIPs como sistema de
deteccao foi o realizado por Mosbach (ANDERSSON; MANDENIUS; MOSBACH,
1988), onde se monitorava a ligacao da vitamina K1 a superficie impressa de silicio
utilizando um sistema elipsométrico. A técnica elipsométrica como método o6tico de
superficie permite a determinacdo da espessura de camadas organicas finas que
cobrem uma superficie metalica monitorando a mudanc¢a da polarizacao de um feixe

de luz quando refletida sobre as camadas.

Os sensores baseados em MIPs tém uma dupla ac¢do, dependente das
propriedades de reconhecimento e as propriedades de transducdo. A primeira,
como elemento de reconhecimento que pode se ligar a alvos especificos e a segunda,
como elemento de transducao que pode gerar sinais de saida para detec¢do, como

mostrado na Figura 7.

De forma geral, em funcao do mecanismo de transducao, o sinal de detecgdo é
classificado em trés tipos: sinal eletroquimico, usando eletrodos como transdutores
(GRANADO et al,, 2014), (EL GOHARY et al,, 2015), (APODACA et al., 2011a), sinal
piezoeléctrico usando cristais piezoeléctricos como transdutores (APODACA et al,,
2011b), (KOBAYASHI et al., 2001) e sinal otico. Para determinagdo analitica, para
cada MIP como sensor adequado existem parametros a serem considerados, como
tempo de resposta, sensibilidade, seletividade linearidade e reprodutibilidade do

sistema.
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Figura 7- Representaciao do MIP como um sensor.
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3.8 MIPs COMO SENSORES OTICOS

O interesse na pesquisa de MIPs com métodos de deteccao por fluorescéncia
objetiva combinar a alta seletividade proveniente do MIP com a alta sensibilidade
proveniente da espécie fluorescente. Os MIPs como sensores fluorescentes podem
ser classificados em detecg¢do direta e indireta. Na deteccdo direta, o template € a
espécie fluorescente contendo na sua estrutura um cromoéforo ou fluoréforo,

enquanto que na detec¢do indireta, destacam-se trés métodos possiveis:

e (O primeiro método envolve a utilizagdo de um modelo marcado ou um
derivado analogo num ensaio de deslocamento ou ensaio competitivo.

e No segundo método, o0 monémero funcional é o fluoréforo e a partir da
mudanga no espectro de fluorescéncia é monitorada a detecgdo do template
no MIP.

e No terceiro método, o método de detecgdo fluorescente envolve a inclusao de
um material adicional no MIP que possua propriedades de fluorescéncia e
que seja detectado por métodos espectroscépicos. Os materiais amplamente

usados sdo em sua maioria quantum dots e alguns compostos organicos.

A pesquisa dos MIP em sensores Oticos tem um grande interesse devido a
sensibilidade e seletividade obtida decorrentes do método a ser usado (MA et al,,
2015). E uma variacéo do terceiro método que a proposta descrita nesta pesquisa se

insere, trazendo inovagdes relacionadas tanto a nanoestrutura hibrida da sonda
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fotonica, quanto a forma com que ela é levada a se posicionar em relagdo as

cavidades de reconhecimento molecular, envolvendo nanosubstratos de carbono.

As pesquisas atuais na d4rea de sensores Oticos tem progredido
consideravelmente, justamente pelas combina¢des de respostas e variedades de
materiais que podem ser incorporados a redes poliméricas. Na Figura 8 é mostrado
0 esquema representativo para os MIPs baseados em sensores 6ticos utilizando
quantum dots como transdutor (LI et al.,, 2013). Outros artigos utilizando detec¢ao
fluorescente com quantum dots sdo encontrados em (Xu, et al., 2013) e (Zhao, Ma, Li,
& Wang, 2012). Nos MIPs como sensores com deteccdo Optica também sado
encontrados sistemas de deteccdo baseados na quimiluminescéncia de alguns
materiais, como o luminol, como o tiossulfato de s6dio/permanganato de potassio,
e o complexo de Ru(bpy)sClz-tripropilamina, entre outros. Também se encontram
sensores baseados na colorimetria, nos sistemas de ressonancia plasmoénica (SPR) e
no espalhamento SERS (CHEN et al., 2016). Neste contexto, observa-se que os MIPs
com resposta Optica permitem uma quantidade significativa de variagdes de
materiais para pesquisas que se traduzem em novas aplicagdes e em materiais cada

vez mais inovadores.

Figura 8- MIP como sensor utilizando Quantum dots como sinal de resposta.
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Fonte: (LI et al.,, 2013)
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3.9 MARCADOR FOTONICO

O transdutor Optico proposto na presente tese baseia-se na resposta
luminescente de fons lantanideos integrantes de uma sonda fotdnica sintetizada na
forma nanoestruturada nucleo-casca. Esta sonda é composta por um nucleo
metalico, acoplado plasmonicamente a uma casca com propriedades luminescentes,
o complexo Eu(btfa)sbipy, que funciona como um dispositivo molecular conversor
de luz (DMCL). Esta nanoestrutura decora nanotubos de carbono, que atuam como
nanosubstrato com dupla funcionalidade: carregar a sonda fotonica e a molécula-
alvo, com o objetivo de induzir a proximidade entre a sonda e a cavidade de
reconhecimento molecular formada a partir dessas moléculas-alvo. Serdo
monitoradas alteracdes na luminescéncia da sonda, resultado de sinergias
envolvendo acoplamento plasmodnico-fotdonico e vizinhanga quimica, para

correlagdes com a fragdo ocupada das cavidades do MIP.

3.9.1 Elementos Lantanideos

Os lantanideos compreendem 15 elementos quimicos do sexto periodo da tabela
periddica (Z=57 a 71), caracterizados pelo preenchimento gradativo dos orbitais 4f,
do lantanio (4fY) ao lutécio (4f14). As Terras Raras incluem esses lantanideos mais o
escandio (Z=21) e o itrio (Z=39), num total de 17 elementos que ocorrem nos
mesmos minérios. O estado de oxidacdo mais estavel dos lantanideos é o +3, e com
excecdo do La3* e Lu3*, todos os lantanideos neste estado de oxidacdo possuem
subcamada 4f incompleta, resultando em propriedades espectroscdpicas
importantes. As subcamadas exteriores 5s e 5p, que estao totalmente preenchidas e
apresentam uma extensao radial maior, promovendo uma “blindagem” aos elétrons
4f que resulta em propriedades quimicas muito semelhantes entre esses elementos.
As principais diferencas entre eles encontram-se nas propriedades fisicas, nas
propriedades magnéticas decorrente do desemparelhamento de elétrons da

subcamada 4f e nas propriedades épticas, permitindo aplicacdes fotonicas.

A regra de Laporte proibe transicdes por dipolo elétrico sem mudanca de
paridade, como nas transi¢oes f-f para os fons lantanideos, mas esta regra é relaxada

quando o ion lantanideo se encontra na presenc¢a de um campo ligante cuja simetria
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ndo apresente centro de inversao. Isso ocorre porque a distor¢cao da simetria
esférica do ion lantanideo livre leva a uma mistura de configuracdes eletronicas de
paridade oposta. A seguir sera discutido o processo que leva a quebra de

degenerescéncia dos niveis de energia, com a influéncia do campo ligante.

Sdo considerados “bons numeros quanticos” para definir os estados da
configuracdo eletrénica dos orbitais 4f, o nimero quantico azimutal L, o nimero
quantico de spin total S, e 0o nimero quantico de momento angular ], sendo (|L-S| <

J < L+S), resultando nos niveis espectroscopicos 2s*1Lj associados a esses estados.

No ion livre, considerando-se apenas o Hamiltoniano de campo central (Ho), os
niveis de energia do estado 4f* encontram-se degenerados. A primeira quebra de
degenerescéncia, que da origem aos termos 2s*1L, é ocasionada pela repulsdo
coulombiana entre os elétrons do mesmo sistema (Hc), e a quebra de
degenerescéncia seguinte, a qual distingue a energia de cada ], é decorrente do

acoplamento spin-orbita (Hso).

Ao contrario do ion livre (ambiente de simetria esférica), num ambiente quimico,
os niveis de energia desdobram-se sob a influéncia da simetria da vizinhanca ao
redor do ion. A presenca de ligantes, por exemplo, pode induzir a quebra na
simetria. Isto acontece devido as cargas dos {fons vizinhos, que geram um campo
elétrico que interage com os elétrons 4fdo fon lantanideo. Este “campo ligante” (HcL)
atua removendo a degenerescéncia dos niveis 2s*1Lj, dando origem ao fené6meno
conhecido como efeito Stark, que resulta numa estrutura fina no espectro,
dependente diretamente da simetria em torno do ion, o que permite aplicagdes do
uso desses fons como sondas espectroscopicas da estrutura local. Desta forma, sob
a influéncia do campo ligante resultante da vizinhan¢a quimica, o nimero quantico
] se desdobra devido a quebra de degenerescéncia dos estados 25*1Lj, dando origem
a um multipleto de 2]J+1 niveis Stark, quando | é inteiro, ou (2]J+1)/2 niveis Stark,
para ] fracionario. Esses ultimos, sob efeito de um campo magnético, se desdobram
em “dubletos de Kramer” (Efeito Zeeman). A Figura 9 esquematiza o desdobramento

desses estados, do fon livre ao efeito do campo ligante, com os niveis Stark.
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Figura 9- Representacao das interacdes intra-atomicas e do campo ligante para os ions
lantanideos.
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Como os orbitais 4f sdao pouco influenciados pelo ambiente quimico, a
luminescéncia dos fons lantanideos em seus compostos resulta em linhas estreitas,
decorrentes das transicoes f-f. Alteracbes no desdobramento e intensidades
relativas dessas linhas permitem a exploragdo das propriedades espectroscépicas
destes fons em aplicagdes importantes na area da fot6nica, incluindo marcadores
fotonicos para saide, meio ambiente, entre outros.

Compostos de lantanideos trivalentes com ligantes organicos sao considerados
Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL) quando apresentam alta
eficiéncia quéantica de emissdao na regido visivel. O processo ocorre devido a
mecanismos de transferéncia de energia entre os ligantes organicos e o ion central,
mecanismo conhecido como efeito antena (LEHN, 1990), em que a energia incidente,
geralmente de radia¢do na faixa do ultravioleta, é absorvida pelo ligante organico
funcionando como uma antena, e transferida ao ion central, que emite radiacao
caracteristica na regido visivel do espectro, vermelho para o caso do Eu3* e verde
para o Tb3+ (DE SA et al., 2000), (MALTA, 1997), inicialmente reportado e estudado

por Weissman, quem reportou a forte emissdo do fon eur6pio em compostos
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organicos, dando inicio aos estudos de sintese e caracterizacdo de compostos com

ligantes organicos (WEISSMAN, 1942).

O processo de absorgao e emissdao com transferéncia de energia entre o ligante e

o metal é mostrado na Figura 10.

O processo comega com a forte absorcdo de energia pelo ligante, que passa do
estado fundamental singleto |So> para o estado excitado |S1>. Desta absor¢do podem
ocorrer trés processos conhecidos como NIET ‘Nonradiative Intramolecular Energy

Transfer’, através do qual o estado emissor 4f|2> pode ser populado:

i. O estado excitado doador [S1> transfere energia ao mais alto estado excitado

4f'|4>, que decai nao radiativamente populando o estado emissor |2>, ou

ii. O estado mais altamente excitado 4f |4> transfere energia de volta ao estado

tripleto do ligante |T1>, que transfere energia aos estados |3> ou|2>, ou

iii. O estado |S1> decai para o estado | T1>, que transfere energia para os estados

|3> ou|2> do ion emissor.

Figura 10- Representacdo esquematica do mecanismo de transferéncia de energia nos
complexos de lantanideos.

|52 TE
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Nos complexos de lantanideos, o processo (iii) é geralmente o mais eficiente, ja
que envolve a transferéncia de energia do estado tripleto do ligante para o estado
excitado do lantanideo, como mostrado na Figura 10. Para os complexos de Eu3* os

estados excitados de interesse sdo >Do, °D1, 5Dz, D3, 5Le € 5D4, e a emissio observada
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¢ decorrente das transi¢cdes do estado excitado >Do para os multipletos do estado

fundamental 7Fj, com ] de 0 a 6, sendo de J=0 a ]=4 na regido visivel do espectro.

3.9.2 Parametros de Intensidade

Em 1962, Judd e Ofelt apresentaram independentemente um tratamento tedrico
que permite calcular a contribuicio do mecanismo de dipolo elétrico para as
intensidades espectrais f-f (JUDD, 1962), (PECORARO et al., 2000). Para o ion Eu3*,
sao utilizadas as transicoes SDo— 7F2 e Do — 7F4 para a determinacdo dos

parametros Judd-Ofelt Q2 e Q4 respectivamente, de acordo com a expressio a seguir:

_ 3hC3A0]
A 482(1)3)((7F]||UA||5D0>2 4

Equac¢ao 9
onde:
h= constante de Planck dividida por 2m;
c=velocidade da luz no vacuo;
Agj= coeficiente de emissao espontanea das transi¢des >Do— 7Fj (J=2 e 4);
e= carga do elétron;
w=frequéncia do baricentro da transicao

x=n (n2+2)2/9, fator de correcao de Lorentz, para correcao do campo elétrico

local;

n= indicie de refracdo do meio;

('F, I U* || °D, 2= elementos da matriz reduzidos das transicées SDo— 7F; (J=2

e4).

Os coeficientes de emissdao espontanea Ag foram calculados utilizando a
transicao >Do— 7F1 como referéncia, ja que ndo sendo proibida por Laporte por
ocorrer através de mecanismo de dipolo magnético, é quase insensivel a mudancas
no ambiente quimico do ion lantanideo. A expressao utilizada para calcular Ag é

mostrada a seguir:
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SO] 1% .
AO] = A01 (E) V_(:; . Equa(,‘ao 10

S é a area sob a curva no espectro de emissao e v é a posicao do baricentro da
transicdo, em numero de onda. O coeficiente de emissao Aos é calculado a partir da
expressao a seguir, em que n? é a correcdo do campo local para mecanismos de

dipolo magnético num meio com indice de refragdo n:
Ao1 = 0,31x10'1 n3(v,.)’.  Equacdo 11
01 — Y, Voi) - quacao

Os parametros citados sdo calculados a partir da integracdo das areas das

transicdes >Do — 7Fj (J=2 e 4) do espectro de emissdo obtido.

