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RESUMO 

 

 

 Neste trabalho, apresentam-se metodologias de síntese de nanocristais 

luminescentes de semicondutores do tipo II-VI (CdS/Cd(OH)2 e CdTe/CdS). As 

metodologias empregadas para a obtenção de suspensões de nanocristais em meio 

aquoso, baseadas em química coloidal, resultaram em partículas com tamanho médio de 

8,5 nm para o sistema CdS/Cd(OH)2 e 3,8 nm para o sistema CdTe/CdS. Estes materiais 

foram caracterizados através de técnicas espectroscópicas (absorção, emissão e 

excitação eletrônica) e através de microscopia eletrônica de transmissão e difração de 

raios-X para a elucidação das propriedades ópticas e estruturais.  

 Os nanocristais de CdS/Cd(OH)2 foram modificadas quimicamente para sua 

aplicação em sistemas biológicos através da incorporação em sua superfície do agente 

funcionalizante glutaraldeído e dos funcionalizantes compostos glutaraldeído/anti-A, 

glutaraldeído/concanavalina-A. Estes sistemas foram caracterizados através de 

espectroscopia eletrônica de absorção, emissão e excitação e por microscopia eletrônica 

de transmissão. 

Por fim, descrevem-se protocolos de utilização destes nanocristais modificados 

como marcadores luminescentes de três sistemas biológicos: (i) hemácias de tipos 

sanguíneos A+ e O+, (ii) parasitas do tipo Leishmania amazonensis e (iii) cortes 

histológicos de tecido mamário humano saudável e um de seus respectivos tumores 

(Fibroadenoma). Observou-se a marcação bem sucedida nos três sistemas e discutiu-se 

os diferentes perfis de marcação obtidos sugerindo-se algumas possibilidades para os 

processos de luminescência. 

 

Palavras-chaves: nanocristais, nanopartículas, pontos quânticos, marcadores 

fluorescentes, biomarcadores, funcionalização, semicondutores, confinamento quântico. 
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ABSTRACT 

 

 In this work we present synthetic procedures in aqueous medium for the 

obtention of luminescent II-VI (CdS/Cd(OH)2 and CdTe/CdS) semiconductor 

nanocrystals.  These methodologies, based on colloidal chemistry, resulted in particles 

with a size average of 8,5 nm for the CdS/Cd(OH)2 system and 3,8 nm for the 

CdTe/CdS system. The optical properties of these materials were characterized  using 

electronic absoprion, emission and excitation spectrocopies while the structural 

properties were characterized by transmission electronic microscopy and X-ray powder 

diffraction.  

 The CdS/Cd(OH)2 nanocrystals were chemically modified (by using either one 

of the following functionalizers: glutaraldehyde, glutaraldehyde/Anti-A or 

glutaraldehyde/Concanavalin-A) for their application in biolabelling. These systems 

were characterized by electronic absorption, emission and excitation spectroscopy and 

by transmission electronic microscopy. 

 Finally, we describe the experimental procedures used to conjugate  the 

modified CdS/Cd(OH)2 nanocrystals in three different biological systems: (i) A+ and O+ 

type red blood cells, (ii) Leishmania amazonensis parasites in the promastigote form 

and (iii) histologycal sections of human mammary healthy tissues and Fibroadenoma 

tissues (a benign type of tumor). We discuss the different marking patterns observed for 

the biological samples in terms of different possible processes of luminescence. 

 

Keywords: nanocrystals, nanoparticles, quantum dots, fluorescent labels, biolabels, 

functionalization, semiconductors, quantum confinement.  
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Capítulo 1 – Nanocristais de semicondutores 

 

1.1 – Introdução 

1.1.1 – Semicondutores 

 

A natureza físico-química dos materiais em geral se dá pela configuração 

eletrônica e dinâmica das moléculas que os compõe. Portanto, para que se possa 

chegar a uma compreensão mais profunda das propriedades e, consequentemente, de 

possíveis aplicações dos diversos materiais existentes, assim como de novos materiais 

a serem desenvolvidos, faz-se necessário o entendimento de como suas moléculas são 

formadas e, como e quais são as interações intermoleculares existentes nestes 

materiais.  

Toda molécula existente pode ser descrita como sendo formada por pelo 

menos uma estrutura de ligação entre seus átomos: o orbital molecular. O orbital 

molecular resulta da combinação entre dois orbitais atômicos que estejam 

relacionados a elétrons de spins opostos, pertencentes aos átomos formadores da 

molécula. Esta combinação se dá de tal forma que as energias individuais dos elétrons 

envolvidos na formação da molécula sofrem uma redistribuição, resultando em uma 

estrutura que corresponde a “mistura” entre os respectivos orbitais atômicos destes 

elétrons.  

O orbital molecular deve ser interpretado como uma nova função de onda, 

resultante da combinação entre as funções de onda dos seus elétrons participantes e 

cujo operador hamiltoniano deve levar em consideração duas novas perturbações que 

contribuem para a energia final deste orbital: a repulsão entre os elétrons localizados 

no orbital molecular e as atrações entre os elétrons de um átomo e o núcleo do outro 

átomo. Este novo orbital, que descreve o compartilhamento entre os elétrons dos 

átomos envolvidos, é a estrutura responsável pelas novas propriedades físicas e 

químicas da molécula formada. 

Uma molécula possui como estrutura eletrônica, no mínimo, dois orbitais 

moleculares: um orbital ligante, de menor energia, e um orbital antiligante, de maior 

energia. Os elétrons compartilhados na ligação química encontram-se normalmente 

localizados no orbital ligante, pois esta é uma região de menor energia e representa a 

configuração mais estável de uma molécula, localizando-se no orbital antiligante 
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apenas sob a ação de uma perturbação externa ao ambiente eletrônico da molécula, 

resultando em um estado excitado desta [1,2] (Figura 1.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Quando um dado material é formado pelo empacotamento de várias moléculas 

idênticas em uma rede ordenada e esta rede passa a ser estável devido às forças de 

coesão entre as moléculas, temos a formação de um material cristalino [1]. O 

empacotamento das moléculas resulta em uma perturbação mutua entre os orbitais de 

uma dada molécula com os orbitais das moléculas vizinhas. Esta perturbação resulta 

em uma nova “mistura” destes orbitais, forçando-os a se rearranjarem 

energeticamente. Este rearranjo resulta na distribuição da energia total em toda 

extensão da rede cristalina do material. Com isso, surge uma nova estrutura eletrônica, 

não mais referente às moléculas individuais, mas sim ao material cristalino como um 

todo. Esta nova estrutura eletrônica, chamada de banda, assemelha-se aos orbitais 

moleculares precursores. A banda de menor energia, equivalente ao conjunto dos 

orbitais ligantes, denomina-se de banda de valência (BV) e a banda de maior energia, 

equivalente ao conjunto dos orbitais anti-ligantes, denomina-se banda de condução 

(BC) (Figura 1.2).  

 

 

 

 

Átomo A Átomo B

Orbital Ligante

Orbital Antiligante

Átomo A Átomo B

Orbital Ligante

Orbital Antiligante

 
Figura 1.1 – Esquema de formação de orbitais moleculares, 

ligante e antiligante, entre dois átomos quaisquer A e B.  
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Quando localizados na BV os elétrons de um material cristalino encontram-se 

sob efeito atrativo dos núcleos ao seu redor, tendo pouca mobilidade de translação na 

rede cristalina. Por outro lado, quando promovidos para a BC, estes elétrons 

encontram-se com uma mobilidade maior, permitindo, por exemplo, sua orientação 

em um fluxo ordenado. Em um material cristalino ideal, isto é, sem defeitos em sua 

rede cristalina, estas bandas são separadas entre si, do ponto de vista energético, por 

uma região onde nenhum elétron de valência do material pode transitar. Esta região 

chamada de band gap (Eg) refere-se ao valor mínimo de energia que se deve fornecer 

para um elétron situado na BV para que este seja promovido para a BC [1,2]. Esta é 

uma das várias aproximações que se utilizam para a descrição da natureza de vários 

materiais semicondutores existentes. 

Quando o valor energético de Eg é alto, acima de 4eV aproximadamente, há 

uma grande dificuldade de se promover elétrons da banda de valência para a banda de 

condução, sendo esta a propriedade característica dos materiais dielétricos, como o 

óxido de silício, por exemplo, cujo valor da banda proibida é da ordem de 8eV. Por 

Átomos A Átomos B

Orbitais Ligantes

Orbitais Anti Ligantes

Átomos A Átomos B

Orbitais Ligantes

Orbitais Anti Ligantes

.... ....

Banda de Valência

Banda de Condução

Átomos A Átomos B

Orbitais Ligantes

Orbitais Anti Ligantes

Átomos A Átomos B

Orbitais Ligantes

Orbitais Anti Ligantes

Átomos A Átomos B

Orbitais Ligantes

Orbitais Anti Ligantes

.... ....

Banda de Valência

Banda de Condução

Átomos A Átomos B

Orbitais Ligantes

Orbitais Anti Ligantes

.... ....

Banda de Valência

Banda de Condução

 
 

Figura 1.2 – Formação das bandas de valência e condução pelo rearranjo 
dos orbitais  de um sistema poliatômico com n estruturas AB. 
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outro lado, há materiais formados exclusivamente por átomos de metais de transição 

como ferro, platina ou prata, por exemplo, cujos valores de Eg são nulos ou muito 

próximos de zero, permitindo que, termodinamicamente, haja uma população 

considerável de elétrons ocupando a banda de condução. Isto decorre da 

interpenetração entre as BVs e as BCs, em muitos casos não existindo band gap, ou 

sendo este desprezível. Nestes casos, os elétrons migram facilmente de uma banda 

para outra, sendo esta a característica principal dos materiais condutores. Por fim há 

uma classe de materiais cujas características encontram-se na fronteira entre os 

materiais isolantes e os materiais condutores. Nesta classe, os valores de Eg variam 

entre 0 e 4eV aproximadamente (Tabela 1.1) e sob certas condições, como 

temperaturas elevadas ou interação com radiação externa, a promoção de elétrons para 

a BC torna-se facilitada. A esta classe, de compostos denomina-se semicondutores. 

 

Tabela 1.1 – Valores de band gap de alguns semicondutores do tipo II-VI 

Semicondutor Band gap (eV) 

CdTe 1.60a 

CdSe 1.84a 

CdS 2.5b 

ZnSe 2.82a 

ZnO 3.4b 

ZnS 3.68b 

  a Gaponenko [3]. 

  b [4]. 

 

Os semicondutores são materiais bastante utilizados nas mais diversas áreas, 

devido principalmente às suas propriedades elétricas e ópticas. Podem ser das mais 

diversas naturezas como compostos binários (ZnS, ZnO, CdTe, entre outros) e 

materiais com a inclusão de certos tipos de elementos, isto é, dopados (Si dopado com 

P ou B, por exemplo), dentre outros. Para os nossos estudos, estamos interessados na 

família de semicondutores formados pela combinação entre metais de transição da 

família II B, como zinco e cádmio, e calcogenentos da família VI A. Daí o nome dado 

a esta família de compostos: semicondutores do tipo II-VI. 

A estrutura de bandas dos semicondutores cristalinos é determinada pela 

simetria da rede cristalina. Para cada tipo de simetria, pode-se correlacionar uma 
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representação mínima da estrutura cristalina, que se repete periodicamente em toda 

rede do cristal. Esta representação mínima é conhecida como zona de Brillouin, 

existindo diferentes zonas para diferentes simetrias. Dentro de uma zona de Brillouin, 

existe associado um conjunto de vetores k, através do qual se translada de uma zona 

para outra idêntica na rede cristalina, passando-se por diferentes pontos com simetrias 

diferentes na rede. Supondo-se agora que um elétron translade pela rede cristalina 

através de um destes vetores, este irá sofrer perturbações de diferentes valores 

energéticos, sendo estas perturbações também periódicas. As combinações de todas as 

perturbações que um dado elétron possa sofrer, para um dado conjunto de vetores k 

resultam nas estruturas de bandas de cada tipo de semicondutor que seja representado 

por uma dada zona de Brillouin. Dependendo das estruturas das bandas geradas, o 

valor do band gap de um semicondutor será referente ao intervalo entre o valor 

máximo de energia da banda de valência permitido para um elétron e o valor mínimo 

permitido da banda de condução. Se estes valores estiverem correlacionados a um 

mesmo vetor k de deslocamento, dizemos que o semicondutor é do tipo gap direto e, 

caso contrário, se estes valores correspondem a vetores k diferentes, dizemos que o 

semicondutor é do tipo gap indireto. No nosso caso, os semicondutores do tipo II-VI 

são todos de gap direto. 

 Uma propriedade interessante nos semicondutores, e que também ocorre em 

metais, é a sua forma de interação com a radiação eletromagnética [3]. Quando um 

fóton de energia superior a Eg interage com um elétron na BV do semicondutor, este 

elétron migra para a BC, gerando uma vacância, isto é, um buraco virtual na camada 

de valência. Este buraco (h+) possui carga igual a do elétron, mas de sinal oposto. O 

conjunto elétron-buraco é chamado de éxciton, que possui sua existência vinculada a 

forças coulômbianas fracas, formando um estado ligado (Figura 1.3).   
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A esta estrutura ligada denomina-se éxciton ligado e este se comporta como 

uma espécie independente, apresentando um conjunto de níveis de energia distintos 

do semicondutor que podem ser descritos como uma interação tipo átomo de 

hidrogênio, possuindo o primeiro nível excitado um pouco abaixo - <0,1 eV - da BC 

do semicondutor. Assim como o átomo de hidrogênio, o éxciton ligado possui um raio 

associado denominado raio de Bohr do éxciton [3,5] (Equação 1.1). 

 

2
0

2 * *
0

4 1 1
B

e h

h
a

m e m m

πε ε∞  
= + 

 
 (1.1) 

 

 Na Equação 1.1, ε∞ é a constante dielétrica do meio onde se encontra o 

semicondutor, e me* e mh * são, respectivamente, as massas efetivas do elétron e do 

buraco do éxciton e m0 é a massa padrão do elétron.  

O éxciton formado possui uma vida muito curta (nanosegundos) e o processo 

de decaimento energético para a BV é denominado de recombinação excitônica. Duas 

formas de perda do excesso de energia são possíveis: uma forma não radiativa, onde a 

energia pode ser dissipada na própria rede cristalina através da geração de vibrações 

específicas na rede (fônons) e/ou através da emissão de fótons com energia menor do 

que os fótons de excitação [3]. Em semicondutores macroscópicos o primeiro 

Banda de valência

Banda de condução

hν

h+

e-

Éxciton

Banda de valência

Banda de condução

hν

h+

e-

Éxciton

 
Figura 1.3 – Esquema de formação de um éxciton.  h+ 

representa o buraco gerado na banda de valência, pela 
excitação do elétron e-. 
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processo é predominante sobre o segundo, devido à presença de defeitos intrínsecos 

na rede cristalina durante a formação do cristal. 

 

1.1.2 – Confinamento Quântico 

 

Quando se encontram em dimensões macroscópicas (também descritos como 

bulk) os materiais cristalinos possuem suas propriedades físicas e químicas 

determinadas  principalmente pelos átomos que compõem o núcleo do cristal, sendo 

os átomos da superfície de menor importância para a determinação destas 

propriedades. Em um material no estado bulk, qualquer variação nas dimensões do 

cristal não interfere nas suas propriedades [1,2]. 

Entretanto, quando o número de átomos de um cristal se reduz a algumas 

dezenas de milhares, seus átomos de superfície passam a fazer parte de uma fração 

significativa do material, participando efetivamente em suas propriedades físicas [6]. 

Segundo o modelo de orbitais moleculares descrito na seção anterior, a redução 

drástica do número de átomos no cristal reduz a sobreposição dos seus orbitais 

moleculares, fazendo com que o rearranjo energético destes seja menor, resultando 

numa configuração de bandas de valência e de condução mais semelhantes à orbitais 

moleculares. Neste caso, o cristal obtido possui propriedades intermediárias entre o 

material bulk e os íons que o constituem. Este fenômeno é conhecido como 

Confinamento Quântico [2,6], sendo bastante importante para materiais 

semicondutores.  

 

 Quando as dimensões de um semicondutor se reduzem de tal forma que os 

seus valores sejam próximos ou menores do que as dimensões do raio de Bohr do seu 

éxciton, os elétrons de valência tornam-se confinados à superfície do cristal, quando 

excitados por um fóton. Isto ocorre porque o material não mais se comporta como 

uma rede cristalina, onde os elétrons podem migrar em qualquer direção sofrendo 

perturbações mínimas dos núcleos dos átomos. Neste estado, os elétrons se 

comportam como se percebessem as “bordas” do cristal, tornando-se mais atraídos 

pelos núcleos próximos [2,3]. Isto faz com que as energias vinculadas às funções de 

onda que descrevem o deslocamento de cada elétron se aproximem dos valores 

atômicos, mais altos do que as energias envolvidas no cristal. 
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 Este confinamento pode ser interpretado de forma simples utilizando-se o 

modelo de partícula na caixa. Segundo este modelo, um elétron encontra-se confinado 

dentro de uma caixa virtual, onde as funções de onda do elétron se restringem ao 

interior da caixa, não permitindo ao elétron que se desloque para além das limitações 

de suas paredes. Quanto menor forem as dimensões da caixa, maior a separação 

energética entre os diferentes níveis associados cada um a uma função de onda. 

Fazendo-se uma analogia ao cristal de um semicondutor e definindo as BVs e BCs por 

funções de onda quaisquer, quando as dimensões do cristal se reduzem a poucos 

nanômetros, há um distanciamento energético entre as bandas, que se reflete no 

aumento do valor energético de seu Eg. Além disso, ocorre uma discretização das BV 

e da BC que, em outras palavras, é a diminuição dos intervalos energéticos que 

determinam as bandas, podendo ocorrer o surgimento de novas bandas durante o 

processo de quantização [3]. 

 Outro modelo bastante utilizado para descrever o efeito de confinamento 

quântico é o modelo de massa efetiva [2,3,7]. Este modelo leva em consideração para 

os cálculos dos níveis energéticos do cristal que os elétrons, e os buracos formados no 

surgimento de éxcitons, possuem uma massa considerada diferente do que os elétrons 

e buracos no bulk. Esta diferença nas massas não deve ser interpretada como uma 

mudança na quantidade de matéria do elétron, mas sim como o elétron se comporta 

quando perturbado por uma força externa. Isto é ilustrado pela clássica fórmula da 

segunda Lei de Newton [3]: 

*m a F=i  (1.2) 

  

Esta mudança de comportamento ocorre pois, nas dimensões reduzidas do 

cristal nanométrico, um elétron ou um buraco pode possuir uma massa efetiva (m*) 

maior ou menor do que quando se encontravam no material bulk. Neste modelo, o 

cálculo da energia do band gap do material confinado pode ser realizado, utilizando-

se a seguinte fórmula [5]: 

 

2 2 2

2 * *
0 0

1 1 1.8

2 4g
e h

h e
E E

m R m m R

π
πε ε∞

 
= + + − 

 
    (1.3)  
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Na Equação 1.3, o primeiro termo é o valor da energia do band gap do bulk; o 

segundo termo diz respeito a aproximação do confinamento ao modelo de partícula na 

caixa, dando ao novo band gap uma dependência proporcional a 1/R2 em relação ao 

raio no material e o terceiro termo diz respeito às interações coulômbicas do material, 

tendo uma dependência proporcional a 1/R. Esta é uma fórmula bastante útil nos 

cálculos envolvendo semicondutores sob efeito de confinamento fraco, porém, 

sofrendo consideráveis desvios nos resultados para materiais sob confinamento forte. 