A proposta de transdutor oOptico baseado na resposta luminescente dos
lantanideos é aplicada nesta pesquisa no nanomaterial compdsito sintetizado,
explorando-se intera¢gdes plasmdnicas-fotonicas em sinergia com o ambiente
quimico, que pode ser alterado com o preenchimento das cavidades de
reconhecimento molecular. As interacdes entre o lantanideo e as nanoparticulas
metalicas sdo conseguidas através do acoplamento plasmoénico entre os elétrons 4f
do Ln3* e os plasmons de superficie nas nanoparticulas, decorrentes da oscilagao
coletiva dos elétrons da banda de conduc¢dao do metal, excitados através do campo
eletromagnético da radiacdo incidente. Assim, os elétrons livres induzidos pela
radiacao eletromagnética oscilam de forma coerente, resultando em uma frequéncia
de ressonancia que depende da morfologia e dimensao da nanoestrutura (RYCENGA

et al, 2011). Na Figura 11 0 é mostrado um esquema da oscilacao coletiva dos

elétrons para particulas com morfologia esférica.
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Figura 11- Representacao fora de escala da oscilacao coletiva de elétrons em particulas
metalicas esféricas: Oscila¢io plasmonica.
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Fonte: adaptado de (RYCENGA et al,, 2011)

3.9.3 Nanoparticulas Metalicas

Elementos metdlicos como cobre, prata e ouro apresentam configuragoes
eletronicas com niveis internos s2, p%, d10 completos e um elétron no nivel externo
fracamente ligado, participando da banda de condu¢do metalica. Estes elétrons
podem ser simultaneamente excitados pela luz e provocar a reemissdao no
comprimento de onda de absorcdo especifico, dando origem as cores metalicas
caracteristicas. Nanoparticulas que apresentam dimensdes menores que o0
comprimento de onda da radiacdo visivel permitem que os elétrons livres externos
possam oscilar coletivamente, em ressonancia com a radiacdo eletromagnética,

comportando-se como plasmons de superficie (TOMA, 2016).

O campo elétrico aplicado (Eo) pode induzir o deslocamento de carga e gerar um
dipolo p, dado pelas equacgdes a seguir:
p =€ak, , Equacio 12
sendo

€—Em
€+2e,

a = 4meyR3 , Equacio 13

R é oraio da particula, €0 é a constante dielétrica do vacuo, em € a constante dielétrica

do meio e € representa a constante dielétrica do metal.

Doutorado em Ciéncia de Materiais-Lizeth Carolina Mojica Sanchez



47

A constante dielétrica do metal também é funcdo da frequéncia w. E composta
por uma parte real €1 e outra imaginaria ie2, relacionando-se com o indice de

refracdo n e a absortividade k, por meio da seguinte equacao:

£ = g(w) +ic(w) = (n+iK)®>. Equagio 14
A excitacao dos plasmons pela radiacao eletromagnética pode ser seguida pela
dissipacao da energia por decaimentos radiativos ou ndo-radiativos, espalhamentos,
transferéncia de energia ou outras interacdes com elétrons de espécies da

vizinhanca quimica, como os elétrons 4f de ions lantanideos.

De forma geral, as nanoparticulas metdalicas podem ser classificadas de acordo a
morfologia em nanoparticulas isotrépicas e anisotropicas, com propriedades e
interagdes com o campo da radiacdo eletromagnética diferentes. As nanoparticulas
isotrépicas apresentam uma morfologia esférica, com propriedades interessantes
na faixa de didmetros entre 1 a 100 nm. As nanoparticulas anisotrdpicas
apresentam morfologias distintas com uma distribuicdo de didmetro dependente da

estrutura formada (SILVA, 2013).

Os métodos de sintese de nanoparticulas metalicas sao variados (SHARMA;
YNGARD:; LIN, 2009), (HYNING; ZUKOSKI, 1998) (JIU et al., 2009). Na metodologia
de sintese por via quimica, para nanoparticulas isotrdpicas sao trés componentes
comuns em todos os procedimentos encontrados: o precursor metalico, um agente
redutor e um agente estabilizante. A morfologia final da nanoparticula depende do
numero de defeitos geminados presentes no coloide inicial, o que também sera

refletido na distribuicdo de tamanho das nanoparticulas formadas.

3.9.4 Nanotubos de Carbono

Nanotubos de carbono sdo materiais carbonaceos sintéticos que, como os
fulerenos, apresentam liga¢cGes hibridas sp? mais fortes no plano quando comparada
a ligacdo sp3, o que resulta em propriedades de resisténcia significativas quando
comparadas com outros materiais. Os nanotubos de carbono apresentam uma
estrutura similar ao fulereno, mas formado por uma ou mais estruturas tubulares

concéntricas, podendo ou nao ter as extremidades fechadas por meia molécula de
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fulereno. Na literatura, é possivel encontrar com maior frequéncia os nanotubos

abertos nas extremidades.

O interesse por pesquisas envolvendo nanotubos de carbono ndo parou de
crescer depois do trabalho realizado por lijima em 1991, quando foram observados
por microscopia eletronica de transmissao, como um novo material carbonaceo
descrito como tubos de agulha finitos, sintetizados pelo método de evaporagdo por
descarga em arco com eletrodos de grafite numa atmosfera de hélio. 0 método era
similar a sintese de fulerenos, resultando em estruturas de microtubos com ~1 um
de comprimento e didmetros variando de 4 a 30 nm (IIJIMA, 1991). E importante
mencionar que ha evidéncias na literatura de que a sintese de nanofilamentos é na
verdade o primeiro indicio de que nanotubos de carbono ja haviam sido obtidos
desde 1958, como produtos da decomposi¢do térmica de hidrocarbonetos com
catalisadores gasosos (BHUSHAN, 2004), e neste contexto, desde 1889 ja havia sido
depositada a primeira patente na area de sintese de estruturas carbonaceas. Mas é
o ano de 1993 que realmente se considera como o da primeira sintese de nanotubos
de parede simples (SWCNT, single-walled carbon nanotubes), simultaneamente por
lijima (IIJIMA; ICHIHASHI, 1993) e por Bethune (BETHUNE et al., 1993), e a partir
destes trabalhos e com o desenvolvimento de microscépios de resolugdo atomica,
que a pesquisas em nanomaterias carbonaceos vém crescendo exponencialmente e

consolidando a area da nanotecnologia do carbono (BHUSHAN, 2004).

Estruturalmente, os nanotubos de carbono podem ser classificados em funcao
das paredes concéntricas, sendo nanotubos de carbono de parede simples, SWCNT
(single-walled carbon nanotubes), com um atomo de espessura, e 0s nanotubos de
carbono de parede multipla, MWCNT (multi-walled carbon nanotubes), com
acoplamentos entre as camadas concéntricas, representados esquematicamente na

Figura 12 (ZARBIN, 2007).
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Figura 12- Representaciao esquematica dos nanotubos de carbono (a) de parede simples
e (b) de parede multipla.

Fonte: (ZARBIN, 2007)

As propriedades fisico-quimicas dos nanotubos de carbono dependem de como
o plano cristalino que os constitui se orienta durante o crescimento, sendo assim
definida a quiralidade. A quiralidade estd relacionada com a maneira como os
hexagonos estdo arranjados ao longo do tubo, e é definida por um vetor quiral ¢, =
na; + ma,, sendo a e az vetores unitarios representados na folha de grafeno e n e
m sdo numero inteiros que definem a dire¢do x e y na camada de grafeno (RAO et al,,
2001), como é mostrado na Figura 13, resultando assim em trés tipos de
quiralidade: armchair, zig-zag e quiral ou diagonal (HARRIS, 2004). Na Figura 14 sdo

mostradas as trés representacdes de acordo a sua quiralidade.

O angulo quiral nos nanotubos tipo zig-zag e armchair tem valores de 0° e 30°
respetivamente e refere-se ao arranjo de hexagonos ao redor da circunferéncia do
tubo, enquanto que para os nanotubos tipo quiral, esta relacionado a disposi¢ao

helicoidal ao longo do eixo do nanotubo com um angulo entre 0 e 30°.

Figura 13- Representac¢ao do vetor quiral Ch.

e——————+  Zigzag direction

Armchair direction

Fonte: (RAO etal,, 2001).
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Figura 14- Representacao dos tipos de nanotubos (a) armchair, (b) zig-zag, (c) quiral.

Fonte: (HARRIS, 2004)

As propriedades elétricas dos nanotubos sdao dependentes da quiralidade,
devido a influéncia na posicdao das bandas de valéncia e condu¢do do nanotubo, o
que resultada em um comportamento metalico ou semicondutor. Assim, apenas o0s
nanotubos com valores de n-m igual a zero ou multiplo de 3 apresentam carater
metalico, ou seja, os nanotubos tipo armchair apresentam este carater condutor,
enquanto que os nanotubos zig-zag e os quirais apresentam carater semicondutor,

com excecdo dos que possuem n-m multiplo de 3.

Para os nanotubos de parede multipla (MWCNT), é apresentado um
comportamento metalico e semicondutor devido ao acoplamento das camadas, das
diversas quiralidades e a variedade de dimensdes existentes em um Unico tubo. Na
literatura é encontrado que existe a possibilidade de que apenas a camada mais
externa seja responsavel pelas propriedades elétricas, causando um gap menos

pronunciado quando comparados aos nanotubos de parede simples.

Em relacao as propriedades mecanicas, a alta razao de aspecto e a baixa fracao
de defeitos estruturais fornecem aos nanotubos excelente resisténcia a tragao,
modulo de Young e flexibilidade, considerando também que a ligacdo C-C com

hibridizacao sp? é considerada como a ligacao mais forte da natureza.
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4 EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados nas diferentes sinteses foram da Sigma-Aldrich,

conforme a lista abaixo:

e Nitrato de prata, AgNO3 (99%),

e Borohidreto de s6dio, NaBH4 (98%)

e (itrato monobasico de sddio, CéHs07Nas (99%),
e Oxido de eurépio, Euz03 (99,5%),

e 444-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona, (btfa) (99%),
e 2,2-bipiridina (99%)

e Acido metacrilico, C+aHs02 (99%)

e Etilenoglicol dimetracrilato, C10H1404 (98%)

e Peroxido de Benzoila, C14H1004

e C(Cafeina, CsH10N402

e Glutamina, CsH10N203

e Serina, C3H7NO3

Os nanotubos de parede multipla (MWCNT) utilizados neste trabalho foram
produzidos e gentilmente cedidos pela industria coreana CNT Co. Ltd., e apresentam

diametros na faixa de 10-70 nm, comprimentos de 8-20 um e pureza de 90%.
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4.1 SINTESE DO COMPLEXO DE EUROPIO: Eu(btfa)sbipy

Para a sintese do complexo, a metodologia foi adaptada de (DE SA et al., 2000).
Preparou-se uma solu¢do de cloreto de eurédpio (EuCls) a partir do 6xido
correspondente, Eu203, como descrito a seguir: foram adicionados 5 mL de uma
solucdo de HCI (38%) a 1 mmol de 6xido de lantanideo (0,258 g no caso do Euz203) e
20 mL de H20 deionizada, sob agitacdo e aquecimento (70 °C). Em seguida, foram
realizadas varias evaporagcdes monitorando-se o pH, sempre se adicionando agua
deionizada apds cada evaporacdo (até quase secagem), controlando o pH da solu¢do
entre 5 e 6. A reacdo de formacdo do cloreto de lantanideo é de simples troca,

havendo substituicdo dos oxigénios pelos ions cloreto:

Ln,0; + 6 HCL (38%) + H,0 — 2 LnCl; +4H,0 . Equagio 15

Em seguida, 10 mL da solucdo etandlica de cloreto de eurdpio foi aquecida até
60 °C sob agitagdo num baldo de trés saidas num sistema de refluxo. Adicionou-se 5
mL de uma solugdo etandlica do ligante 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona (btfa)
(Figura 15) com concentracao necessaria para reagir na propor¢ao molar de 3:1 com
todo o lantanideo presente na solu¢do. Apds a adicdo do ligante btfa, adicionou-se
de forma lenta 5 mL da solucdo etandlica do ligante secundario bipiridina (bipy)
(Figura 15) com concentracao necessaria para reagir na propor¢ao molar de 1:1
como o ion metalico, completando a primeira esfera de coordenag¢ao do complexo, e
impedindo a coordenacao de moléculas de agua, para evitar supressdes de

luminescéncia via osciladores O-H nos processos foténicos.

Apés a adicdo dos ligantes, foi controlado o pH da solugdo em 6, adicionando-se
trietilamina para retirar o préton acido dos ligantes btfa e permitir a coordenacao
como os {ons Ln3*. O sistema permaneceu em refluxo durante aproximadamente 12

horas com temperatura aproximada de 60°C.

Finalmente, todo o solvente é evaporado, obtendo-se pequenos cristais

amarelados, que sao lavados multiplas vezes em etanol.
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Figura 15. Ligantes usados para a sintese do complexo de eurdpio.

4,4 ,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona, Bipiridina, bipy
btfa
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Fonte: autora

4.2 PURIFICACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO DE
PAREDE MULTIPLA

Os nanotubos de parede multipla comerciais apresentam residuos de
catalisadores, e foram lavados com uma solu¢dao de HCl 37% e colocados em
ultrassom por 60 minutos. Esta mistura foi deixada por 24 h. Posteriormente foram
realizadas multiplas lavagens com H20 deionizada até se atingir um pH de 6-7.

Finalmente foram sedimentados e secos.

4.3 SINTESE DO MARCADOR FOTONICO:
CNT@AgNP@DMCL

A sintese do marcador fotonico foi realizada em duas etapas, a primeira delas
envolve a sintese das nanoparticulas de prata na superficie dos nanotubos de
carbono e na segunda etapa é adicionado o complexo de eur6pio a dispersao obtida

anteriormente.

A sintese in situ na primeira etapa foi realizada por via quimica, assim, em um
béquer foram adicionados 10 mL de AgNO3s 1 mmol Lt e 0,5 mg de nanotubos de
carbono (CNT), e a mistura foi dispersa em banho de ultrassom por 30 minutos. Em
outro béquer, foram adicionados como agente redutor e agente estabilizante 20 ml
de NaBH4 2 mmolL-1 sob agitacdo e em banho de gelo, e posteriormente a solucao de
AgNO3/CNT foi adicionada a este béquer contendo o agente redutor. A reagdo foi
mantida por 1h sob agitacdo, até se obter uma coloracdo amarelo-dourada. O

nanomaterial disperso foi armazenado para uso posterior.
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Na segunda etapa, foram dissolvidos 15 mg de Eu(btfa)sbipy em 5 mL de etanol
(constante dielétrica, €é=30) e posteriormente adicionados ao material aquoso
(constante dielétrica, e=80) obtido na primeira etapa. O nanomaterial foi obtido por
co-precipitagdo durante 48 horas. O material so6lido obtido foi separado,
caracterizado e armazenado para uso posterior como CNT@AgNP@DMCL, foi
analisado o sobrenadante resultante por Uv-vis e ndo foram encontradas as bandas
de absor¢do das nanoparticulas metalicas e do complexo de lantanideo,

demonstrando assim, a co-precipita¢do total do marcador fotonico.