Podemos ter dois tipos de confinamento quântico em um material: o 

confinamento fraco e o forte [3]. O confinamento fraco ocorre quando o raio do 

material nanométrico está muito próximo do valor do seu respectivo raio de Bohr do 

éxciton, ou seja, r ≅ aB. Neste caso, a variação do raio do material contribui com sob 

um fator de 1/R2 para a variação do band gap. Por outro lado, quando o raio do 

material é muito menor do que aB temos o confinamento forte, que contribui sob um 

fator de 1/R3 para a variação do band gap do material [8].  

 Com o efeito de confinamento quântico, todas as propriedades do 

semicondutor se modificam, algumas mais significativamente do que outras. As 

propriedades ópticas tais como absorção eletrônica e fotoluminescência [2,3,5-8], por 

exemplo, alteram-se drasticamente com a quantização de semicondutores. Com o 

aumento do confinamento quântico, elétrons excitados com alta energia decaem por 

recombinação excitônica emitindo fótons que podem ter energias em praticamente 

qualquer região do espectro visível, até mesmo no infravermelho. Contrastando com o 

bulk, onde o processo de relaxação ocorre praticamente pela geração de fônons no 

cristal, o processo de fotoluminescência em semicondutores de dimensões no regime 

de confinamento quântico encontra-se bastante pronunciado. 
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1.2 –  Breve histórico sobre nanocristais de semicondutores 

 

Em 1982 [9] foi publicado um dos primeiros trabalhos sobre preparação e 

estudos das propriedades de nanocristais (NCs) luminescentes de semicondutores 

(quantum dots) tipo II-VI, onde Henglein e colaboradores descrevem a síntese e 

caracterização óptica de NCs de sulfeto de cádmio (CdS) e co-colóides de sulfeto de 

cádmio e zinco (CdS-ZnS). A partir desta data, houve um crescimento considerável 

no número de trabalhos publicados nos quais são descritas as mais diversas 

metodologias empregando-se técnicas conhecidas de química coloidal para a obtenção 

de semicondutores de banda direta em combinações do tipo III-V, II-IV, II-VI e I-VI.  

Dos sistemas mais investigados, em termos de preparação e caracterização, citam-se 

TiO2, CdS, CdSe, Cd(Se,S), CdTe, PbS e ZnS [10-12].  Foram relatadas também, em 

menor escala, a síntese de nanopartículas de ZnO, AgI, AgBr, HgI2, PbSe, ZnTe, 

In2S3, In2Se3, Cd3P2, CuCl, CuBr [13-16] e mais recentemente, tentativas com GaAs 

[17,18]. Nestes trabalhos pode-se observar ainda estudos detalhados sobre: cálculo de 

interações entre elétrons e buracos, dependentes do tamanho do cristal [7]; processos 

de fotoluminescência nos NCs [19]; processos de fotodegradação dos NCs [20]; 

variação das condições experimentais sobre as propriedades dos NCs [21];  

elaboração de novas metodologias de obtenção destes materiais [22-26]; e métodos de 

separação de NCs por seleção de tamanho [27]. 

 

 

1.3 – Motivação: aplicações de NCs de semicondutores como biomarcadores 

 

Desde as primeiras publicações que descreveram a utilização dos NCs como 

marcadores biológicos com propriedades singulares em 1998 [28,29], uma grande 

quantidade de artigos vêm sendo publicados anualmente descrevendo o uso de NCs 

como sondas luminescentes nos mais diversos sistemas biológicos. Muitos destes 

trabalhos descrevem a simples modificação de protocolos de marcação já bem 

descritos, apenas substituindo o fluoróforo orgânico classicamente utilizado pelos 

NCs luminescentes, resultando em melhoras na sensibilidade e especificidade destes 

protocolos. Alguns estudos ainda mostram que quando funcionalizados com 

biomoléculas como albumina [30] ou polietilenoglicol [31], por exemplo, os NCs 
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diminuem sua citotoxicidade, permitindo que estes sejam utilizados para estudos de 

processos metabólicos sem interferência química no sistema em estudo.  

Os NCs de semicondutores vem sendo cada vez mais utilizados como marcadores 

luminescentes para estudos de sistemas biológicos vivos in vitro e até mesmo alguns 

estudos in vivo [31]. Isto se deve principalmente às seguintes vantagens em relação 

aos fluoróforos orgânicos comumente utilizados para estes tipos de estudos: 

 

• Largo espectro de excitação, em relação aos fluoróforos orgânicos, 

possibilitando uma maior opção de comprimentos de onda para a promoção da 

luminescência dos NCs. 

• Maior fotoestabilidade, permitindo que os sistemas biológicos possam ser 

excitados por períodos longos sem ocorrer fotoescurecimento.  

• Diversas possibilidades de conjugação a biomoléculas, sem que a 

fotoluminescência seja significativamente suprimida, permitindo o 

desenvolvimento de protocolos para estudos de vários sistemas biológicos. 

• Possuem estreitas bandas de emissão, em comparação aos fluoróforos 

orgânicos, possibilitando estudos com marcações múltiplas em sistemas 

biológicos, utilizando NCs com emissões em diferentes comprimentos de 

onda, sem que haja sobreposição considerável das bandas. 

• Fotoluminescência com alto deslocamento de Stokes, o que praticamente 

dispensa a utilização de filtros para eliminar a interferência da radiação de 

excitação. 

• Tempos de decaimento na ordem de centenas de nanosegundos, possibilitando 

detecção resolvida no tempo suprimindo a autofluorescência existente na 

maioria dos sistemas biológicos [28]. 

 

 Há também as vantagens dos NCs luminescentes em relação aos marcadores 

radiológicos, ainda muito utilizados em algumas áreas de diagnósticos clínicos, como 

o baixo risco de contaminação e danos causados no manuseio dos NCs e o elevado 

tempo de utilização e armazenamento dos NCs, para aplicações posteriores. 

 

 

 



Capítulo 1 – Nanocristais de semicondutores 

 
12 

 1.4 – Colóides 

 

Um colóide pode ser definido como um sistema formado por partículas ou 

macromoléculas cujas dimensões estejão dentro da faixa de alguns nanômetros (10-9 

m) até alguns micrômetros (10-6 m), dispersas em um meio homogêneo no qual não 

sejam solúveis, formando um sistema heterogêneo, mas que possui um aspecto visual 

homogêneo. Devido a esta característica, muitas vezes os colóides recebem o adjetivo 

de sistemas “micro-heterogêneos” [32].  

O que distingue os sistemas coloidais de outros sistemas dispersos são, dentre 

outras características, as seguintes propriedades:  

• É capaz de espalhar um feixe de luz ordenado, devido à interação entre os 

fótons incidentes e as partículas formadoras da fase dispersa deste colóide 

(Efeito Tyndall); 

• As partículas dispersas (partículas coloidais) possuem um baixo 

coeficiente de difusão no meio dispersante; 

• Esta mistura possui uma baixíssima pressão osmótica; 

• É passível de sofrer um processo de diálise, pelo qual selecionadas 

impurezas podem ser retiradas da mistura; 

• E, finalmente, esta mistura é um sistema termodinamicamente metaestável, 

ou seja, sua estabilidade quanto à manutenção da sua homogeneidade só 

ocorre sob certas condições de temperatura e de impurezas e íons 

dissolvidos na fase dispersante. 

 

 As propriedades das partículas coloidais como tamanho, formato, flexibilidade 

e distribuição de cargas elétricas na superfície são os principais fatores que 

determinam a natureza de um sistema coloidal, podendo este ser dividido basicamente 

em dois subgrupos: 

• Dispersões coloidais: sistemas termodinamicamente instáveis, devido à alta 

energia livre de superfície das partículas coloidais e irreversível, pois não é 

possível ressuspender o sistema após a separação das fases dispersa e 

dispersante; 

• Soluções verdadeiras de macromoléculas: sistemas termodinamicamente 

estáveis e de fácil reconstituição após a separação das fases formadoras. 
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Em um sistema coloidal disperso, as partículas existentes possuem um 

tamanho médio suficientemente grande para que haja a formação de uma superfície de 

separação entre estas e a fase dispersante, sendo o estudo destas interfaces um dos 

grandes temas de pesquisas em química coloidal. Os elevados valores da relação “área 

superficial/volume” das partículas faz com que propriedades desta interface, como 

dupla camada elétrica e adsorção tenham uma grande contribuição na manutenção da 

estabilidade do sistema coloidal, visto que alterações que ocorrem nos valores destas 

propriedades alteram o equilíbrio metaestável entre repulsão e atração das partículas 

coloidais entre si, acelerando ou retardando o processo natural de separação de fases 

do sistema através da coalescência e precipitação das partículas coloidais. 

 Sabe-se que as partículas coloidais não se encontram estáticas no meio, mas 

sim sob movimento desordenado, conhecido como movimento “browniano”, podendo 

participar de colisões e subseqüentes processos de agregação. A estabilidade de um 

colóide diz respeito à velocidade com que as partículas da fase dispersa se agregam, 

formando partículas maiores que conseqüentemente irão precipitar, desfazendo o 

colóide. Dentre os fatores mais importantes que controlam a taxa de colisões entre as 

partículas e sua agregação temos a temperatura, que atua diretamente na velocidade 

com que as partículas coloidais se deslocam na fase dispersa. Outro fator importante 

que determina a estabilidade coloidal é presença de eletrólitos dissolvidos na fase 

dispersa. A importância deste fator reside na natureza elétrica de um colóide.  

As partículas formadoras da fase dispersa normalmente são carregadas 

eletrostaticamente, com as cargas distribuídas sobre a sua superfície. Neste caso, 

partículas com cargas de sinais iguais geram colóides mais estáveis, visto que a 

repulsão eletrostática entre as partículas diminui a aproximação entre partículas 

vizinhas, diminuindo a velocidade com que estas se agregam. Por outro lado, 

partículas com cargas de sentido oposto tendem a se agregar mais rapidamente por 

atração eletrostática, resultando em uma rápida desestabilização do colóide. Com isso, 

pode-se deduzir que eletrólitos dissolvidos na fase dispersante de um colóide podem 

agir no desequilíbrio das cargas das partículas coloidais, induzindo sua agregação e a 

destruição do respectivo colóide. Para reduzir a ação destes eletrólitos, normalmente 

utilizam-se compostos químicos denominados estabilizantes, que se agregam 

quimicamente ou fisicamente na superfície das partículas coloidais, promovendo um 
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aumento na carga eletrostática das partículas, o que minimiza a ação dos eletrólitos 

interferentes e aumentando a estabilidade coloidal.   

Infelizmente, o processo de desestabilização de um colóide é um processo 

termodinamicamente favorável, isto é, por melhores que sejam as condições em que 

um colóide se encontre, fatalmente ocorrerá a agregação de suas partículas com 

conseqüente precipitação do colóide. Um processo interessante que contribui para a 

desestabilização de um colóide é denominado “envelhecimento” coloidal. Por este 

processo, as partículas vão se tornando cada vez maiores com o decorrer do tempo, 

chegando a ponto do colóide não mais conseguir manter a sua homogeneidade, 

ocorrendo a precipitação da fase dispersa. 

Um modelo cinético interessante que descreve o envelhecimento coloidal, e 

muito aplicado para vários sistemas estudados, é o chamado modelo de 

“envelhecimento de Ostwald” [33]. Segundo este modelo, partículas pequenas 

dissolvem-se, difundindo-se para a superfície de partículas maiores, aumentando 

gradativamente o número e o tamanho das partículas maiores, contribuindo para a 

desestabilização do colóide. Este modelo baseia-se no efeito Kelvin, que diz que 

quanto menor o raio de uma partícula dispersa em um meio, maior a sua solubilidade 

e maior a sua velocidade de dissolução no dispersante[32]. Ainda sobre o modelo de 

Ostwald, para todo sistema composto por partículas dispersas, existe um valor 

particular de raio para as partículas denominado de raio crítico. Partículas com 

dimensões menores que o raio crítico tendem a se dissolver e partículas com raio 

maior do que o raio crítico tendem a crescer no meio, direcionando o processo de 

envelhecimento. Como é inviável experimentalmente obter-se um colóide totalmente 

monodisperso, fica claro a espontaneidade do processo de envelhecimento dos 

colóides, segundo o modelo de Ostwald.  
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1.5 – Objetivos 

 

O objetivo principal do presente trabalho é a obtenção e caracterização de NCs 

luminescentes de materiais semicondutores II-VI através de técnicas baseadas em 

química coloidal, com o intuito final de aplicação destes NCs como marcadores 

biológicos. 

Para tanto, deseja-se  atingir as seguintes metas: 

 

• Obtenção de suspensões de NCs de CdS, CdS/Cd(OH)2 e CdTe dentro do 

regime de confinamento quântico destes materiais, em meio aquoso, 

utilizando-se técnicas simples e de baixo custo; 

• Controle dos parâmetros de síntese dos NCs, com o intuito de se controlar 

quimicamente seu tamanho e, conseqüentemente, sua fotoluminescência 

(região do espectro visível e alta intensidade de luminescência); 

• Caracterização das suspensões obtidas, objetivando-se a avaliação estrutural e  

espectroscópica dos NCs sintetizados; 

• Modificação química da superfície dos NCs, com o intuito de utilizá-los 

posteriormente para marcação de sistemas biológicos; 

• Realização de experimentos de marcação biológica, envolvendo os NCs e três 

sistemas biológicos: células sanguíneas, parasitas do tipo Leishmania 

amazonensis e cortes histológicos de tecidos tumorais.  
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1.6 – Apresentação da dissertação 

 

Os trabalhos desenvolvidos nesta dissertação encontram-se distribuídos em 

quatro capítulos, da seguinte forma: 

 

• Capítulo 2: Trata da síntese e caracterização estrutural e espectroscópica 

de suspensões coloidais de NCs de CdS e CdS/Cd(OH)2. Além disso, neste 

capítulo ainda descreve-se como a concentração do estabilizante escolhido 

na preparação dos NCs interfere na síntese destes cristais; 

• Capítulo 3: Trata da síntese e caracterização estrutural e espectroscópica 

de suspensões coloidais de NCs de CdTe . Descrevem-se diferentes 

metodologias utilizadas na obtenção do precursor telureto (Te-2), 

necessário para a síntese dos NCs, assim como as metodologias utilizadas 

para a obtenção de NCs luminescentes de CdTe; 

• Capítulo 4: Neste capítulo descrevem-se metodologias simples de 

funcionalização dos NCs obtidos pela metodologia descrita no Capítulo 2, 

com o intuito de posterior aplicação para marcação de sistemas biológicos. 

Neste capítulo ainda descreve-se as observações realizadas a respeito das 

caracterizações espectroscópicas dos NCs funcionalizados; 

• Capítulo 5: Este capítulo mostra algumas aplicações de marcação biológica 

utilizando os NCs funcionalizados pelas metodologias descritas no 

Capítulo 4. Ainda descreve-se o comportamento dos NCs quando 

conjugados com os diferentes sistemas biológicos, no que diz respeito a 

modificações em sua fotoluminescência. 
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Capítulo 2 – Síntese e Caracterização de suspensões coloidais de CdS e 

CdS/Cd(OH)2 : 

 

 

2.1 - Introdução 

 

 As várias técnicas existentes para a obtenção de nanocristais (NCs) de metais e 

semicondutores [1-5] podem ser classificadas como pertencentes a dois grupos de 

métodos: i) bottom-up e ii) top-down. As técnicas aqui mencionadas baseiam-se em 

química coloidal,  portanto, técnicas bottom-up de obtenção de NCs. A escolha da 

química coloidal deve-se aqui se as suas vantagens, tais como:  

 

1. Dispensa o uso de suportes ou substratos para obtenção e crescimento das 

nanoestruturas, diferente de métodos como os baseados em processos de 

eletrodeposição [6] e de deposição por vapor ou plasma. 

2. Gera uma quantidade mínima de resíduos, diferindo neste aspecto, de métodos 

como os que utilizam fotocorrosão controlada de cristais macroscópicos para a 

geração de NCs, onde boa parte do precursor é descartada ao final do processo. 

3. Flexibiliza a obtenção de nanopartículas com propriedades ópticas e eletrônicas 

distintas ajustando-se poucos parâmetros de síntese (por exemplo: quantidade de 

estabilizante, quantidade e proporção entre os precursores dos NCs e pH do 

meio). 

4. Possibilita alteração da superfície dos cristais para aplicações direcionadas, tais 

como marcação biológica. 

5. Possibilitam produção em larga escala, a custo inferior as demais técnicas [1]. 

 

Para a obtenção de uma suspensão coloidal estável de NCs, devem ser 

observados os vários fatores envolvidos na sua preparação, como: concentração dos 

precursores da fase dispersa, tipo e quantidade de estabilizante utilizado, tempo de 

reação, pH do meio e temperatura. Estes fatores influenciam, particularmente, no 

tamanho médio, cristalinidade e dispersão de tamanho dos NCs. Para a minimização da 

dispersão de tamanho dos NCs numa suspensão, técnicas como a precipitação seletiva, 

cromatografia por exclusão e a eletroforese em gel [7] podem ser aplicadas.  
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Conforme mencionado no Capítulo 1, o modelo cinético mais aceito para 

explicar o crescimento temporal de NCs é o chamado “envelhecimento de Ostwald”. 

Neste modelo, partículas com menor diâmetro se dissolvem e seus íons se difundem 

preferencialmente para a superfície das partículas maiores, aumentando o diâmetro 

destas e, conseqüentemente, aumentando também o diâmetro médio das partículas 

remanescentes. Isso ocorre de forma mais lenta ou mais rápida, dependendo da 

dispersão de tamanho das partículas presentes em um dado sistema, da concentração dos 

íons e da temperatura. Por isso, foram realizados estudos dos fatores que interferem na 

cinética de formação dos NCs e na sua estabilidade. 