4.4 SINTESE DOS POLIMEROS MOLECULARMENTE
IMPRESSOS

Os polimeros molecularmente impressos foram sintetizados pelo método de
polimerizagdo por precipitagdo. Como mondmero foi utilizado acido metacrilico
(MAA), como reticulador o dimetacilato de etilenoglicol (EGDMA), como iniciador o
peroxido de benzoila (BPO) e etanol como solvente. As estruturas quimicas sao

mostradas na Figura 16.

Figura 16- Estruturas quimicas usadas na sintese do MIP.
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Fonte: autora
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4.4.1 Polimerizacao sem a molécula-alvo: NIP

Na reacdo convencional de polimerizagdo 5 mmols de MAA (390 pL) foram
adicionados a 25 mL etanol num balao reacional sub aquecimento (65 °C) e agitacdo
magnética constante durante 10 minutos, logo foram adicionados 30 mmols de
EGDMA (6 mL) e finalmente 0.05 mmol (12 mg) de BPO. A reagdo foi mantida sub
aquecimento e agitacdo durante 24 h e posteriormente o produto foi retirado,
centrifugado e lavado para posterior andlise. Foi obtido um produto na forma de p6
com coloracdo branca para todos os materiais sintetizados, com exce¢dao do
polimerizagdo sobre os nanotubos de carbono, onde se obteve um pé com coloracdo

cinza.

Na reacdo de polimerizacdo com a presenca do marcador fotonico
CNT@AgNP@DMCL, 800 mg (5 mL) do marcador foram adicionados a 25 mL de
etanol num baldo de reacao sub aquecimento e agitacao durante 10 minutos e em

seguida o procedimento anteriormente descrito foi seguido.

4.4.2 Polimerizacao com a molécula-alvo: MIP

Na reacdo de polimerizagao convencional 5 mmol de MAA (390 pL) foram
adicionados a 25 mL etanol num balao reacional sub aquecimento (65 °C) e agitacao
magnética constante durante 10 minutos. Em seguida foram adicionados 1 mmol
(195 mg) de cafeina e homogeneizados durante 30 minutos, logo foram adicionados
30 mmol de EGDMA (6 mL) e finalmente 0.05 mmol (12 mg) de BPO. A reagao foi
mantida sub aquecimento e agitacdo durante 24 h e posteriormente o produto
obtido de coloragdo branca e na forma de po foi retirado, centrifugado e lavado para

posterior analise.

Na reacdo de polimerizagdio com a presenca do marcador fotdnico
CNT@AgNP@DMCL, 800 mg (5 mL) do marcador foram adicionados a 25 mL de
etanol num baldo de reagao sub aquecimento e agitacdo durante 10 minutos e
posteriormente adicionado o MAA, 5 mmols (390 pL) e 1 mmol (195 mg) de cafeina
e homogeneizados durante 30 minutos. Em seguida, foi realizado o procedimento

descrito anteriormente e foi obtido um produto sélido na forma de p6 e com
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coloracao branca. Na Tabela 2, sio mostradas as condi¢des molares para a reacao de

polimerizagdo e a respectiva nomenclatura usada.

Tabela 2- Quantidades usadas dos reagentes de sintese para obtenciao de todos os
materiais poliméricos obtidos.

MAA EDGMA BOP Caf MF CNT
Amostra
mmol mmol mmol mmol mL mg
PMAA NIP 5 30 0.05
PMAA MIP 5 30 0.05 1
NIP CNT@PMA 5 30 0.05 0.5
MIP CNT@PMA 5 30 0.05 1 0.5
5
MF@PMAA NIP 5 30 0.05
(800 mg)
5
MF@PMAA MIP 5 30 0.05 1
(800 mg)

4.4.3 Processo de extracao da molécula alvo (cafeina)

O processo de extracgao foi realizado mediante um sistema soxhlet, utilizando-se
como solvente uma solucdo de metanol e acido acético na propor¢ao 9:1 (v/v). A
retirada da molécula de cafeina foi monitorada por andlise UV-vis a cada processo

de extracdo. Concluido o processo de extracao, o material foi seco e armazenado.

4.5 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

4.5.2 Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram registrados na faixa de 10° a 90° com um
passo de 0,5°, em um Difratdbmetro PANalytical X’'pert-pro, utilizando-se radiacao
CuKa (A=1,5418 A). Para realizar a analise dos nanomateriais, as amostras foram
dispersas em etanol e depositadas em substratos de vidro em varias camadas. Para
os complexos de lantanideos e nanotubos de carbono, foram realizadas medidas em

porta-amostra de vidro.
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As medidas dos nanomateriais foram realizadas em angulo rasante e geometria
Bragg-Brentano, com o intuito de diminuir a interferéncia do substrato. Com esta
geometria, o feixe de radiagdo monocromatica incide na amostra que esta
rotacionada no angulo 6, enquanto os dados sao coletados no detector que se

movimenta em 20.

As medidas foram realizadas na Universidad Nacional de Colémbia, no

Departamento de Fisica, pelo Professor David Landinez.

4.5.3 Espectroscopia de absorc¢ao no Ultravioleta-Visivel

As medidas de absor¢do da regido UV-Vis foram realizadas em fase liquida com
amostras em cubetas de quartzo, utilizando-se um espectrofotometro PerkinElmer
modelo Lambda 650. A faixa de absor¢do analisada foi de 200 a 700 nm, e a
contribuicdo do solvente (4gua ou etanol) foi subtraida utilizando-se o solvente
como referéncia no momento da aquisi¢cao do espectro. As medidas foram realizadas

na Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da UFPE.

4.5.4 Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

As medidas de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS), para as nanoparticulas
metalicas antes da deposicao do complexo de lantanideo, foram obtidas em
equipamento Zetasizer Nano-ZS, com laser de comprimento de onda de 633nm, sob
um angulo de espalhamento de 90° e temperatura de 25°C. As medidas foram

realizadas no Laboratdrio Multiusuario do CETENE e sdo mostrados no Anexo E.

4.5.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foram obtidas em
microscépio Tecnai com uma tensdo de 200 kV e filamento emissor LaBs € em um
microscépio Morgagni operando em 100 kV e filamento de tungsténio. As amostras
foram depositadas na fase liquida em grades de cobre recobertas com filme de
carbono (Holey Carbon) e secadas antes das analises. As medidas foram realizadas

no Laboratdrio Multiusuario do CETENE.
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4.5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfoldgica por MEV foi realizada num equipamento MIRA3
LMH Schottky FE-SEM (Tescan) utilizando uma aceleracao de 110 kV sob diferentes
magnificagcdes. As amostras so6lidas (4 mg) foram dispersas em alcool isopropilico

(2 mL) e depositadas (1 puL) em substrato vitreo, previamente lavado.
As medidas foram realizadas no Departamento de Fisica (DF) da UFPE.

4.5.7 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

Fourier (FT-IR)

Os espectros de absorc¢do na regidao do infravermelho foram obtidos em um
equipamento PerkinElmer precisely modelo espectrum 400 com um cristal de ZnSe.
Os espectros foram registrados na faixa de 600 a 4000 cm-! apds 64 varreduras, com
uma resolucdo espectral de 5 cm1. As medidas foram realizadas no Laboratoério de

Combustiveis (LAC) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFPE.

4.5.8 Analises Termogravimétricas (TGA)

Os termogramas das amostras foram obtidos no equipamento TGA-50H
(Shimadzu), sob atmosfera de Nitrogénio (50 mL/min) com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min na faixa de temperatura de 25 °C até 900 °C. As amostras
foram analisadas em panelinhas de platina. As medidas foram obtidas no nosso
laboratdrio, LandFoton (DQF-UFPE) e os termogramas obtidos para as amostras

utilizadas sdo mostrados no Anexo G.

4.5.9 Porosimetria e Isotermas de adsor¢ao de nitrogénio

Areas superficiais BET e Langmuir, volume e tamanho de poro foram obtidas a
partir das isotermas de adsorgdo de nitrogénio a 77 K usando um porosimetro ASAP
2600 da Micromeritics. As amostras foram submetidas a desgaseificacdo a 150 °C
durante 2 horas antes da realizacdo das medidas. As medidas foram realizadas no

Laboratoério Multiusuario do CETENE.
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4.5.10 Espectros de Luminescéncia e tempo de vida

Na aquisicao dos espectros de excitagdo, emissdo e medidas de tempo de vida,

foram utilizados os equipamentos descritos a seguir:

- Espectrofluorimetro Fluorolog FL1039/40 (Horiba Jobin-Yvon) com duplo
monocromador e grade de 1200 linhas/mm, acoplado a um espectrometro de
emissao TRIAX 320 (Horiba Jobin-Yvon) com grade de 1200 linhas/mm, resultando
numa resolucdo espectral de 0,06 nm, acoplado a uma fotomultiplicadora

Hamamatsu R928P.

- Fluorimetro ISS K2, com lampada de xenoOnio pulsada para espectros de

excitacao, emissao e medidas de tempo de decaimento.

Para as amostras analisadas em solugdo, utilizou-se uma cubeta de quartzo. As
amostras solidas foram depositadas em fitas de carbono, e as medidas foram

realizadas no laboratério BSTR (DQF-UFPE).

4.5.11 Reconhecimento molecular da cafeina

Os testes de reconhecimento molecular foram realizados em sistemas
heterogéneos, colocando 10 mg do MIP/NIP sintetizados e 5 mL da solucao de
cafeina (50 mg/L), previamente preparada. A mistura foi submetida a agitacao
mecanica (140 rpm) em equipamento shaker a 25 °C durante 12 horas. Logo apés,
foram centrifugadas e filtradas para posterior andlise, tanto o sobrenadante quanto

o sélido polimérico.

Foi realizada uma curva de calibracao da soluc¢do de cafeina com 6 concentragdes

diferentes e lidas por UV-vis.
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5 SINTESE E CARACTERIZACAO DO
MARCADOR FOTONICO (MF)
CNT@Ag@DMCL
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5.1 COMPLEXO DE EUROPIO: Eu(Btfa)sBipy

Apesar da enorme variedade de ligantes disponiveis para complexacao com os
fons lantanideos trivalentes, o ligante 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona (btfa) foi
escolhido por apresentar as excelentes propriedades como antenas, que resultam
em complexos que funcionam como dispositivos moleculares conversores de luz
(DMCL) bastante eficientes, ja caracterizados e aplicados como parte ativa de
dispositivos em nosso Grupo. Da mesma forma, a bipiridina (bipy) vem sendo
utilizada nesses complexos como ligante secunddario para se completar a primeira
esfera de coordena¢do do complexo, evitando presenca de osciladores -OH que

comprometem a eficiéncia dos mesmos para aplicacdes fotonicas.

A caracterizagdo espectroscopica através dos espectros de excitacdo e emissao
dos complexos de lantanideos fornecem informacgdes importantes sobre o
mecanismo de transferéncia de energia entre os ligantes e o fon central. Este
mecanismo, conhecido como efeito antena, é explorado na preparacdo de
dispositivos fotonicos de alta eficiéncia, conhecidos como DMCL (MALTA, 1997). Na
Figura 17 é mostrado o espectro de excitagdo do complexo Eu(btfa)sbipy registrado
na faixa de 200-500 nm, monitorando-se a transicao hipersensivel >Do — 7F2 do ion
Eu3*, com maximo de emissdo em 612 nm. O espectro mostra uma banda larga com
um maximo de excitacdo em 370 nm, atribuida a transi¢ao m—m* correspondente ao
ligante organico btfa, utilizado como antena. Observa-se também uma emissao mais
fina em 473 nm, transic¢do f-fresultado da excitacdo direta do ion Eu3+. 0 mecanismo
de transferéncia de energia ocorre eficientemente neste complexo, envolvendo a
excitacdo através do ligante, observada pela banda larga no espectro de excitacao, e

luminescéncia do ion central, observada no espectro de emissao.
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Figura 17- Espectro de Excitacio do complexo sélido Eu(btfa)3bipy monitorando a
transic¢io 5Do—7F2 em 613 nm.

Eu(btfa)3bipy Obs em 613nm
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O espectro de emissdo mostrado na Figura 18 foi registrado de 400-710 nm, sob
excitacdo em 370 nm, maximo da banda de excitagdo associada ao ligante,
garantindo assim que a luminescéncia observada ocorre através do efeito antena no
complexo como DMCL. As transi¢des eletronicas f-f caracteristicas do Eu3+*, >Do — 7F;j

(J=0-6), sdo observadas de J=0-4 nesta faixa espectral.

Figura 18- Espectro de emissdo do complexo sé6lido Eu(btfa)3bipy excitando em 370 nm.
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A simetrialocal do ion influencia os desdobramentos Stark resultantes da quebra
de degenerescéncia (2]+1) dos multipletes 25*1Lj do lantanideo e, para o multiplete
’F do estado fundamental do Eu3+, conforme observado no espectro de emissdo da
Figura 18, sdo percebidas duas componentes na transicdo do °Dy para o nivel 7F,
quatro para o nivel 7F2, duas para o nivel ’F3 e duas para o nivel 7Fs, no lugar de 3, 5,
7 e 9 linhas respectivamente. A resolucdo espectral do equipamento utilizado pode
também dificultar a separa¢do das linhas. ]Ja a presenca de uma unica linha na
transicdo >Do = 7Fo, pode indicar que os {ons Eu3* encontram-se em sitios de mesma
simetria. Desta forma, ndo havendo limitacdes impostas pela resolucao utilizada, a
transicdo Do — 7Fo pode funcionar como uma excelente sonda espectroscopica da

vizinhang¢a em torno do fon.