 

 

2.1.1 – Estabilização de NCs: utilização do Polifosfato 

 

O poliânion polifosfato (PP) foi o agente escolhido para a estabilização das 

suspensões coloidais de NCs de CdS e CdS/Cd(OH)2 em meio aquoso [8]. O PP é um 

polímero inorgânico constituído de algumas poucas à milhares de unidades do 

monômero PO3
-, constituindo um poliânion de cadeia rígida (Figura 2.1).  

 

 

 

 

 

 

 

 O PP já foi utilizado como estabilizante para suspensões aquosas de NCs de 

CdS, ZnS, dentre outros semicondutores, e isto se deve pois suas cadeias recobrem a 

superfície dos NCs, resultando numa camada protetora com carga superficial negativa, o 

que dificulta a aproximação e conseqüente coalescência dos NCs.  

Isto só é possível devido à forte interação eletrostática entre as cadeias de PP e 

os cátions de cádmio presentes na superfície dos NCs [9]: 

 

+2 -2n
nnCd + PP Cd PP�  (2.1) 

P P P P P P

O O O OO O

O O OO OOO... ...
O- O- O-O- O- O-

P P P P P P

O O O OO O

O O OO OOO... ...
O- O- O-O- O- O-

 
Figura 2. 1 – Representação esquemática de uma cadeia de polifosfato 
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Conforme será abordado em seção posterior, a concentração de PP utilizada na 

síntese de suspensões coloidais de CdS interfere de forma significativa na cinética de 

formação dos NCs, com conseqüente alteração da sua distribuição de tamanho.  
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2.2 - NCs de CdS e CdS/Cd(OH)2 : 

 

 O sulfeto de cádmio (CdS) é um semicondutor binário do tipo II-VI, de band 

gap direto, com Eg = 2,5 eV (aproximadamente 495 nm). Foi um dos primeiros 

semicondutores a serem utilizados para os estudos sobre confinamento quântico [10].  

Este semicondutor foi escolhido como sistema principal de estudo no presente 

trabalho, pois a metodologia de obtenção de NCs em meio aquoso é simples, 

estabelecida na literatura [11,12] e encontra-se implantada no grupo de pesquisa. Além 

disso, sob certas condições de síntese, seus NCs possuem luminescência na região 

visível do espectro, quando excitadas na região do UV. Como as aplicações que se 

desejam para os NCs depende de suas propriedades ópticas, este método é bastante 

atrativo pois garante a produção de NCs com boa qualidade que permitem a utilização 

destes como possíveis marcadores biológicos fluorescentes. 

 Para as aplicações onde a luminescência dos NCs é utilizada, fazem-se 

necessárias pequenas modificações nos processos de síntese das suspensões coloidais de 

NCs de CdS, de forma a minimizar o surgimento de níveis eletrônicos entre as camadas 

de valência e de condução do semicondutor, normalmente resultantes de defeitos na 

estrutura cristalina dos NCs (internos e/ou na superfície dos cristais). Estes níveis 

acarretam vias não radiativas de desativação do elétron-buraco diminuindo ou mesmo 

suprimindo completamente a luminescência dos NCs [11](Figura 2.2).  
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Figura 2. 2 - A : Esquema de um nanocristal de CdS com a ilustração de um possível defeito em sua 

estrutura cristalina. B : Diagrama ilustrativo da  banda de valência (BV) e de condução (BC) do 
CdS, separadas por um gap energético. (a) e (c) representam níveis eletrônicos gerados por defeitos, 

interferindo na BC e (b) representa o nível eletrônico gerado por um defeito, interferindo na BV. 
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Ao processo de eliminação desses defeitos denomina-se passivação. Este 

processo resume-se no recobrimento dos nanocristais (núcleos) obtidos, com uma 

camada de outro semicondutor (casca), cuja diferença energética possui um valor maior 

do que o gap do nanocristal original (núcleo), o que acarreta na aniquilação dos níveis 

eletrônicos dos defeitos dos NCs. A Figura 2.3 ilustra de forma simples o processo de 

passivação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No caso do CdS, deposita-se ao final da síntese dos NCs uma camada de 

hidróxido de cádmio (Cd(OH)2), cujo gap entre a banda de valência e a banda de 

condução é maior do que o gap do CdS. Esta camada de passivação é obtida 

simplesmente pela precipitação do Cd(OH)2, em meio básico, sobre a superfície dos 

NCs. 

Observa-se na literatura que outros semicondutores com gap maior do que o do 

CdS também podem ser utilizados no processo de passivação. Dentre os semicondutores 

utilizados em processos de passivação cita-se o sulfeto de zinco (ZnS) [13].  
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Figura 2. 3 – Esquema geral de passivação de uma nanocristal de CdS por uma camada de 

Cd(OH)2. 
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2.3 – Procedimentos experimentais: 

 

2.3.1 - Metodologia de síntese do CdS e CdS/Cd(OH)2: 

  

 O processo que se utilizou neste trabalho é apenas uma adaptação do método 

original desenvolvido por Weller e colaboradores [11].  Utilizou-se como precursores 

dos NCs o perclorato de cádmio (Cd(ClO4)2) e o gás sulfídrico (H2S); água desionizada 

foi utilizada como fase dispersante; e o polifosfato de sódio ((NaPO3)n) foi utilizado 

como estabilizante da suspensão coloidal. 

          Para a síntese do CdS/Cd(OH)2, preparou-se de uma solução contendo 96 mL de 

água desionizada, 2,5 mL de uma solução 0,01M de Cd(ClO4)2 (Sigma-Aldrich) e 2,0 

mL de uma solução 0,0051g/mL de PP ([(NaPO3)n]) (Sigma-Aldrich), onde n=9 para o 

lote utilizado. O pH da solução final foi ajustado, utilizando-se uma solução 0,1M de 

NaOH, para o valor de 8,5, valor necessário para que as NCs possuam uma 

luminescência com o comprimento próximo de 500 nm após a sua passivação. 

Após o ajuste do pH, o sistema foi vedado com um septum de borracha. 

Finalmente, injetou-se na solução, de forma rápida, 750µL de H2S (White Martins, 

98%), equivalente a 2,5x10-5 mols de S-2,  com o auxílio de uma seringa específica para 

gases. A proporção final entre os íons Cd+2 e S-2 foi de Cd/S=1. O balão foi então 

agitado de forma vigorosa por 10 minutos, tempo no qual pode-se observar a mudança 

de coloração da solução, de incolor para amarelo, evidenciando a formação do produto, 

CdS. 

 Após 24 horas da preparação da suspensão de NCs de CdS realizou-se a 

passivação da suspensão coloidal. Para isto, ajustou-se novamente o pH da suspensão 

com uma solução 0,1M de NaOH, para o valor de 10,5, e adicionou-se lentamente 6 mL 

da solução 0,01M de Cd(ClO4)2 (Figura 2.4). A adição lenta do Cd(ClO4)2 nesta etapa é 

crucial para que se evite a formação de aglomerados de hidróxido de cádmio isolados 

que possam vir ocasionar a precipitação da suspensão. 
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2.3.2 – Estudo da influência da concentração do polifosfato na síntese de NCs de 

CdS: 

 

Além da síntese de NCs luminescentes, buscou-se observar como a concentração 

do estabilizante interfere na cinética de formação do colóide, principalmente no que diz 

respeito ao tamanho dos NCs obtidos. Este interesse justifica-se nas observações 

preliminares sobre o efeito do PP na síntese de NCs da CdS, realizados por Santos em 

sua tese de doutorado [12].  

Para isso, preparou-se cinco amostras de CdS 1/1, como descrito na seção 

anterior, mas variando-se apenas a concentração de PP ([(NaPO3)n]) em cada suspensão 

preparada, conforme a Tabela 2.1. 

 

Tabela 2.1: Concentrações de [(NaPO3)n] utilizadas para a preparação de suspensões de NCs de 

CdS. 

AMOSTRA Volume de [(NaPO3)n] 

0,0051 g/mL 

Concentração final de 

Fosfato (PO3
-)  

1 2 mL 0,001M 

2 5 mL 0,0025M 

3 7 mL 0,0035M 

4 9 mL 0,0045M 

5 13 mL 0,0065M 

 

 

AgitaçãoAgitação

 
Figura 2. 4 – Esquema geral do processo de síntese dos NCs de CdS em meio aquoso, incluindo a etapa 

de passivação. 

 

CdS/Cd(OH)2 
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2.3.3 – Caracterização espectroscópica e estrutural dos NCs de CdS e 

CdS/Cd(OH)2: 

 

Antes e após a passivação realizou-se a caracterização do processo de síntese por 

espectroscopia de absorção UV/Visível, para a verificação da qualidade da suspensão 

coloidal, isto é, para verificar-se a ausência total de partículas ou contaminantes fora do  

regime coloidal, além de confirmar se o tamanho das partículas recém sintetizadas 

encontravam-se no regime de confinamento quântico. Para isso, utilizou-se um 

espectrofotômetro de absorção da marca Perkin-Elmer modelo Lambda 6, com 

resolução de 0,5 nm. A região analisada foi entre 190 até 900 nm. 

Após a passivação da suspensão, realizou-se a caracterização espectroscópica 

(espectroscopia de emissão e excitação) das suspensões de CdS/Cd(OH)2 obtidas, 

utilizando-se para isso um espectrofluorímetro ISS K2, com resolução de 1,0 nm e 

lâmpada de Xenônio  de 300 W como fonte de excitação.  

A caracterização estrutural dos NCs foi realizada através da análise por difração 

de Raios-X de pó (DRX) e por microscopia eletrônica de transmissão (MET) de 

amostras das suspensões obtidas. 