As transi¢oes do nivel Do para os niveis 7Fo, 3,5 do ion Eu3* sdo proibidas tanto
por mecanismos de dipolo elétrico quanto por dipolo magnético, e geralmente
aparecem muito fracas no espectro de emissao. A transi¢ao >Do = 7Fo, observada na
Figura 18 em 580 nm, ocorre por mecanismo de dipolo elétrico puro, e indica que o
ion Eu3* encontra-se em sitio sem centro de inversao, usualmente com simetrias Cn,
Cnv e Cs, e como dito anteriormente, a presenca de um unico pico indica que ndo ha

variacdo do ambiente quimico em torno do fon (BINNEMANS, 2015).

A transi¢do Do — 7F1 ocorre por mecanismo de dipolo magnético, ndo sendo,
portanto, proibida pela Regra de Laporte, e assim sua intensidade nao depende do
ambiente quimico e da simetria do complexo. Por este motivo, esta transicgdo,
observada na Figura 18 em 595 nm, é tomada como referéncia para o calculo dos
parametros espectroscopicos, pois pode ser considerada com intensidade
constante, reduzindo assim problemas extrinsecos nos calculos, como alinhamento

e outros parametros instrumentais (BINNEMANS, 2015).

A transicdo °Do = 7F2 do Eu3* ocorre por mecanismo de dipolo elétrico forcado,
sendo observada em 613 nm e responsavel pela coloracdo predominantemente
vermelha da luminescéncia desse fon. E considerada uma transicio hipersensitiva ou
hipersensivel, dependendo muito da vizinhanc¢a quimica em torno do ion, e por tanto

muito util para analisar a possivel alteracao causada por moléculas externas ao ion.
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A transi¢do Do — 7F3 é observada em 650 nm com uma intensidade muito fraca
por ser uma transicdo proibida tanto por dipolo elétrico quanto por dipolo
magnético como dito anteriormente, sendo observada somente pela mistura de ]

pela perturbacdo do campo cristalino.

A transicdo Do — 7F4, observada em 703 nm na Figura 18, também ocorre por
dipolo elétrico for¢cado, como a Do — 7F2, sendo bastante sensivel ao ambiente
quimico, embora nao seja considerada como uma transicdo hipersensivel

(Binnemans, 2015).

O tempo de vida da luminescéncia partindo do nivel Do do Eu3* no complexo
sintetizado foi medido monitorando-se a transi¢ao >Do — 7F2. A curva de decaimento
do nivel >Do é mostrada na Figura 19, para a qual foi realizado um ajuste exponencial
de primeira ordem, encontrando-se um coeficiente de correlacdao de 0.999. O tempo
de vida calculado foi de 0,75 ms, significativo para complexos com ligantes [3-
dicetonados. Na literatura podem ser encontrados tempos de 0,80 ms para sistemas
equivalentes (MOJICA-SANCHEZ, 2013) ou inclusive tempos de vida menores, de
0,51 ms para sistemas semelhantes (DIVYA; REDDY, 2013), e 0,30 ms para
complexos ligados com dgua na segunda esfera de coordenacdo (Eu(btfa)sbipy)

(BIJU et al., 2014).

Figura 19- Ajuste exponencial da curva de decaimento do nivel 5D0 para o complexo
so6lido Eu(btfa)3bipy, excitando em 370 nm e monitorando em 613nm.
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As medidas obtidas a partir do espectro de emissao e da curva de decaimento do
estado excitado permitiram determinar parametros espectroscopicos importantes,
como os parametros de intensidade ()2 e ()4, taxas de decaimento radiativo (Arad) e
ndo-radiativo (Anrad), dados sobre a populacdo do estado excitado e a eficiéncia
quantica de emissdo (1), definida como n= Arad/ (Arad+ Anrad). Na Tabela 3 sdo

mostrados estes parametros.

Tabela 3- Parametros espectroscopicos calculados para o complexo sélido Eu(btfa)3bipy.

Q2 Q4 T n
Complexo (10_20 sz) (10_20 sz) Arad Anrad (ms) (0/0)
Eu(btfa)sbipy 15,34 534 65889 66932 0,75 49,60

Dentre os parametros acima mostrados, a taxa de decaimento radiativo (Arad) é
indicativa da eficiéncia de inclusdo dos ligantes na esfera de coordenagao do ion
central. O valor calculado é um pouco menor que a taxa ndo radiativa (Anrad),
indicando a probabilidade da existéncia de agua de cristalizacdo no complexo,
aumentando as perdas nao radiativas via osciladores O-H. A eficiéncia quantica
calculada foi préxima de 50 %, havendo na literatura outros sistemas 3-dicetonados
com rendimentos em torno de 40 % (DIVYA; REDDY, 2013), (DE MELLO DONEGA et
al.,, 1999).

5.2 COMPOSITO HIBRIDO NANOESTRUTURADO:
CNT@AgNP@DMCL

Para a preparacdo do compdsito hibrido, foi tracada a seguinte metodologia: foi
feita a nucleacdo e crescimento in situ das nanoparticulas de prata sobre os MWCNT
por reacao de reducdo simples e posterior adicdo do DMCL, o complexo
Eu(btfa)sbipy disperso em etanol, resultando no nanomaterial trifasico

CNT@Ag@Eu3+.

Para a nucleagao e crescimento in situ de AgNP sobre os CNTs, foi tomado como
ponto final a coloracdo amarela da formacdao das AgNP, resultando na dispersao
CNT/Ag, e logo em seguida foi adicionado o complexo disperso em etanol e por co-
precipitacao foi obtido o compdsito hibrido com a preservagdo da luminescéncia,

como mostra a Figura 20.
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Figura 20- Compésito hibrido nanoestruturado em solugio etanolica: CNT@AgNP@DMCL
(sob excitacido UV-A a direita).

Fonte: autora

O difratograma de raios-X do composito hibrido CNT@AgNP@DMCL é mostrado
na Figura 21, onde é possivel observar os picos de difracdo em angulos inferiores a
30° referentes ao complexo de eurdpio policristalino, como observado para o
complexo Eu(btfa)sbipy puro (Apéndice A). Sdo observados também os dois picos
de difracdo dos nanotubos de carbono em angulos 20 de 26° e 45°, identificados com
o simbolo @. O pico em 26° esta relacionado com o plano [002] de materiais
grafiticos, identificados apesar das baixas intensidades (LEI et al., 2014). E possivel
observar os cinco picos de difracdo da prata referentes aos planos 111, 200, 220,
311 e 222 nos angulos 20 38,11°; 44,34°; 64,49°; 77,40° e 81,46° respectivamente,
(SHI; PANG; ZHITOMIRSKY, 2016), (JANARDHANAN et al, 2009). Pela analise
comparada com carta cristalografica da base de dados cristalograficos (COD 96-110-
0137, Apéndice B), é possivel assim identificar os picos caracteristicos da prata com
estrutura cubica de face centrada (fcc), comprovando-se a natureza cristalina das
nanoparticulas de prata formadas. O difratograma dos nanotubos de carbono puros

(MWCNT) é mostrado no Apéndice C.
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Figura 21- Difratogramas de raios-X do compdsito hibrido CNT@AgNP@DMCL
comparado com o material contendo apenas AgNP@DMCL e as AgNP puras.
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O espectro de absor¢dao UV-vis do compoésito hibrido em solugdo etanolica,

comparado com as AgNP puras é mostrado na Figura 22. E possivel observar a banda

de ressonancia plasmoénica das AgNP, centrada em 400 nm, correspondente a

nanoparticulas de prata de morfologia esférica de tamanho na faixa de 20-30 nm

(ZHANG; NOGUEZ, 2008). Em relacao ao compésito hibrido, sdo identificadas as

bandas de absor¢do do ligante btfa em 279 nm e a banda de ressonancia plasménica

da prata centrada em 407 nm. O deslocamento e assimetria da banda podem ser

atribuidos a interagdes com os nanotubos de carbono. Observa-se também um

alargamento da banda de ressonancia de plasmons,

também atribuido

provavelmente a interagdo com os nanotubos de carbono e o complexo de

lantanideo, mostrando uma sinergia entre os trés constituintes do sistema.
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Figura 22- Espectro de absor¢ao UV-vis do compdsito hibrido nanoestruturado
NTC@Ag@DMCL em solucao etanolica.
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Os espectros de luminescéncia foram obtidos em solucdo etanolica e no estado
sélido. O espectro de excitacdo em solugdo é mostrado na Figura 23, registrado de
250 nm a 500 nm, monitorando-se a transicdo >Do—7F2 em 613 nm. Observa-se uma
banda larga de excitagdo, com maximo em 364 nm correspondente a transi¢ao m—m*

do ligante organico btfa. Esta inica banda larga indica a eficiéncia do efeito antena,

garantindo a transferéncia de energia ao ion central através da excitagdo no ligante.

Devido a assimetria da banda de excitagdo, foi realizada a deconvoluc¢do da curva,
usando o software Orgin 8.0, e foi constatada a contribuicdo de uma segunda banda
parcialmente superposta, centrada em 338 nm. Esta superposicdo de bandas é
bastante interessante por garantir a interagio entre as fases do sistema no processo

fotdnico.
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Figura 23- Espectro de excitagao monitorando a transicao 5Do »7Fz em 613nm, (a)
CNT@AgNP@DMCL em solugido etanolica e (b) deconvolucio do espectro mostrando duas
bandas.
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O processo de deconvolugdo do espectro de excitacdo mostrado na Figura 23(b),
evidencia as duas bandas, uma centrada em 338 nm e outra em 368 nm. Esta dltima
é provavelmente a banda associada a excitacdo direta do ligante organico btfa,
enquanto que a banda em 338 nm provavelmente esta associada ao acoplamento

plasmoénico-fotonico, com a banda de ressonancia de plasmons da prata. De uma
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forma geral, o espectro de excitacao apresentado mostra uma eficiente transferéncia

de energia UV-Visivel para o compdsito hibrido funcional.

Na Figura 24 é mostrado o espectro de emissdo com comprimento de onda de
excitacdo em 364 nm, observando-se todas as transi¢des eletronicas esperadas na
regido visivel do espectro sem alteracdes relevantes, evidenciando-se que as
mudangas estruturais do material trifasico a principio ndo afetam a ordem local em

torno do lantanideo.

Figura 24- Espectro de Emissdo do CNT@Ag@DMCL em solucédo etanolica, excitando-se
em 364 nm.
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Como os desdobramentos Stark ndo estao bem resolvidos no espectro, a andlise
da curva de decaimento do estado excitado Do pode fornecer informagdes mais
precisas quanto as vizinhangas quimicas em torno do ion do que a analise desses
desdobramentos, e a transi¢ao hipersensitiva SDo —»7F2 foi entdo analisada. A curva
de tempo de vida monitorando o decaimento do nivel >°Do é mostrada na Figura 25,
com ajuste exponencial de terceira ordem com um coeficiente de correlacdo de
0.999. 0 tempo de vida calculado com o ajuste mostra trés sitios quimicos diferentes
em torno do lantanideo no compoésito hibrido, com tempos de vida variando
significativamente quando comparados ao material bifasico (apenas AgNP/DMCL)

ou ao proprio complexo puro. Os tempos de vida calculados sdo de 0.628 ms,
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1.430 ms e 0,330 ms, indicando também uma alta eficiéncia da luminescéncia do
compodsito hibrido. A partir do ajuste exponencial realizado, pode-se constatar o
numero de sitios quimicos diferentes ao redor do fon metalico, mas ndo sendo
possivel determinar o mecanismo exato de coordenacgao ou interagdo entre as fases
do nanomaterial. Os parametros espectroscopicos podem revelar mais informacgdes
significativas.

Figura 25- Curva de tempo de vida do decaimento do nivel 5Do do CNT@AgNP@DMCL em
solucao etanolica, excitando em 365 nm e monitorando a emissdo em 613nm.
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g S A2 429887,9893 3,18137E10
) S1 t2 1,42904 8,09864
5 S1 A3 417809,7033 1,33985E11
'E S1 t3 0,32978 1,00411
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Os trés sinais associados a sitios distintos, obtidos a partir do ajuste da curva de
decaimento, sdo coerentes com um sistema trifasico, em que o ion de eurdpio
encontra-se em ambientes quimicos diferentes: um sitio afetado pela interacao
prata-lantanideo, outro sitio, afetado pela interagdo nanotubos de carbono-
lantanideo e o ultimo, associado aos ions sujeitos apenas a influéncia dos ligantes do
complexo, resultando em tempos de vida especificos da transicao eletrénica para

cada situacao.

As medidas obtidas no espectro de emissao e decaimento do estado excitado
permitem determinar pardmetros espectroscopicos como mencionado

anteriormente. A Tabela 4 mostra os valores obtidos para o compdsito hibrido
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nanoestruturado comparados com o sistema binario, com o complexo em solucdo e
com o complexo policristalino, no estado sélido. Os espectros de luminescéncia do
complexo Eu(btfa)sbipy disperso em etanol sdo mostrados no Apéndice D.

Tabela 4- Parametros espectroscépicos do CNT@AgNP@DMCL em solugdo etanolica

comparados com o AgNP/DMCL, complexo puro em solucio e o complexo policristalino, em
estado soélido.

Amostra a O'ﬁzcmz) a 0'£4cm2) Arad Anrad (n‘:s) (;)0 )
CNT@AgNP@DMCL 13,62 9,00 498,20 201,10 1,43 71,24
Ag@Eu3+ (1) 19,16 5,66 791,55 350,15 0,88 69,40
Eu(btfa)sbipy (1) 29,75 4,80 1107,0 1548,0 0,40 41,69
Eu(btfa)sbipy (s) 15,34 5,34 658,89 669,32 0,75 49,60

Os parametros acima listados mostram uma importante melhora nas
propriedades foténicas do composito hibrido preparado, refletida principalmente
na porcentagem da eficiéncia quantica de emissdo (72%) e no tempo de vida da
luminescéncia (1,43 ms). Indicando assim, uma alta eficiéncia quando comparado
ao sistema bindrio e ao complexo em solucdo e puro resultado da interagdo entre as
trés fases, embora seja possivel perceber uma contribuicio maior entre a
ressonancia de plasmons e o ion lantanideo do que devido a presenca do nanotubo
de carbono. A taxa radiativa (Arad) é duas vezes maior que a taxa ndo radiativa
(Anrad), indicando assim, um sistema efetivo com propriedades fotonicas relevantes

para a sintese de novos materiais.

O composito hibrido analisado na Tabela 4 encontra-se em solucao,
normalmente sujeito a possibilidade da eficiéncia estar sendo reduzida por perdas
nao radiativas via osciladores O-H do solvente, mas estes valores indicam uma maior
protecdo em torno do lantanideo. Um efeito de superficie entre as nanoparticulas de
prata, os nanotubos juntamente com a interacdo do fon lantanideo, resultam em um
aumento do campo local do lantanideo, ressaltando tanto a contribuicdo dos
plasmons de superficie da prata, como a contribui¢do dos nanotubos de carbono no

sistema, indicando uma sintese favoravel para os objetivos da pesquisa.
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Os espectros de luminescéncia do CNT@AgNP@DMCL no estado solido sao
mostrados a seguir. O espectro de excitagcao é mostrado na Figura 26, e observa-se
uma banda larga de excitacdo centrada em 376 nm, correspondente a transicao
m—1* do ligante organico btfa. Ao contrario do que ocorre nos espectros anteriores,
ndo é possivel observar uma segunda banda de excitagdo em comprimentos de onda
menores que 350 nm, que foi associada a prata. A pequena banda de excitacdo em

474 nm corresponde a excitacdo direta do lantanideo.

Figura 26- Espectro de excitagio do CNT@AgNP@DMCL no estado sélido monitorando a
emissao em 616 nm.
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No espectro de emissdao do material em estado so6lido, mostrado na Figura 27, é
possivel identificar todas as transicOes eletronicas f-f sem alteracoes visiveis, apesar

da baixa resolucdao devido ao equipamento e a pouca quantidade de amostra

utilizada.
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Figura 27- Espectro de emissao do CNT@AgNP@DMCL em estado sdlido, excitando em
376 nm.
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Para o composito hibrido foram obtidas imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo em baixa voltagem, mostradas na Figura 28. E possivel observar os
nanotubos de carbono decorados com as nanoparticulas esféricas de prata, de forma
homogénea. A magnificacdo permitiu analisar uma area minima de 1100x1100 nm
(barra de escala de 100 nm), o que impediu uma analise estrutural mais detalhada,
e por esta razao, foram realizadas medidas no microscopio eletronico de

transmissao de 100 kV, mostradas na Figura 29.

Doutorado em Ciéncia de Materiais-Lizeth Carolina Mojica Sanchez



75

Figura 28- Imagens de microscopia eletronica de baixa voltagem do compdsito hibrido
CNT@AgNP@DMCL.
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Fonte: autora

Na Figura 29 observa-se com mais precisao a morfologia do compdsito hibrido,
identificando-se as nanoparticulas esféricas de prata sobre os nanotubos de carbono
de forma mais uniforme e homogénea. E possivel observar um recobrimento das
nanoparticulas, e em alguns casos do nanotubo de carbono, com o complexo
Eu(btfa)sbipy. Embora sem medidas de fluorescéncia de raios-X (EDX), que
fornecem uma andlise composicional com mapeamento para caracterizagdo
completa da estrutura formada, as imagens mostradas fornecem uma ideia clara da
morfologia desta nanoestrutura. As nanoparticulas mostradas nas imagens
apresentam um didmetro médio de 20 nm, coerentes com as imagens obtidas na
sintese por via quimica das AgNP mostradas no Apéndice E. A camada de
recobrimento do complexo nas nanoparticulas possui espessura de varios
nandmetros. Este material também é formado, em menor quantidade, na superficie
dos nanotubos de carbono, embora seja possivel identifica-lo a partir da diferenca

de contraste nas imagens.

Na decoracao dos nanotubos de carbono pelas nanoparticulas de prata, nao é
observado dano estrutural algum na superficie do nanotubo, o que indica que o

método utilizado nio deteriora ou altera esses nanotubos.
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As imagens obtidas sdo coerentes com os diferentes ambientes quimicos do ion
lantanideo, identificados no ajuste exponencial da curva de decaimento do nivel >Do
do Eu3*, mostrado da Figura 25, pois é possivel se observar regides de recobrimento
dos nanotubos com complexo e nanoparticulas recobertas por complexo, formando

diferentes ambientes quimicos para fon de eurépio.

Figura 29- Imagens de microscopia eletronica de transmissio (100kV) do sistema
CNT@AgNP@DMCL.
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Fonte: autora
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Figura 29. (Continuacao)

Fonte: autora

Apébs a caracterizacdo do nanocompdsito hibrido com duas fases na escala
nanomeétrica, as AgNP (dimensao zero) e os CNT (dimensao 1), foram realizadas as
polimerizagdes incluindo o compdsito agora como sonda e sem ele, como controle,

para comparacdo. A seguir, serdo discutidos os resultados obtidos com as sinteses.
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6 INCORPORACAO DO MARCADOR
FOTONICO NO POLIMERO
IMPRESSO MOLECULARMENTE
MF@PMAA
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6.1 INCORPORACAO DO MARCADOR FOTONICO
(CNT@AgNP@DMCL) NO POLIMERO PMAA

Neste capitulo serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos na polimerizagao

de acido metacrilico como matriz para constru¢dao do Smart-MIP proposto na

pesquisa. Na Figura 30 é mostrado o esquema de sintese tanto para os materiais

somente com o polimero PMAA (Figura 30a) quanto para os materiais do Smart-MIP

(CNT@AgNP@DMCL@PMAA) (Figura 30b).

Figura 30. Reacdao de polimerizacio radicalar do acido metacrilico para obtencio dos
MIPs e NIPs apresentados neste trabalho. (a) para o conjunto de materiais PMAA e (b) parao

conjunto de materiais do Smart-MIP.
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Figura 30b. Continuacio
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Fonte: autora

A reacdo de polimerizacao radicalar por precipitacao ocorre em meio etanoélico
com uma temperatura controlada de 65 °C, usando o peroéxido de benzoila como
iniciador radicalar e dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) como reticulador da
rede polimérica formada. E importante mencionar que na etapa 1 supde-se a
formacao do pré-arranjo (M-A) somente entre a molécula-alvo e o monémero MAA
a partir de ligacoes de hidrogénio entre o proton acido do mondmero e os grupos
doadores da cafeina como a carbonila e o nitrogénio com a dupla ligagao, permitindo

assim a impressao molecular antes da reagdo de polimerizacao.
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Para a formagdo do Smart MIP, o marcador fotonico (MF) CNT@AgNP@DMCL
foi adicionado no balao de reagdo e a reagdo de polimerizacdo foi realizada sob os
mesmos parametros. Na Figura 30b é mostrado o esquema de reagdo em que o MIP
é obtido com as cavidades préximas aos marcadores fotonicos, gracas a interacoes
m-  stacking entre a molécula de cafeina e o nanosubstrato CNT que carrega o
marcador fotdonico, conforme simulacdo computacional realizada, mostrada no
Apendice F. Espera-se uma reacao de polimerizagdo com o marcador fotonico

incorporado a rede polimérica.

Na Figura 31 é mostrada a aparéncia do Smart-MIP (a direita sob excitagcao UV
de 360 nm). E importante ressaltar a preservacdo da luminescéncia do marcador
fotonico CNT@AgNP@DMCL apés o processo de extracdo da molécula-alvo,

confirmando assim que o marcador fotonico ndo é removido durante este processo.

Figura 31- Material polimérico obtido: MF@PMAA e sub radiagao UV.

Fonte: autora

Os materiais obtidos neste capitulo foram caracterizados oticamente,
estruturalmente e termicamente (Apéndice G) e a seguir os resultados obtidos serao
abordados. A espectroscopia por infravermelho permite identificar os principais
grupos funcionais presentes na molécula-alvo (cafeina), Figura 32; na rede PMAA,
Figura 33; e assim identificar a interacdo entre a cafeina e a rede polimérica na
Figura 34. Como mostrado na Figura 30, espera-se identificar a interagao por ligacao

de hidrogénio.

Doutorado em Ciéncia de Materiais-Lizeth Carolina Mojica Sdanchez



82

MOLECULA-ALVO: CAFEINA

A molécula de cafeina (CsH10N402) é um alcaloide do grupo das xantinas e é
composta por um anel pirimidinico com dois grupos carbonila (pirimidinadionas) e
um anel imidazélico, como mostrado no inset da Figura 32 No espectro de
infravermelho mostrado nesta Figura, sdo observadas principalmente as vibracées
e estiramentos destes anéis na regido de 1500-1200 cm-1, estiramento caracteristico
do grupo carbonila (C=0) em 1692 cm' e 1642 cm para os dois grupos C=0
presentes no anel pirimidinico e a vibragdo angular assimétrica tipo rocking da
ligacao no plano N-CHs, observada em 1024 cm-1. Estas vibragdes serdo importantes
para identificar se o processo de extracao da molécula da rede polimérica é eficiente.
Na Tabela 5 sdo resumidos todos os modos vibracionais e suas respectivas
atribuicoes. (GUNASEKARAN; SANKARI; PONNUSAMY, 2005), (DE TAEYE;
ZEEGERS-HUYSKENS, 1986).

Figura 32- Espectro infravermelho da molécula-alvo: Cafeina.
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Tabela 5- Modos vibracionais na regido do infravermelho da molécula de cafeina e suas
respectivas atribuigoes.

Numero de onda (cm-1) Atribuicao
3111 Estiramento (v)CH
2954 v CH3
1692 v C=0
1642 v C=0
1597,1547 Vibracdo do anel pirimidinico
1481 Vibracdo do anel imidazoélico
1455,1429, 1400 Vibrac¢do do anel e deformacao (8) assimétrica CHs
1358 Vibracgdo dos anéis
1326 Vibrag¢do do anel imidazélico, C-N
1285 Vibragdo da cafeina, C-N
1237 Vibrac¢do do anel imidazélico, C-N
1188 6 C-H, C-N assimétrico
1024 Vibracdo rocking (p) N-CHs (no plano) assimétrico
972-609 d no plano e fora do plano da cafeina N-CH3s acoplado
com 6 C=0.

Na Figura 33 sdao mostrados os espectros de infravermelho para as amostras
antes e depois da extracdo da molécula de cafeina, para as amostras PMAA e Smart-
MIP. E observado o mesmo perfil tanto para o NIP (sem impressido molecular da
cafeina) quanto para o MIP (com impressdo), assim como quando é incorporado o
marcador foténico, o que permite concluir que o processo de extracao da cafeina
utilizado é eficiente, pois ndo é observado nenhuma vibragdo correspondente a

molécula-alvo nem resquicios de solvente utilizado.

Figura 33- Espectro de infravermelho para os materiais PMAA e Smart-MIP.
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As vibragdes observadas na Figura acima correspondem a matriz do poliacido
metacrilico sem presenca de cafeina. A Tabela 6 resume os modos vibracionais

observados e suas respectivas atribuicdes.

Tabela 6- Modos vibracionais dos materiais PMAA e Smart-MIP na regiao do
infravermelho e suas respectivas atribuicoes.

Numero de onda (cm-1) Atribuicao
3489 v O-H
2988 v CH3 assimétrico
2958 v CH2 assimétrico
1726 v C=0
1637 v C-C
1452 v CH2 (scissoring)
1387 Dobramento CH3 simétrico
1320 v -C-0-
1297 v C-C-0
1261 v C-C-0
1157 v C-0- acoplado com o dobramento O-H no plano

Na Figura 34 sdao mostrados o MIP PMAA e o Smart-MIP antes da extragao,
apenas com a impressao molecular da cafeina (PMAA@Caf). Sao identificadas tanto
as vibracoes correspondentes a matriz polimérica PMAA quanto algumas vibragdes
correspondentes a cafeina, como apresentado na Tabela 5 e 6. E importante
ressaltar que ndo é observada nenhuma vibracdo correspondente ao marcador
fotonico, indicando a polimeriza¢cdo ao redor do marcador. Destaca-se também o
quase desaparecimento da banda de estiramento O-H da matriz PMAA (3500 cm1),
mais significativamente no PMAA@Caf que no MF@PMAA@Caf, comprovando
assim a possivel ligacdo de hidrogénio descrita no pré-arranjo (M-A) na Figura 30
entre a matriz e a molécula-alvo. Também sao observadas algumas bandas
correspondentes a cafeina com leves deslocamentos, como por exemplo o
estiramento da carbonila C=0, observado em 1643 cm-! para a cafeina (1664 cm1)
para a matriz molecularmente impressa. Também sdo observados estiramentos e
desdobramentos tanto do anel pirimidinico em 1551 cm-l quanto do anel
imidiazdlico (C-N) em 1241 cm-!, demonstrando a impressao molecular da cafeina.
Na Tabela 7 sdo resumidas os principais modos vibracionais atribuidos ao material

correspondente.
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Figura 34- Espectro de infravermelho dos materiais PMAA e Smart-MIP com a presenc¢a
da molécula de cafeina (antes da extracio).
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Para o Smart-MIP (MF@PMAA@Caf), é observado o mesmo perfil incluindo as
vibragdes correspondentes a molécula-alvo, como mencionado anteriormente, e

ainda é possivel observar a banda em 1362 cm-1, correspondente a vibracao do anel

da cafeina, observado em 1358 cm-! (Figura 33).
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Tabela 7. Modos vibracionais dos materiais PMAA@Caf e Smart-MIP: MF@PMAA@Caf, e
suas respetivas atribuicoes.

Numero de onda Atribuicao
(cm1)
1720 v C=0 do PMAA
1660 v C=0 da cafeina
1553 Vibracdo do anel pirimidinico da cafeina
1452 v CH2 (scissoring) do PMAA
1387 Dobramento CH3 simétrico do PMAA
1362 Vibracdo do anel da cafeina
1248 Vibracdo do anel imidazoélico, C-N da cafeina
1142 v C-0- acoplado com o dobramento O-H no plano
881, 748 e 655 0 no plano e fora do plano da cafeina N-CHs acoplado
com & C=0.

A caracterizacdo da area superficial pelo método BET (Brunauer, Emmett e
Taller) e a determinacao da distribuicao tamanho de poro pelo método BJH (Barrett,
Joyner e Halenda) foram realizadas a partir da adsor¢ao e dessorc¢do de N2 a 77 K
para todos os materiais sintetizados. A partir das isotermas de adsor¢dao/dessorc¢ao
e da distribuicao de poro BJH, foi construida a Tabela 8, mostrando os parametros
como area superficial BET, Langmuir e o didmetro de poro correspondentes a cada

material.

Tabela 8- Area superficial B.E.T e distribuicio de tamanho de poro BJH para todos os
materiais sintetizados.