A análise por DRX nos dá informações a respeito da cristalinidade do material 

obtido e sua estrutura cristalina. No presente estudo, as amostras para análise por DRX 

foram preparadas através da desestabilização parcial do colóide, utilizando-se frações de 

isopropanol absoluto, de tal forma que estas pudessem ser precipitas seletivamente por 

tamanho, através de centrifugação. Para isso, seguiu-se o seguinte procedimento: 

 

• Coletou-se aproximadamente 40 mL de suspensão de CdS recém 

preparada e adicionou-se isopropanol absoluto, até o surgimento de uma leve 

turvação da suspensão; 

• Para acelerar a desestabilização do colóide, manteve-se a suspensão turva 

sob refrigeração a 0ºC, por 6 horas; 

• Em seguida, centrifugou-se a amostra a 4.500 rpm, durante 10 minutos; 

• Desprezou-se o sobrenadante e lavou-se a fase sólida com acetona; 

• O precipitado, disperso na acetona, foi gotejado lentamente sobre um 

suporte de vidro, obtendo-se uma amostra representativa para a análise por 

DRX. 
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O equipamento utilizado para a obtenção dos difratogramas foi um difratômetro 

Siemens Nixford D5000 digital (com biblioteca cristalográfica), com radiação incidente 

Kα(Cu) = 1,542 Å. Para o cálculo do tamanho médio das partículas sintetizadas, a partir 

do difratograma de raio-x obtido, utilizou-se a fórmula de Scherrer [12]: 

 

0,9 cosd Bλ θ⋅ = ⋅ ⋅   (2.2) 

onde: 

d = diâmetro médio das nanocristais (em nm); 

λ = comprimento de onda utilizado pelo equipamento (λ = 0,1542 nm); 

B = largura de linha a meia altura do pico de difração de maior intensidade (em 

radianos) 

θ = ângulo de incidência do feixe de raio-x no pico mais intenso no 

difratograma. 

O sistema cristalino do material obtido foi verificado com o auxílio do programa 

computacional Maud [16]. 

 

A microscopia eletrônica de transmissão foi utilizada para obter-se informações 

a respeito do tamanho médio e dispersão de tamanho das partículas, assim como 

informações sobre sua morfologia.  

A preparação das amostras para microscopia foi realizada segundo o seguinte 

protocolo: 

• Diluição de uma pequena quantidade de amostra em água ultrapura e 

sonicação por 3 minutos, com a finalidade de diminuir o número de 

possíveis aglomerados de nanoestruturas; 

• Deposição e secagem de uma gota da amostra diluída sobre uma pequena 

grade de cobre recoberta por um filme polimérico de parlódio e por um 

filme fino de carbono, em torno de 5 nm; 
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Para obtenção das imagens utilizou-se um microscópio modelo Carl Zeiss CEM 

908, com microssonda, operado com energia de 80kV. Foram coletadas imagens de 

campo claro (cc ou bright field). Este tipo de imagem é obtido através da difração de um 

feixe de elétrons pelos núcleos dos átomos contidos na amostra analisada. A difração 

ocorre para todas as direções o que representa um processo de colisão elástica, servindo 

para os estudos sobre a morfologia do material analisado.  

A análise da dispersão de tamanho e morfologia dos NCs, foi realizada 

analizando-se as micrografias obtidas com o programa computacional Scion [16].  
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2.4 – Resultados e discussão: 

 

2.4.1- Sistemas CdS e CdS/Cd(OH)2: 

2.4.1.1 – Caracterização estrutural dos NCs de CdS e CdS/Cd(OH)2: 

 

A Figura 2.5 mostra o difratograma da suspensão de NCs de CdS/Cd(OH)2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Pode-se observar a presença de picos alargados no difratograma. Isto ocorre 

devido ao regime de tamanho nanométrico das partículas analisadas. Partículas muito 

pequenas possuem poucos planos cristalinos que contribuem para interferir com os 

feixes de raios-x incidentes em suas superfícies, o que resulta no alargamento dos picos 

referentes a estes poucos planos detectáveis. Utilizando-se a equação de Scherrer (Seção 

2.3) estimou-se que os NCs analisados possuem um diâmetro médio de 8,5nm, o que 

demonstra que os cristais obtidos encontram-se em regime nanométrico. Os picos mais 

intensos exibidos no difratograma representam o sistema cristalino cúbico (blenda de 

zinco), em concordância com trabalhos já relatados sobre NCs de CdS estabilizados 

com polifosfato [14].  

Vale ressaltar que embora bastante comum, o sistema cúbico não é o único 

sistema cristalino que pode estar presente em NCs de CdS. Dependendo do tipo de 
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Figura 2. 5 – Difratograma de raio-x de pó de uma amostra de NCs de CdS/Cd(OH)2. 
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estabilizante utilizado, o sistema hexagonal (wurtzita) também pode ser observado em 

suspensões de NCs de CdS [14]. 

A Figura 2.6 mostra a micrografia de MET de uma amostra de NCs de CdS, 

exibindo também o histograma que representa a distribuição dos NCs em relação às 

suas dimensões (em nm).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

De acordo com a distribuição lognormal realizada sobre o histograma da Figura 

2.5, as NCs analisadas na micrografia têm um diâmetro médio de D = 7,8 ± 1,8 nm. 

Este valor encontra-se de em concordância com os resultados obtidos pelo DRX, assim 

como os resultados obtidos pelas análises espectroscópicas (descritos logo abaixo). A 

dispersão dos tamanhos possui um valor de 23,5%.  

 A distribuição lognormal é aplicada neste caso, pois leva em consideração as 

populações de partículas existentes com grandes diâmetros. Estas partículas, embora 

possam parecer estatisticamente desprezíveis, podem influenciar consideravelmente no 

processo de crescimento dos NCs, segundo o modelo de “envelhecimento de Ostwald”.  

 

 
 

Figura 2. 6 – Micrografia de MET em campo claro de uma amostra de NCs de CdS (a barra de escala 
da micrografia equivale a 40nm) (a) . Histograma de distribuição de tamanho dos NCs na micrografia 
(b).  Distribuição dos tamanhos segundo análise Gaussiana (curva vermelha) e lognormal (curva em 

negrito). 

 

a 

 

b 
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2.4.1.2 – Caracterização espectroscópica: 

 

 A Figura 2.7 mostra espectros de absorção e segunda derivada 

representativos dos sistemas CdS e CdS/Cd(OH)2, sintetizados segundo metodologia 

relatada na Seção 2.2.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como pode ser visto, comparando-se os espectros, o processo de passivação não 

alterou o tamanho dos NCs de CdS, o que pode ser comprovado pelos valores dos 

primeiros máximos de absorbância dos dois sistemas. O valor de 484 nm para o 

primeiro máximo de absorbância indica que as NCs obtidas possuem o seu band gap 

com o valor de aproximadamente 2,55 eV. Este valor é maior do que o band gap do 

semicondutor CdS em dimensões macroscópicas (bulk), cujo valor é de 2,50 eV [17]. A 

diferença entre os “gaps” dos NCs e do bulk é de apenas 0,05 eV, indicando que os NCs 

encontram-se em regime de confinamento quântico fraco [19]. 

Como também pode ser visto nos espectros na Figura 2.7, as bandas de absorção 

das amostras analisadas apresentam-se consideravelmente alargadas. Este alargamento 

deve-se principalmente à distribuição de tamanho dos NCs obtidas pelo processo de 

síntese, cujo resultado são partículas com diferentes diâmetros e conseqüentemente, 

diferenças de alguns décimos nos valores energéticos do band gap entre si.  
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Figura 2. 7 – Espectros de Absorção com suas segundas derivadas (em vermelho), exibindo o 
primeiro máximo de absorção tanto para o CdS, quanto para o CdS/Cd(OH)2 
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A Figura 2.8 mostra os espectros de excitação e emissão de uma suspensão de 

NCs de CdS/Cd(OH)2,  cujo tamanho médio é 8,5 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como pode ser observado no espectro acima, a emissão dos NCs sintetizados, 

apresenta um máximo em λ=499 nm, o que corresponde a emissão na região visível do 

espectro eletromagnético. Spanhel e colaboradores [11] reportaram o valor do pH inicial 

no processo de síntese dos NCs de CdS como fator determinante para o comprimento de 

onda de emissão de suspensões de CdS/Cd(OH)2.  

O valor de pH inicial igual a 8,5 que foi utilizado nos experimentos descritos, 

tende a resultar em suspensões de NCs com banda de emissão centralizada em torno de 

500 nm. Valores altos de pH inicial (entre 8.8 e 9.2) tendem a produzir NCs cuja 

emissão tende para valores energéticos maiores. Isto ocorre devido ao fato de que para 

valores de pH inicial altos, os NCs obtidos apresentam diâmetro médio menor (em torno 

de 4 nm [11]), o que significa que os mesmos encontram-se em regime de confinamento 

forte, deslocando suas emissões para regiões de energia mais elevadas. Isto é importante 

pois possibilita a aplicação desses NCs como marcadores biológicos, como será 

discutido nos Capítulos 5 e 6, pois os fótons emitidos pelos cristais não possuem energia 

suficiente para gerar danos nos sistemas biológicos estudados. 
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Figura 2. 8 – Espectros de excitação e emissão de uma suspensão de NCs de CdS/Cd(OH)2. 
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O espectro de excitação mostra uma banda estruturada com três máximos que se 

estende de 300 à 480 nm. Pode-se inferir que cada máximo de excitação está 

correlacionado com uma banda de condução dos NCs de CdS/Cd(OH)2. Cada uma atua 

no processo de recombinação excitônica, de forma equivalente, dos NCs, visto que o 

comprimento de onda referente a cada pico, corresponde ao máximo observado em λ = 

499 nm.  