Amostra Area superficial Area superficial Diémetr(o) de
BET (m?/g) Langmuir (m2/g) poro (A)

NIP PMAA 47,09 66,54 92,39
MIP PMAA 234,93 327,47 63,24
NIP MF@PMAA 26,56 37,61 218,49
MIP MF@PMAA 81,92 113,00 131,33
NIP CNT@PMAA 71,42 100,30 77,768
MIP CNT@PMAA 203,74 284,20 98,179

As isotermas de adsorcdo/dessor¢cao sdo mostradas na Figura 35. Foram
realizadas as caracterizacoes correspondentes para o conjunto de materiais PMAA,
para o Smart-MIP e para a polimerizacao apenas sobre os nanotubos de carbono
(CNT@PMAA) depois da extracao da molécula de cafeina (MIP) e para o material

ndo impresso molecularmente (NIP).

O comportamento das isotermas de adsorcdo/dessor¢do na Figura 35 §é

classificado como uma isoterma tipo IV segundo a IUPAC (DONOHUE; ARANOVICH,
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1998), muito semelhante a isoterma tipo II, mas apresenta um caminho de
dessorcdo diferente, que leva a observacdo de histerese em pressoes relativas
menores que a unidade. O fendmeno da histerese esta associado a condensagao
capilar presente em materiais mesoporosos, em que seus poros sao do tipo meso ou
macroporos (ALOTHMAN, 2012), (SCHMITT, 2009), confirmando assim os valores
obtidos de diametro de poro, nesse caso de mesoporo pelo método BHJ, mostrados
na Tabela 8. E importante ressaltar que os processos de reconhecimento molecular

e da seletividade ndao dependem da macroporosidade formada (SPIVAK, 2005).

O comportamento observado durante a adsorg¢do é igual para todas as amostras,
isotermas tipo II, com ponto de inflexao discreto que esta associado a distribuicao
homogénea do tamanho de poro, além de determinar a formacdo de uma
monocamada completa em P/Po baixas. Em P/Po maiores, sao formadas as
multicamadas de adsor¢do, mas com a formacgdo da histerese, que esta diretamente
relacionada ao tipo de poro formado. Para as amostras NIP, MIP PMAA e NIP
CNT@PMAA se observou histerese tipo H3, caracteristica de poros tipo fenda, e para
os materiais NIP, MIP MF@PMAA e MIP CNT@PMAA obteve-se histereses do tipo
H4, tipica de poros tipo fenda, entretanto mais finos, para isotermas de
adsorcdao/dessor¢ao que ndo apresentam patamar em pressoes relativas altas

(ADAMSON; GAST, 1997).

A area superficial (BET e Langmuir) é obtida a partir do ajuste matematico da
isoterma de adsor¢do/dessor¢do, também mostrada na Tabela 8. Para todas
amostras sintetizadas aqui, sera considerada a area superficial BET pela
identificacdo da isoterma Tipo II, resultando na adsor¢do em multicamadas para
todas amostras. Assim, os materiais com maior area BET s3o todos os materiais com
a formacao das cavidades (MIP), sendo que para o MIP CNT@PMAA e o MIP PMAA
sdo obtidas as maiores areas superficiais, 204 m2/g e 235 m?2/g, respetivamente. ]Ja
para o MIP MF@PMAA, ndo é obtida uma area superficial concordante com a
inclusdao do marcador nanoestruturado (82 m?/g), com isto, pode-se induzir que
tanto o solvente utilizado como a quantidade de marcador foténico (MF) incluida
afeta diretamente a estrutura do MIP formado, mesmo que seja superior ao NIP
MF@PMAA (27 m?2/g). Tipicamente, polimeros impressos molecularmente

apresentam areas superficiais numa faixa de 100 a 400 m2/g, que podem variar com
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o solvente utilizado. Em pesquisa realizada por Spivak é apresentada uma area

superficial

reconhecimento de fenilanilina (SPIVAK, 2005).

de 256 m?/g utilizando acetonitrila como solvente para o

Figura 35- Isotermas de adsorcdo de N2 a 77 K para todos os materiais obtidos. (a) NIP
PMAA, (b) MIP PMAA, (c) NIP MF@PMAA, (d) MIP MF@PMAA, (e) NIP CNT@PMAA, (f) MIP

CNT@PMAA.
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A caracterizacdo morfologica do material foi continuada com imagens MEV para
todas amostras sintetizadas, incluindo o material CNT@PMAA, para se observar o

comportamento do polimero com o nanomaterial incorporado.

Na Figura 36 sao mostradas as imagens MEV para as amostras de PMAA sem
impressdao molecular - NIP (Figura 36a) e MIP depois da extracdo da molécula de
cafeina (Figura 36b). Para o NIP PMAA, sdo observadas esferas poliméricas de 200
nm, estrutura caracteristica da polimerizacdo obtida por precipitagio (PARDESHI;
SINGH, 2016) (WANG etal., 2018). Observa-se grandes conglomerados de particulas
associado, a falta de dispersao do material antes da andlise. J& para o MIP PMAA
(Figura 36b) sdo observados grandes conglomerados de particulas sem
identificacdo de particulas esféricas isoladas. O grande conglomerado apresenta
morfologia de material poroso com tamanhos maiores que 5 um, e fica em evidéncia

as diferencas estruturais entre o NIP e o MIP.

Figura 36- Imagens MEV com magnificacdo de 5x e 50x do (a) NIP PMAA e do (b) MIP
PMAA.
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As esferas de PMAA sdo semelhantes as obtidas por Zhang e colaboradores
utilizando-se a polimerizacdo por precipitacdo, variando-se a quantidade de
reticulador e estudando o efeito nas propriedades de reconhecimento e capacidade

maxima de adsor¢do de melanina com o MIP produzido (ZHANG et al., 2012).

As micrografias MEV para o NIP CNT@PMAA sao mostradas na Figura 37 em
duas magnificagdes. E evidente a formacgdo de conglomerados de particulas
poliméricas sobre o nanotubo de carbono, com morfologia correspondente a
polimerizagdo, associados a coalescéncia das esferas poliméricas observadas na
Figura 36a, na superficie do nanotubo, deduzindo-se que trata-se de uma
polimerizagdo homogénea ao redor da nanoestrutura de carbono. Kan e
colaboradores fabricaram um sensor eletroquimico usando CNT e observaram um
recobrimento similar, entretanto, foi utilizada uma quantidade maior de CNT,

resultando num recobrimento mais especifico (KAN et al., 2012).

Figura 37- Imagens MEV com magnificacdo de 5x e 50x para o NIP CNT@PMAA.

As imagens MEV para o Smart-MIP sdao mostradas na Figura 38, para o NIP
MF@PMAA (a) e para o MIP MF@PMAA (b). E observado que a inclusio do MF
acompanha a morfologia obtida para a polimerizacao sobre os nanotubos, e também
sdo observados conglomerados poliméricos ao redor da estrutura do MF
(CNT@Ag@LCMD). As esferas de PMAA formadas coalescem ao redor do marcador

foténico, obtendo-se a polimerizacao e crescimento de rede tridimensional ao redor
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desse marcador, deixando assim as cavidades em posicOes estratégicas para
interagirem pela sonda fotdnica quando preenchidas pelo reconhecimento da

molécula-alvo.

Liu e colaboradores observaram a polimerizacao do MIP sobre nanoparticulas
magnéticas funcionalizadas com aptameros e obtiveram a coalescéncia das esferas
poliméricas, como as mostradas na Figura 36 e 37, ao incluirem um nanomaterial

(LIU et al., 2016).

Para todas as amostras observadas fica em evidéncia a formacao da estrutura
porosa, efeito construtivo a partir da escolha do solvente, concluindo-se que as

cavidades moleculares se encontram dentro desta estrutura porosa formada.

Figura 38- Imagens MEV com magnificacao de 5x e 50x para (a) NIP MF@PMAA e (b) MIP
MF@PMAA.
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Espectros de Luminescéncia

Como parte integrante da prova de conceito (PoC) para o dispositivo proposto
no presente projeto, foram estudados os desdobramentos Stark (2J+1) para a
transicdo >Do—7F2, para avaliacao da sensibilidade do marcador do Smart-MIP a
mudang¢as no ambiente quimico. Foram registrados os espectros de emissdo na
regidao de 600-630 nm, correspondente a esta transi¢do, com o Smart-MIP com ou
sem cafeina em cada ambiente quimico. Observou-se a sensibilidade do material a
partir do posicionamento da cavidade de reconhecimento em rela¢do ao o marcador
fotonico. Na Figura 39 sao mostrados os espectros de excitacdo para o conjunto de
materiais Smart-MIP, NIP (a), MF@PMAA@Caf (b) e o MIP (c), na regido de 250 a
550 nm.

A andlise dos desdobramentos Stark em lantanideos é tipicamente utilizada para
identificar o efeito do campo cristalino nestes elementos. Mesmo quando sdo
incorporados a matrizes vitreas, que apresentam alargamento das bandas de
emissdo, visam na obtencao de dispositivos usando down-conversion e up-
conversion (GRUBER et al,, 2009), (STEINKEMPER et al., 2013), desencadeando
estudos tedricos que permitam obter aproximacdes sobre o desdobramento Stark

no espectro de emissao do lantanideo (SOUZA; CORTES, 2014).

Figura 39- Espectros de excitagao monitorando-se a emissio em 613 nm das amostras
MF@PMAA, (a) sem cavidades NIP, (b) na presenca de cafeina e (c) MIP MF@PMAA, no
estado sélido.
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Figura 39c - (Continuacao)
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Em todos os espectros de excitacdo mostrados acima, uma unica banda larga é
observada, com excitacdo maxima em torno de ~340 nm, atribuida a excitacdo do
marcador fotonico como o compdsito hibrido CNT@Ag@DMCL, como mostrado na
Figura 23, e corresponde a interacdo plasmdnica entre as nanoparticulas de prata

(NPAg) e os elétrons 4f do ion Eu3+.

Na Figura 40 sdo mostrados os espectros de emissao entre 550 nm e 710 nm,
onde sao claramente observados os diferentes perfis dos desdobramentos Stark
para cada ambiente quimico na transicao hipersensivel >Do—7F2 do Eu3+. Para o NIP
MF@PMAA (Figura 40a), que nao teve contato com a molécula-alvo e que nao teve
a formacao da cavidade, sao observados 3 desdobramentos nao degenerados dos 5
possiveis (2]+1). Ja para o MIP MF@PMAA, apds a extracdo e formacgao da cavidade,
sao observados 2 desdobramentos Stark 2J+1 ndo degenerados (Figura 40b). Para
ambos os espectros de emissao sdo observadas todas as transi¢des correspondentes
ao fon eurdpio, quando J=0,1,2,3 e 4. A presenca de uma Unica linha de transicdao na
5Do = 7Fo pode indicar que os fons Eu3* encontram-se em um mesmo sitio de
simetria, deduzindo-se que a simetria ao redor do ion ndo é alterada

significativamente com a mudanga no ambiente quimico.

Como observado na Figura 40, as diferencas do perfil de desdobramento da
transi¢do 5Do — 7F2 entre os materiais NIP e MIP estdo associadas aos diferentes
ambientes quimicos durante a sintese de cada um, enquanto que o MIP (Figura 40b)
teve contato com a molécula de cafeina, fazendo o processo de impressao molecular,

o NIP (Figura 40a) ndo teve a presenca da cafeina durante sua sintese, portanto, os
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desdobramentos relacionado aos ambientes quimicos sdo diferentes, demostrando
assim, a prova de conceito da sensibilidade da sonda foténica no material

desenvolvido, permitindo o desenvolvimento de dispositivos fotonicos.

Figura 40- Espectros de Emissio, excitando em 340 nm, para: (a) NIP MF@PMAA e (b)
MIP MF@PMAA, no estado solido.
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Na Figura 41a é mostrado o espectro de emissdao do precursor do Smart-MIP
MF@PMAA, antes da extracdo da molécula de cafeina (MF@PMAA@Caf),
observando-se um aumento de luminescéncia em relagdo ao MIP com a cavidade
vazia (Figura 41a, linha vermelha). Isto indica que, além de podermos usar os
desdobramentos Stark como sonda de ocupagdo, podemos usar também a
intensidade de luminescéncia na presenca da cafeina para a determinacao da fracao
das cavidades de reconhecimento molecular ocupadas, associadas a concentragdo
da molécula-alvo no meio analisado. Na Figura 41b é mostrada apenas a transi¢ao
5Do—7F2, observada em ~612 nm, e com intensidade normalizada para evidenciar
os diferentes desdobramentos obtidos no comportamento do Smart-MIP.

Figura 41- Espectro de emissio do MF@PMAA@Caf no estado sélido, excitando em 340

nm (a) antes da extracdo da cafeina, e (b) desdobramentos Stark na transicio 5Do—7Fz com
intensidade normalizada.
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Figura 41b- Continuacao.
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Na Figura 42 sdo mostradas as curvas de decaimento do estado excitado >Do
monitorando-se a transicdo Do — 7F2 em 613 nm, para o NIP (a) o MIP (b) e o
MF@PMAA@Caf antes da extragdo (c). Para todas as curvas de tempo de vida foram
realizados ajustes exponenciais de segunda ordem, obtendo-se um coeficiente de
correlacao de 0.999. Com isto, sdo obtidos dois valores de tempo de vida para cada
material, sendo associados com diferentes ambientes quimicos. Nesse contexto, o
NIP possui tempos de vida com valores, ti1= 0,22 ms e tz= 0,52 ms associados a
interacdo do fon eurépio com a matriz polimérica e do fon eurépio com o préprio
marcador fotonico, como mostrado na Figura 25. O MIP apresenta um tempo de vida
t1 maior, de 0,80 ms, e um t2=0,23 ms, associados também a interagdo do ion eurdpio
com seus vizinhos na rede, a matriz polimérica e o proprio marcador foténico. Ja
para o material antes da extracdo da cafeina, MF@PMAA@Caf, tentou-se um ajuste
de terceira ordem, resultando em um ajuste de segunda ordem, pois dois dos tempos
de vida foram iguais, ti= t2= 026 ms, e um t3= 0,83 ms, resultado associado aos
ambientes quimicos presentes na matriz, a interacao Eu3*-Caf, Eu3*-matriz

polimérica e Eu3*-marcador foténico, dois deles com mesmo tempo de vida.
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Com isto confirma-se a analise dos desdobramentos 2J+1, na Figura 40, como

indicativo das alteragcdes moleculares ao redor do ion de eurdpio refletidas no

espectro de emissdo e também no estudo da curva de decaimento do estado >Do.

Figura 42- Curva de tempo de vida do decaimento do nivel 5Do do: (a) NIP, (b) MIP e (c)
MF@PMAA@Caf. Monitorando-se a transi¢do 5Do = 7F2 em 613 nm e excitando em 339 nm.
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Figura 42c- Continuacgao.
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A anadlise da curva de decaimento do estado Do para o Smart-MIP apresenta-se,
no entanto, diferente em relacdo ao marcador fotonico mostrado na Figura 25. Isto
pode estar relacionado com as perdas ndo radiativas devido a presenca de
osciladores O-H e C-H decorrentes da sintese e da propria matriz polimérica obtida.
Os valores obtidos sdo coerentes com o ambiente quimico no qual foi incorporado o
marcador foténico. Com a analise realizada, ndo € possivel correlacionar cada tempo
de vida (t) a cada ambiente quimico, mas apenas construir uma hipdtese, como

prova de conceito do funcionamento do dispositivo fotonico proposto.

6.2 RECONHECIMENTO MOLECULAR DA MOLECULA DE
CAFEINA

Os testes de reconhecimento molecular foram realizados em meio aquoso e meio
etanolico, visando a identificagdo de mudangas no reconhecimento em funcao do
solvente utilizado, tanto por espectroscopia UV-vis quanto por espectroscopia de

luminescéncia.
6.2.1 Reconhecimento molecular em meio aquoso

O reconhecimento molecular da molécula de cafeina foi mensurado e

acompanhado pelo espectro UV-vis através da banda em 273 nm da solugao de
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cafeina, ap6s 12 horas em contanto com os materiais sintetizados, MIP PMAA e
Smart-MIP, simulando processos fisico-quimicos de adsor¢ao da molécula de

cafeina pela matriz polimérica criada.

A Figura 43 mostra a curva de calibracao realizada para cafeina em meio aquoso,
a equacdo da reta utilizada para os calculos de reconhecimento molecular e o

coeficiente de correlacdo para as concentragdes preparadas (0.993).

Figura 43- Curva de Calibracio da Cafeina em meio aquoso e equacio da reta obtida.
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Na Figura 44 sao mostrados os espectros UV-vis antes e depois do processo de
reconhecimento da cafeina, monitorando a banda maxima de absor¢do, em 273 nm.
A solucdo utilizada foi preparada numa concentragdo de 50 mgL-1 (0,26 mM), com

um tempo de adsor¢ao de 12 horas sob agitacao constante de 140 rpm.

Na Figura 44 sao comparadas todas as amostras MIP e NIP sintetizadas, deixando

em evidencia a adsor¢ao majoritaria para os MIP PMAA e MF@PMAA.
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Figura 44- Espectros UV-vis da cafeina, monitorando-se a banda em 273 nm, antes e apds
o reconhecimento molecular para os materiais MIP PMAA e Smart-MIP.
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Com a Figura mostrada acima, fica clara a diminuicao do valor de absorbancia
diretamente correlacionada a concentragdo. Portanto, é demonstrado por
espectroscopia UV-vis, que o processo é eficiente, ndo sé6 de reconhecimento como
de re-ligacao da cafeina nos sitios seletivos a ela, por isto, s6 os materiais com
cavidades moleculares formadas (MIPs) apresentam essa diminuicdo da
absorbancia, associada a concentracao. Os parametros da quantidade re-ligada de
cafeina por cada MIP ou NIP, calculados a partir do valor de absorbancia em 273 nm,
e da equacao da reta de calibragdo, sdo mostrados na Tabela 9. Os parametros Qe, Ce

foram calculados segundo as equacoes 4 e 5.

Para o Smart-MIP, sao obtidos os valores de re-ligacao mais eficiente, com um
valor de quantidade reconhecida (Qe) de 35 umol de cafeina por cada grama de MIP
usada, e para o NIP, um valor Qe= 3,6 pmol/g, um valor dez vezes menor em relacao
ao MIP, associando a diferenca a presenca das cavidades moleculares seletivas

criadas no MIP.
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Tabela 9- Parametros decorrentes da adsorc¢io de cafeina, Qe, e Ce calculados para os MIP
PMAA e o Smart-MIP.

Amostra Massa Polimero Ce Qe Qe
(8) (mM)  (mmol/g) (umol/g)
NIP PMAA 0,012 0,25299 0,00517 517
MIP PMAA 0,0102 0,20736  0,02845 28,45
NIP MF@PMAA 0,01 0,25826  0,00357 3,57
MIP MF@PMAA 0,0102 0,19432 0,03484 34,84

Para o conjunto referéncia apenas com PMAA, sdo obtidos valores com a mesma
tendéncia, MIP PMAA Qe= 28,4 umol/g e NIP PMAA Qe= 5,2 umol/g, confirmando
assim que a diferenca dos valores de reconhecimento esta eficientemente associada

a existéncia das cavidades.

Luo e colaboradores fabricaram um MIP para reconhecimento de cafeina
utilizando-se um liquido i6bnico com monomero funcional e obtiveram uma faixa de
capacidades de adsor¢dao maxima (Qmax) de cafeina no intervalo de 53,80 a 18,90
umol/g quando se varia composicdo do monomero utilizado, visando em melhorar

as interagoes entre a cafeina e o monémero estudado (LUO et al., 2013).

Kobayashi e colaboradores fabricaram um sensor piezoeléctrico para
reconhecimento de cafeina usando a variacdo na frequéncia de oscilagdo do cristal
sensor na presenc¢a de uma solucdao de cafeina evidenciando-se uma diminuicao
gradual na frequéncia do MIP, comparando-se com o NIP, o que indica que a
molécula de cafeina esta sendo ligada no MIP depositado no cristal piezoeléctrico. O
monomero usado foi um copolimero de poliacrilonitrila. Em relacio a Qe de
adsorc¢do, foram obtidos intervalos de reconhecimento de 0,32 pumol/g a 0,19
umol/g para o MIP e para o NIP 0,17 umol/g a 0,11 umol/g (KOBAYASHI et al,,
2001).

Os parametros de resposta e caracterizacdo do MIP para o reconhecimento
molecular sdo calculados como descrito anteriormente (Pag. 33) e os parametros

para os MIPS sintetizados nesta pesquisa sdo mostrados na Tabela 10.
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Tabela 10- Parametros da formacao da cavidade (IF) e do parametro de ligacdo B para o
MIP PMAA e o Smart-MIP.

Amostra Qe (mmol/g) B (%) Kp(Lg?) IF

NIP PMAA 0,00517 4,67 0,0204 .
7
MIP PMAA 0,02845 21,86  0,1372
NIP MF@PMAA 0,00357 2,69 0,014
12,621

MIP MF@PMAA 0,03484 26,78 0,1792

O parametro B indica a porcentagem de cafeina que foi ligada aos sitios
moleculares na matriz polimérica obtida e deve ser comparado entre o NIP e o MIP
de cada conjunto de amostras, PMAA e MF@PMAA. Para o MIP PMAA é mostrado
que 22% da cafeina é religada nos sitios moleculares, evidenciando a formacao da
cavidade molecular dentro da matriz polimérica e esta diretamente relacionada ao
processo de reconhecimento molecular eficiente comparado ao seu NIP
correspondente (5%). J& para o conjunto de amostras Smart-MIP, sdo obtidos
parametros na mesma tendéncia, com um parametro B, dez vezes melhor para MIP
(27%) comparado ao NIP correspondente (3%), indicando a maior quantidade de

cafeina religada no MIP que no NIP.

O parametro que indica se realmente a cavidade molecular foi formada é o fator
de impressdo IF (Imprinting Factor), determinado pela comparacdo do Kpr do MIP
(com cavidades) e do NIP (sem cavidades). Para o Smart-MIP, obteve-se um valor
IF=13, duas vezes melhor do que para o MIP PMAA (7). Na literatura é determinado
que um valor maior que 1 confirma o efeito de impressao, e quanto maior este seja,

mais eficiente sera o efeito de impressao.

Nesse contexto, alia-se o efeito da identificacdo molecular causada pela
incorporacdo do marcador fotdnico sintetizado nesta pesquisa, ao do
reconhecimento molecular pela tecnologia de nanoimpressdo, para garantir que
estardo atuando no marcador foténico apenas as espécies reconhecidas

molecularmente.
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6.3 AVALIACAO DO RECONHECIMENTO MOLECULAR EM
AGUA POR ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

Ap6s 12 horas de adsorg¢do de cafeina, as amostras foram centrifugadas e o sélido
polimérico recuperado foi seco a 60 °C por 24 horas. Foram realizados os espectros
de excitagdo mostrados na Figura 45, de emissdao mostrados na Figura 46 e medido

o tempo de decaimento da sonda fotonica para o Smart-MIP.

Figura 45- Espectros de Excitacio do Smart-MIP no estado s6lidos apds o reconhecimento
de cafeina.
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Comparando-se os espectros de excitacdo mostrados na Figura 45 acima, com os
espectros mostrados na Figura 39, observa-se o comportamento esperado para
ambos materiais, NIP e MIP, em que a adsor¢do de cafeina nao modifica o mecanismo
de excitacio do compésito hibrido nanoestruturado como sonda fotdnica,

CNT@Ag@Eus-.

Os espectros de emissdo, mostrados na Figura 46, corroboram os resultados
mostrados na Figura 40a, obtendo-se um aumento relativo da luminescéncia apos
adsorcdo da cafeina, e sdo obtidos diferentes desdobramentos Stark (2]J+1) para o
NIP e o MIP, confirmando o uso da transi¢do SDo—7F2 como sonda na presenca de
diferentes ambientes quimicos, e diretamente no reconhecimento da cafeina

ocupando o sitio de reconhecimento molecular.
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Figura 46- Espectros de emissao apds reconhecimento molecular, comparando o MIP
(com cavidades) e o NIP (sem cavidades).
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A andlise do reconhecimento molecular em Aagua, pela espectroscopia de
luminescéncia, mostrou-se menos eficiente em funcdo dos desdobramentos
observados na Figura 41b, mas isto pode estar associado a quantidade da amostra
MIP/NIP usada para a aquisicdo do espectro, e a resolucdao espectral do

equipamento utilizado.

Levando em consideracdo estas observacodes, foram realizadas medidas de
emissdo resolvidas no tempo em triplicata para cada medida, variando-se os tempos
de integracdo e o incremento durante a analise, para assegurar que os diferentes
perfis observados sdo proéprios do material e nao ocasionados por fatores
extrinsecos. Na Figura 47, sdo mostrados os desdobramentos discretos para o MIP
(Figura 47a) e para o NIP (Figura 47b). Uma primeira analise comparativa da
transicdo °Do —7F2 entre o MIP e o NIP, ainda mostra diferencas nos

desdobramentos Stark dos dois materiais, apesar de menos evidentes.
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Figura 47- Reconhecimento de cafeina em sistema aquoso pelo Smart-MIP, (a)MIP e (b)
NIP.
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Na Figura 48 é mostrada a transi¢do Do —»7F2 com a intensidade normalizada,
para uma analise mais detalhada dos desdobramentos Stark, menos evidente nesses

espectros, facilitando a observacao de diferencas mais discretas.
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Figura 48- Transicdo Do -»7Fz com intensidade normalizada, para o Smart-MIP apds os
reconhecimento molecular em sistema aquoso.
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Apesar da resolugdo evidentemente baixa dos espectros, sao observados perfis
espectrais diferentes entre o MIP e NIP, reprodutiveis para todas as amostras
analisadas em triplicata, realizando espectros de emissao resolvidos no tempo.
Também foram realizadas medidas do tempo de vida para o NIP e para o MIP como
discutido anteriormente, mas com a pequena quantidade de amostra recuperada e
utilizada, a relacao sinal/ruido foi muito baixa para medidas comparativas,

conforme mostrado no Apéndice H.

Visando a identificacdo dos perfis espectrais em outros meios, para avaliar sua
influéncia, o reconhecimento molecular foi realizado também em etanol,

controlando-se os mesmos parametros.

6.4 RECONHECIMENTO MOLECULAR DE CAFEINA EM ETANOL

Os experimentos de reconhecimento molecular em etanol foram analisados por
espectroscopia UV-vis e por luminescéncia. A seguir sio mostrados os resultados
obtidos por luminescéncia, visando a identificacdo do comportamento dos materiais
em funcdo da mudanca do fluido de reconhecimento, avaliando assim a cavidade

ocupada e sensibilidade obtida.
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Na Figura 49 sao mostrados os espectros de excita¢do, observando-se o mesmo
comportamento ja apresentado anteriormente na Figura 45, indicando o
mecanismo de excitacdo direta no marcador foténico, com uma banda maxima de

excitacdo em 340 nm.

Figura 49- Espectros de excitacdo do Smart-MIP, monitorando-se a emissdo em 613 nm
depois do reconhecimento molecular em etanol.
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Na Figura 50 sdo mostrados os espectros de emissdo obtidos sob excitagdo em
340 nm, como identificado na Figura 49. Nos espectros obtidos, sdo observados
perfis diferenciados para o reconhecimento molecular da cafeina, como discutido
anteriormente, mostrando a possibilidade de uso do material mesmo alterando-se

o fluido que contém a molécula-alvo.

Sdo observadas todas as transi¢cdes eletronicas f-f esperadas, mostrando
novamente que o processo de reconhecimento ndo afeta estruturalmente o
marcador fotonico. Na Figura 50c é mostrada apenas a transi¢do Do —7F2, com
intensidade normalizada para observacdo com detalhe as alteragdes do
desdobramento Stark associadas a presenca da cafeina nas cavidades, tendo como
referéncia o polimero ndo impresso. Todos os espectros de emissdo foram
resolvidos no tempo e em triplicatas, confirmando assim o comportamento préprio

do material.
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Figura 50- Espectros de emissao excitando em 340 nm do Smart-MIP apds o processo de
reconhecimento molecular em etanol. (a) MIP MF@PMAA, (b) NIP MF@PMAA e (c) transicao
5D0 —»7F2 com intensidade normalizada.
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Figura 50c- Continuacao.
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Tanto em sistema aquoso quanto em sistema etanoélico, apesar das diferencas
espectrais nos desdobramentos serem discretas, conseguiu-se reprodutibilidade
nas medidas realizadas e concordancia entre os resultados discutidos. Aliando-se
essas diferencas nos desdobramentos Stark as variacdes nas intensidades relativas
integradas na banda, tem-se um ponto de partida para futura otimizac¢ao do sistema,

a partir desta prova de conceito.