O que se sugere (Figura 2.9), observando-se o espectro de excitação da 

suspensão, é que os NCs obtidos possuem uma estrutura de eletrônica formada por três 

bandas de condução, localizadas em 2,66; 3,08 e 3,46 eV. Assim, sugere-se que o 

processo de decaimento das transições excitônicas ocorre da seguinte forma: as bandas 

de maior energia possuem um decaimento não radiativo para a banda menos energética, 

sendo esta a única a possuir um decaimento radiativo para a banda de valência, 

participando efetivamente no processo de fotoluminescência.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Em um experimento visando a averiguação da fotoestabilidade dos NCs sob 

excitação por longos períodos de tempo, visando futuras aplicações biológicas, uma 

suspensão recém preparada foi irradiada em λ=337nm continuamente durante uma hora. 

Observou-se que o máximo de emissão permaneceu constante, o que evidencia a 

fotoestabilidade dos NCs nessas condições. 
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Figura 2. 9 – Possível mecanismo de decaimento radiativo dos NCs, corroborado pela presença 

das três bandas existentes no respectivo espectro de excitação. 
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2.4.2  – Estudo da influência da concentração do polifosfato na síntese de NCs de 

CdS: 

 

A Figura 2.10 mostra os espectros de absorção eletrônica de cinco suspensões de 

NCs de CdS obtidas com diferentes concentrações do estabilizante polifosfato. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como pode ser observado, há uma pequena variação entre as posições das 

bandas de absorção das suspensões obtidas com diferentes concentrações do PP. Estes 

deslocamentos podem estar correlacionados à variação do tamanho médio dos NCs 

sintetizados, ocasionada pelas taxas de nucleação dos sistemas que são modificadas pela 

maior ou menor presença do agente estabilizante. Este tipo de fenômeno, o qual um 

parâmetro de síntese interfere diretamente no tamanho final dos NCs sintetizados, já foi  

relatado para o caso da variação do pH inicial das suspensões e da razão entre os íons 

formadores do semicondutor dos NCs [11] e para outro estabilizante como o 1-

tioglicerol [19]. Vale ressaltar que nos espectros acima, as amostras preparadas com 9,0 

e 13,0 mL de solução 0,0051g/mL de PP não apresentam deslocamento de suas bandas 

de absorção para regiões de alta energia, mas sim um processo de alargamento da 

banda, sugerindo um aumento na dispersão dos tamanhos dos NCs, o que pode 

erroneamente induzir a idéia de que estas bandas estão se deslocando para regiões mais 

energéticas. 
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Figura 2. 10 – Espectros de absorção eletrônica de suspensões de 
NCs de CdS obtidas com diferentes concentrações de polifosfato. 
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 As Figuras 2.11 a 2.15 mostram as micrografias obtidas para suspensões com 

diferentes concentrações de PP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 2.11 - Micrografia de amostra de NCs de CdS, sintetizadas com 0,11mM da 

solução de PP. (a barra de escala das micrografias equivale a 40nm). 

 

[PP]=0,11 mM 
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Figura 2.12 - Micrografia de amostra de NCs de CdS, sintetizadas com 0,28 mM da 

solução de PP. (a barra de escala das micrografias equivale a 40nm). 

 

[PP]=0,28 mM 
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Figura 2.13 - Micrografia de amostra de NCs de CdS, sintetizadas com 0,39 mM 

da solução de PP. (a barra de escala das micrografias equivale a 40nm). 

 

[PP]=0,39 mM 
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Figura 2.14 - Micrografia de amostra de NCs de CdS, sintetizadas com 0,50 mM da 

solução de PP. (a barra de escala das micrografias equivale a 40nm). 

 

[PP]=0,50 mM 
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A Tabela 2.2 exibe o tamanho médio e a dispersão de tamanho dos NCs para as 

micrografias ilustradas nas Figuras 2.11 e 2.12. 

 

Tabela 2.2 – Dados relativos às micrografias exibidas nas Figuras 2.11 e 2.12. 

Razão Cd/P Diâmetro(nm) Dispersão de tamanho (%) 

0,25 7,8 23,50 

0,10 27,0 43,83 

0,07 20,8 38,94 

0,06 20,6 36,47 

0,04 23,0 37,83 

 

 Como pode ser visto pelos resultados ilustrados acima, o efeito da concentração 

de PP na síntese dos NCs é aparentemente não-linear, visto que as variações dos 

 
Figura 2. 15 – Micrografia de amostra de NCs de CdS, sintetizadas com 0,72 mM 

da solução de PP. (a barra de escala das micrografias equivale a 40nm). 

 

[PP]= 0,72 mM 
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tamanhos médios e de suas dispersões não seguem um comportamento crescente ou 

decrescente, para os experimentos realizados. Porém, a importância da participação do 

estabilizante PP na formação de uma suspensão de NCs com distribuição homogênea de 

tamanhos, dentro das condições experimentais utilizadas, foi aqui comprovada. 

 A seguinte explicação é proposta para as observações feitas sobre este 

experimento: 

 

• Há um equilíbrio nas interações entre as cadeias de PP e os íons Cd+2, antes da 

adição do H2S ao meio, exemplificado na Equação 2.1. 

• No momento da adição do H2S no meio, este equilíbrio sofre forte interferência 

da presença dos íon S-2, que começam a competir com os poliânions de PP pela 

interação com os íons Cd+2 (Equação 2.3). 

 

-2 -2n
nCd PP + nS nCdS + PP�  (2.3) 

 

• O equilíbrio mostrado na equação acima mantém-se deslocado para a esquerda, 

quando há uma elevação na quantidade de PP presente. Isto ocorre, pois com 

uma maior quantidade de PP no meio, há um aumento na repulsão eletrostática 

entre as cadeias, resultando em uma expansão do sistema supramolecular 

formado entre as cadeias de PP interagindo com os íons Cd+2. Esta expansão 

resulta em uma maior barreira estérica e eletrostática dificultando a complexação 

dos íons S-2 com os íons Cd+2, acarretando um aumento no tempo de nucleação. 

Isto leva à formação lenta de centros de cristalização dos NCs, aumentando a 

dispersão final dos tamanhos das partículas formadas [20].  
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Capítulo 3 – Síntese e Caracterização das suspensões coloidais de 

CdTe: 

 

 

3.1 Introdução 

 

 Diferentemente dos nanocristais de CdS, descritos no Capítulo 2, cujos 

primeiros estudos datam da década de 80 [1-3], a síntese de nanocristais de telureto de 

cádmio (CdTe) por via coloidal só começou a ser reportada na literatura  por volta da 

década de 90 [4,5,11]. Isto se deveu principalmente à dificuldade de obtenção de 

nanopartículas de CdTe com boa estabilidade coloidal e fotoluminescência com 

intensidade apreciável para fins de aplicações.  

O principal fator que dificulta a preparação dos nanocristais de CdTe é a 

obtenção de fontes estáveis de íons Te-2. Isto se deve à reatividade do metal telúrio ao 

oxigênio da atmosfera o qual forma rapidamente seu respectivo óxido TeO que, por sua 

vez, dificulta  sua redução à forma Te-2. Assim, todas as rotas de obtenção do íon Te-2 

utilizadas até hoje utilizam sistemas com atmosfera inerte [7-9], como forma de evitar a 

oxidação do íon obtido. Além disso, algumas dessas rotas utilizam precursores do íon 

Te-2 perigosos, cujo manuseio incorreto pode levar a acidentes graves. Como exemplo, 

tem-se o sal Al2Te3 que quando posto para reagir com ácido sulfúrico produz o hidreto 

de telúrio (H2Te), que pode ser então borbulhado em uma solução contendo o precursor 

metálico divalente (Cd+2, Zn+2, Pb+2, etc.) para a formação do semicondutor desejado 

[6].  

Além disso, uma das vias de síntese mais utilizadas atualmente baseia-se na 

obtenção dos nanocristais luminescentes de CdTe em meio orgânico, utilizando os 

reagentes trioctilfosfina (TOP) e trioctilfosfinóxido (TOPO) [10,11]. Estes reagentes são 

utilizados para a criação de ambientes micelares inversos para a formação dos 

nanocristais. Isto dificulta consideravelmente sua utilização em aplicações biológicas, 

pois o meio aquoso diminui consideravelmente a estabilidade dos NCs obtidos em meio 

orgânico. Por fim, o fator crucial que dificulta a utilização destes métodos de síntese de 

NCs de CdTe por vários laboratórios de pesquisa é o alto custo envolvido para a 

aquisição dos reagentes utilizados no processo de síntese. 
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 Felizmente, novos processos de redução de Te modificados de métodos descritos 

na literatura [6-8,12] (Seção 3.2), possibilitaram a síntese coloidal de NCs de CdTe com 

alta luminescência diretamente em meio aquoso, com um custo bem mais baixo do que 

os processos citados no parágrafo anterior. O processo mais utilizado neste caso é o que 

utiliza o borohidreto de sódio (NaBH4) como agente redutor do Te0 e moléculas 

contendo o grupo tiol, como o ácido mercaptoacético, por exemplo, como agentes 

estabilizantes dos NCs sintetizados.  

Outra vantagem na obtenção dos nanocristais de CdTe por estas vias é a 

possibilidade de se aplicar o método de precipitação seletiva, não somente separando 

populações de nanopartículas com tamanhos médios diferentes, mas também 

purificando os resíduos e diminuindo a dispersão de tamanhos. A menor dispersão de 

tamanhos resulta em espectros de emissão com larguras de bandas mais estreitas [6].  