Com a inclusdo do marcador fotdnico no Smart-MIP resultando na
reprodutibilidade das altera¢Ges espectrais, aliada as cavidades formadas dentro da
rede polimérica caracterizadas pelos testes de reconhecimento e os parametros
fisico-quimicos calculados, foram realizados os testes de deposi¢do do Smart-MIP
em substrato de celulose e de vidro usando a impressora de materiais DoD
possibilitando a deposicio camada por camada para assim conseguir a
luminescéncia do material depositado, e estudando a estabilidade de diferentes

fluidos em funcao da qualidade de deposi¢cdo do material.
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6.5 TESTES DE IMPRESSAO DO MIP MF@PMAA NA
IMPRESSORA DoD.

Como aplicacgao final do Smart-MIP sintetizado e caracterizado foram realizados
testes de impressdao usando a impressora de materiais via jato de tinta, Dimatix
Materials Printer 2831. A qual utiliza cartuchos descartaveis com atuadores
piezoelétricos associados a sistemas mecanicos micro elétrico (MEMS) para o
jateamento de materiais fluidos sem danos causados pelo uso de atuadores
térmicos. Foram utilizados cartuchos de 10 pL com um didmetro de bico de
impressdo de 21 um, cada cartucho possui 16 bicos de impressao, uma capacidade

maxima de 1,5 mL de fluido, e a variedade de amplitude de 0 a 40 V.

Foram testados diferentes fluidos de transporte, tais como a mistura de dimetil
sulféxio (DMSO)/etanol, etanol/monoetileno glicol e por ultimo foi testado acetato
de amila, comercialmente conhecido como 6leo de banana. Para escolher o fluido de
transporte se tomou como parametro a qualidade das impressoes realizadas e da

gota formada.

Na Figura 51 sdo mostradas a qualidade da gota formada (Figura 51a) e a
qualidade dos materiais impressos (Figura 51b) utilizando-se um fluido com a
composicdo de 5 mg de MF@PMAA + 5 mL de acetato de amila, devido a maior
estabilidade, qualidade de dispersao e qualidade do s6lido depositado foi escolhido
o acetato de amila como fluido transporte do Smart-MIP.

Figura 51- (a) Gotas formadas usando-se 6leo de banana como fluido de transporte para

impressdo do MIP MF@PMAA, (b) qualidade do material impresso, 4 camadas depositadas,
antes de secagem total do solvente.
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Figura 51b- Continuacao.

Na Figura acima, é observada a deposicao do MIP MF@PMAA sobre substrato de
celulose, demonstrando a viabilidade de impressao camada por camada (layer by
layer), dos materiais poliméricos obtidos, resultando no uso da impressora de

materiais para o uso dos materiais sintetizados nesta pesquisa.

Nesse contexto, se pretende otimizar a formulacdo dos fluidos, a partir de
parametros definidos pela dindmica dos fluidos, como os nimeros de Reynolds (Re),
Weber (We), e Ohnesorge (Oh), que estdo relacionados a densidade, a viscosidade
dinamica, e a tensdo superficial, intrinsecos do fluido, além da velocidade média da

gota e o diametro da gota, intrinsecos da impressora e do cartucho usado.

Em relacdo a deposicdo camada por camada, é necessario maior nimero de
camadas para conseguir a luminescéncia do material Smart-MIP. Como mostrado
acima com 4 camadas depositadas ndo foi observada a luminescéncia caracteristica,
mas pretende-se que aumentando o nimero de camadas depositadas se conseguira

observar a luminescéncia do material.
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7 CONCLUSOES

Na presente tese foi sintetizado um novo compésito hibrido nanoestruturado,
contendo nanoparticulas de prata, complexos de lantanideos e nanotubos de
carbono utilizados como nanosubstrato. O compésito hibrido nanoestruturado
apresentou-se eficiente a ser utilizado como sonda fotonica, por apresentar
melhoras significativas na luminescéncia do fon eurdpio através da interacao e
sinergia dos componentes, principalmente pelo aumento do campo local do
lantanideo com o acoplamento plasmonico-fotonico entre plasmons de
nanoparticulas metalicas e elétrons 4f dos lantanideos, numa estrutura ntcleo casca

decorando os nanotubos usados como nanosubstrato.

O composito hibrido foi caracterizados por diversas técnicas demonstrando o
potencial na area da foténica, devido ao aumento de 30% da eficiéncia da
luminescéncia do ion eur6pio em relagdo ao complexo de eurdpio dissolvido em
etanol, e do aumento do tempo de vida, 1.43 ms para o compdsito hibrido e 0.40 ms
para o complexo de eurdpio em etanol, monitorando-se a transicao >Do — 7F2. A
estrutura nucleo-casca formada possibilita a interagdo plasmonica - foténica e o

posterior uso do compésito na area de sensores com resposta otica.

O composito hibrido sintetizado foi incorporado na fabricagdo de polimeros
impressos molecularmente, por meio de uma polimerizagao in situ, obtendo-se uma
rede reticulada com propriedades seletivas, caracteristicas dos MIPs, e com
propriedades 6ticas decorrentes da inclusao do compdsito hibrido. A proximidade
dessas duas partes ativas foi induzida pela nanoestrutura de carbono usada como
nanosubstrato, resultando no que foi chamado de Smart-MIP. O nanosubstrato

(CNT) foi escolhido pelas interagdes m-m stacking com a molécula alvo (cafeina).

O Smart-MIP obtido foi caracterizado espectroscopicamente, termicamente e
estruturalmente, visando no desenvolvimento de dispositivos moleculares para
monitoramento ambiental, uma vez que foram criadas cavidades que possuem
memoria molecular a uma molécula-alvo, aqui representada pela cafeina como

molécula-modelo.
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Foram realizados testes de reconhecimento molecular da cafeina, em dois meios,
e como prova de conceito (PoC) do processo, foram avaliados os espectros de
emissdo para identificacao de perfis espectrais para validacao da sonda fotonica
sintetizada em func¢do da presenga da molécula alvo e da formacgdo da cavidade

molecular.

Foram demostradas as propriedades de reconhecimento molecular através de
espectroscopia de luminescéncia e espectroscopia Uv-vis, calculando-se parametros
como a quantidade adsorvida Qe= 34 umol de cafeina/g de MIP usado para o
material com cavidades moleculares, comparada com a Qe=4 umol de cafeina/g de
NIP usado para o material sem as cavidades moleculares, demonstrando a eficiéncia
da cavidade e comprovada pelo fator de impressao, ( IF, Imprinting Factor) com um
valor de 13 para os MIPs e de 7 para os NIPs, cujos valores indicaram a eficiéncia do
sistema molecularmente impresso. O parametro de religacdo (B) também resultou
maior para os MIPs (27%) que para os NIPs (5%), confirmando assim a prova de

conceito realizada nesta pesquisa.

A resposta para transdugao 6tica foi obtida pela variacdo de intensidade relativa
de luminescéncia e pelas mudancas nos desdobramentos Stark no espectro de
emissdo do ion eurdpio, associados a presenga da molécula-alvo na cavidade
impressa molecularmente. Foram obtidos diferentes perfis espectrais em funcdo da
presenca da cafeina e da cavidade molecular formada usando-se diferentes
sistemas, aquoso e etandlico, demonstrando o uso potencial do Smart-MIP para o

desenvolvimento de sensores 6pticos com aplicagdes ambientais.

Foram fabricados fluidos funcionais com o Smart-MIP visando a deposi¢do do
sensor em diferentes substratos, foi usado inicialmente substrato de celulose para a
deposi¢cdao do material por meio da impressora DoD de materiais com a possibilidade
de depositar camada por camada e estudando-se a estabilidade do fluido e a
qualidade do material depositado. Resultando em uma deposicdo de qualidade
homogénea com 4 camadas de deposicdo e eficiente estabilidade, ndo entanto a
otimizacdo do sistema de deposicao possibilitara o estudo da luminescéncia do

sensor depositado em celulose.
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8 PERSPECTIVAS

A prova de conceito realizada e demostrada pode ainda ser otimizada a partir
por exemplo, da variacao de quantidade de marcador foténico incluido na sintese da
matriz polimérica e a variacdo da concentracdo de cafeina a ser identificada em
solucdo aquosa. A seguir sao listadas algumas propostas de otimizacdo a partir da

prova de conceito apresentada:

e Realizar medidas de analise composicional (EDX, mapeamento) no
composito hibrido nanoestruturado para concluir as estruturas
observadas pelas imagens de microscopia eletronica de transmissao.

e Avaliar o processo de reconhecimento molecular de cafeina, a partir da
cinética de adsorcao de cafeina, identificando o tempo minimo e o tempo
maximo de adsorc¢ao.

e Avaliar os espectros de luminescéncia e os desdobramento Stark em
funcao da adsor¢do de cafeina em solu¢des de diferentes concentragdes.

e Avaliar a seletividade da cavidade molecular formada a partir da
adsorcdo de moléculas andlogas mais especificas como teobromina ou
teofilina.

e Avaliar a seletividade do Smart-MIP a traves dos espectros de
luminescéncia do material.

e Avaliar a luminescéncia do Smart-MIP depositado em substrato de

celulose.
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APENDICE A- DIFRATOGRAMAS DE PO DO COMPLEXO
POLICRISTALINO: Eu(btfa)sbipy
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APENDICE B - CARTA CRISTALOGRAFICA DA PRATA METALICA
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APENDICE C - DIFRATOGRAMAS DOS NANOTUBOS DE CARBONO
UTILIZADOS (MWCNT)
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APENDICE D - ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA E CURVA
DE DECAIMENTO DO NiVEL 5Dy PARA O COMPLEXO Eu(btfa)sbipy
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APENDICE E- MICROGRAFIAS TEM PARA AS NANOPARTICULAS
DE PRATA OBTIDAS VIA REDUCAO QUIiMICA
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APENDICE F- SIMULACAO COMPUTACIONAL

Colaboragdes com Daniela Nadvorny, durante realizagao de estagio p6s-doutoral no
Grupo. Interagdes m-T stacking entre molécula de Cafeina e Nanotubo de Carbono,
com demonstracgao de existéncia de atracdo nao covalente entre os anéis aromaticos

das duas espécies.

Simulacdo computacional do sistema NTC-Cafeina em solugao aquosa, no inicio (a)
e final da simulacdo (b), através de dinamica molecular com o pacote GROMACS
53A6. A dinamica molecular foi realizada em uma caixa cubica de 1000 nm3 a 298 K

el bar durante 100 ns.

& : it s
kT :
St Aty R o “ B
el e S Vi :
;f’j X L«g\‘?
(a) - (b)

Dinamica molecular do sistema PMAA-NTC-Cafeina, no inicio (a) e final da
simulacao (b), da simula¢do, com mudangas na interagdo apés inclusao do

polimero.
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APENDICE G - TERMOGRAMAS TGA PARA O CONJUNTO DE
AMOSTRAS NIP/MIP PMAA E SMART-MIP
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Na Figura acima é demostrada a alta estabilidade para as amostras com as
cavidades moleculares (MIP) e é ainda maior para o Smart-MIP. Esse aumento na
estabilidade térmica esta associado a dois efeitos principais, o primeiro a formacao
de uma rede reticulada tridimensional com ligacdes intercruzadas entre as cadeias
poliméricas e o segundo efeito é a inclusdo de materiais tais como nanoparticulas de
prata e nanotubos de carbono. Para todas as amostras sdao observados os mesmos
perfis de decomposicao, ressaltando apenas a alta estabilidade conseguida para o

material estudado.
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APENDICE H - DECAIMENTO DO ESTADO 5Dy MONITORANDO-SE
A TRANSICAO 5Do—7F2 EM 613 nm SOB EXCITACAO EM 340 nm,
PARA 0S TESTES DE RECONHECIMENTO MOLECULAR EM AGUA

TV Em613nm Exc 340 nm Reconhecimento Caf
MIP MF@PMAA
Equation  y =y0 + A1*exp(-(x-x0)/t1)
—_— Adj. R-Squ 0,99268
d are
3' Value Standard Error
~— S1 yo 17,80828 8,04699
Q S1 x0 0,02559 300659,20283
g S1 A1 514,79754 4,14183E8
S1 1 0,373 ,
.-9 A t 737 0,02287
(72}
[
()
il
£
T T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Tempo (ms)
TV Em613nm EXC 340 nm Reconhecimento Caf
NIP MF@PMAA
A Equation y=y0 + A1*exp(-(x-x0)/t1)
Adj. R-Squ 0,97337
- are
‘“_ Value  Standard Error
= S1 ¥0 41,8605 6,67266
) S1 x0 0,04272 638471,85932
T S1 A1 289,508 6,54016E8
© A S1 t1 0,28263 0,02976
S
(72
c
(]
b
=
T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Tempo (ms)
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APENDICE I - PRODUCOES ACADEMICAS

Participacoes e Apresentacoes em congressos

1. Apresentac¢do Oral: XIV Latin American Symposium on Polymers and
XII Ibero American Congress on Polymers - Porto de Galinhas, PE - Brasil,
Outubro 12 a 16 em 2014.

2. Apresentacao Poster: 6° Encontro Nacional Sobre Terras Raras - Recife,
PE - Brasil, Setembro 1 a 4 em 2014.

3. Apresentacao Oral: "XIV Brazil MRS Meeting (SBPMat)" - Rio de Janeiro,
R] - Brasil, Setembro 27 a Outubro 1 em 2015.

4. Apresentacdo Poster: 10th International Conference on Nanophotonics
- Recife, PE - Brasil, Julho2a 5 em 2017.

5. Apresentacdo Oral: 18th International Conference on Luminescence -
Jodo Pessoa, PB - Brasil, Agosto 27 a Setembro 1 em 2017.

6. Apresentacao Oral: XVI Brazil MRS Meeting (SBPMat) - Gramado, RS -
Brasil, Setembro 10 a 14 em 2017.

Prémios

1. Bernhard Gross Award, Best Oral Contribution of the Symposium J:
Nanocomposites for Photonics and Plasmonic, XVI Brazil MRS Meeting

(SBPMat) - Gramado, RS - Brasil, Setembro 10 a 14 em 2017.
Publicac¢oes e Patentes

1. Submitted: CNT as active guiding nanosubstrate decorated by a core-shell
nanoplasmonic-photonic structure for smart MIPs, Revista: ACS Applied Nano

Materials.

2. Em preparacao: Synthesis of lanthanide-based smart molecularly imprinted

polymer: joining the selectivity to a photonic probe for Caffeine sensing.

3. Patente: Dispositivo Polimérico para Monitoramento Ambiental Acoplando
Sensor Fotonico Nanoestruturado a Reconhecimento Molecular e Respectivo

Processo de Obtenc¢do. PI Number: BR-10201801428360307.
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