  

  

3.1.1 – Tióis: ótimos estabilizantes para meio aquoso. 

 

 A utilização de pequenas moléculas orgânicas contendo grupamentos SH vem 

sendo reportada crescentemente na literatura como ótimos estabilizantes para NCs de 

CdTe sintetizados em meio aquoso. Isto se deve a algumas propriedades interessantes 

dos tióis. O pKa dos grupamentos SH destas moléculas, onde se incluem o ácido 

mercaptoacético e o mercaptoetanol dentre tantas outras, encontra-se normalmente 

acima de 8,0 (Tabela 3.1), valor no qual o pH do meio tende a gerar NCs com diâmetros 

pequenos e com baixa dispersão de tamanho. Além disso, os grupamentos resultantes da 

desprotonação das sulfidrilas possuem uma alta afinidade por íons como Cd+2 e Zn+2, 

formadores de semicondutores do tipo II-VI. Isto garante uma baixa dissociação da 

camada de estabilizante formada nas superfícies dos NCs. 
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Tabela 3.1 – pKa de alguns tiois utilizados como estabilizantes na síntese de NCs de semicondutores 
do tipo II-VI. 

Estabilizante pKSH 

Mercaptoetilamina (HSCH2CH2NH2)  (MEA ) 8.27ª 

Ácido Mercaptoacético (HSCH2COOH)  (AMA ) 10.05b 

Ácido 3-Mercaptopropiônico (HSCH2CH2COOH) (AMP) 10.20b 

2-Mercaptoetanol (HSCH2CH2OH)  (MOH ) 9.43ª 

 a Nosaka e colaboradores [13]. 

 b Zhang e colaboradores [8]. 

 

 Além disso, sabe-se que suspensões de NCs produzidas com um pequeno 

excesso de tióis, em condições alcalinas, produzem a hidrólise parcial destes 

grupamentos, resultando na incorporação dos átomos de enxofre na interface dos NCs 

com o meio. No caso de NCs de CdTe, por exemplo, esta hidrólise parcial é capaz de 

contribuir significativamente no aumento da luminescência dos cristais, visto que uma 

camada de CdS forma-se na superfície dos NCs [12] e como o band gap do CdS é maior 

do que o band gap do CdTe (EgCdS = 2,50 eV e EgCdTe = 1,47 eV [14]), este processo 

pode ser interpretado como uma passivação dos NCs.   
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3.2 – Procedimentos experimentais: 

 

3.2.1 – Reagentes utilizados: 

 

 Em todos os experimentos descritos nesta seção, utilizaram-se os seguintes 

reagentes: 

 

• Telúrio metálico em pó 99% (Across); 

• Ácido mercaptoacético (AMA) 97% (Sigma/Aldrich); 

• Borohidreto de sódio 98% (Sigma/Aldrich);  

• Argônio (White Martins); 

• Nitrogênio (White Martins); 

• Água ultra-pura deionizada. 

 

  

3.2.2 – Processos de redução do telúrio: 

 

Para a síntese dos NCs luminescentes de CdTe (Equação 3.1), alguns processos 

de redução do telúrio metálico, em meio aquoso, foram testados para a obtenção da 

fonte de Te-2: 

 

220
42 4 2CdTe NaBH Na Te Te Na CdTe

+

+ → − − − →  (3.1) 

 

 Isto se fez necessário para a escolha, dentre os métodos testados, daquele que 

renderia uma fonte de íons Te-2 de forma mais prática e com maior rendimento. Vale 

ressaltar que várias são as metodologias existentes para a redução do telúrio em meio 

orgânico. Entretanto, o enfoque deste trabalho reside na redução em meio aquoso, como 

uma forma de simplificar o processo de síntese dos NCs de CdTe. As metodologias 

apresentadas a seguir são todas adaptações de processos descritos na literatura [6-8,12]. 

Porém, cada processo sofreu pequenas modificações na tentativa de um maior 

rendimento na obtenção dos íons Te-2. 
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3.2.2.1 - Método de Redução 1: Processo de redução por congelamento (adaptado 

de Zhang e colaboradores [6]): 

 

 Em um balão de fundo redondo de 100 mL, adicionou-se aproximadamente 10 

mL de água, 0,0128 g (0,1 mmol) de Te0 em pó e colocou-se o sistema sob agitação em 

banho de gelo. Quando a temperatura do sistema atingiu 4ºC adicionou-se o agente 

redutor borohidreto de sódio (NaBH4) (0,2 mmol). Manteve-se o sistema sob agitação e 

banho de gelo durante 30 minutos e, em seguida, congelou-se a mistura durante 24 

horas. Após o congelamento, manteve-se a mistura sob refrigeração a 4ºC para que este 

descongelasse de forma lenta. Toda a reação ocorreu em atmosfera ambiente. Após o 

descongelamento total, pode-se observar uma solução violeta formada, correspondendo 

ao composto ditelureto de sódio (Na-Te-Te-Na) [5]. 

 

 

3.2.2.2 – Método de Redução 2: Processo de redução por titulação de ácido: 

 

 Em um balão de fundo redondo de 15mL, pesou-se 0,0032g (0,025 mmol) de 

Te0 em pó. Em seguida, adicionou-se ao balão aproximadamente 0,01g (0,26 mmol) de 

NaBH4. Em seguida, adicionou-se cerca de 500µL de uma solução de NaOH 1M ao 

balão e homogeneizou-se a mistura. Por fim, gotejou-se na mistura, sob agitação, uma 

solução de ácido perclórico (HClO4) 0,1M, até resultar em uma solução violeta, 

correspondendo à formação do composto ditelureto de sódio.  

 

 

3.2.2.3 – Método de Redução 3: Processo de redução por aquecimento[5]: 

 

 Em um balão de fundo redondo de 100mL, adicionou-se aproximadamente 5mL 

de água, 0,0128g (0,1 mmol) de Te0 em pó e colocou-se o sistema sob agitação e 

aquecimento. Vedou-se o balão com a ajuda de um septum de borracha. Todo o 

processo foi realizado sob atmosfera inerte, utilizando-se fluxo de Argônio. Quando a 

temperatura do sistema alcançou o valor de 80ºC, adicionou-se ao balão, com a ajuda de 

uma seringa, o agente redutor NaBH4 (0,2 mmol) recém dissolvido em 

aproximadamente 2mL de água. Após uma hora de agitação e ainda sob aquecimento a 
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80ºC, pode-se observar a formação de uma solução violeta, correspondendo ao 

composto ditelureto de sódio. 

 

 

3.2.2.4 – Método de Redução 4: Processo de redução por aquecimento, em meio 

alcalino e fotoassistida (adaptação do Método de Redução 3): 

 

 Em um balão de fundo redondo de 100mL, adicionou-se aproximadamente 5mL 

de água, 0,0064g (0,05 mmol) de Te0 em pó, 350µL de uma solução 2M de NaOH. 

Vedou-se o balão com a ajuda de um septum de borracha. Todo o processo foi realizado 

sob atmosfera inerte, utilizando-se um fluxo de Nitrogênio. Colocou-se o sistema sob 

agitação e aquecimento. Quando a temperatura do sistema alcançou o valor de 80ºC, 

manteve-se o sistema a esta temperatura por 20 minutos. Em seguida, ainda sob 

aquecimento, adicionou-se ao balão, com a ajuda de uma seringa, o agente redutor 

NaBH4 (0,1 mmol) dissolvido em aproximadamente 2mL de água. Neste momento, 

irradiou-se o sistema com uma lâmpada de tungstênio de 100 Watts e manteve-se a 

irradiação durante o restante do processo. Uma hora após a adição do agente redutor, 

observou-se a formação de uma solução violeta escura, correspondente à formação do 

composto ditelureto de sódio (Figura 3.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.1- Coloração do composto Na-Te-
Te-Na(aq), formado pela redução do Te0. 
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3.3 – Síntese de NCs de CdTe: 

 

Como será abordado na Seção 3.3.1, todos os métodos de redução do telúrio 

tiveram êxito. Entretanto, apenas os métodos 3 e 4 resultaram em um rendimento capaz 

de prover reprodutibilidade nas sínteses dos NCs de CdTe. Para estes métodos, 

descreve-se a seguir as metodologias de síntese de NCs utilizadas. 

 

3.3.1 – Método de Síntese 1. 

 

 Esta metodologia utiliza o método 3 de redução do telúrio (Seção 3.2.2.3). 

 Em um balão de fundo redondo de 100mL, adicionou-se 0,2 mmol de Cd(ClO4)2 

(20 mL de uma solução 0,01 M de Cd(ClO4)2). Em seguida, adicionou-se 20 mL de 

água e 1,2 mL de uma solução 4,9 % de AMA. Neste momento a solução tornou-se 

turva, devido à insolubilidade parcial do complexo formado entre o Cd+2 e o AMA. 

Elevou-se o pH da mistura até o valor de 11,5, tornando-se a solução límpida 

novamente e completou-se o volume da solução para 80mL. Esta solução é injetada no 

balão no qual reduziu-se o telúrio metálico, com o auxílio de uma seringa. Exatamente 

após a injeção da solução de Cd+2-AMA no balão contendo Te-2, pode-se observar uma 

mudança de coloração da solução no balão, para um tom castanho, indicando a 

formação dos NCs de CdTe (Figura 3.2). Manteve-se o sistema ainda sob agitação por 

aproximadamente 20 minutos, antes da retirada do septum deste. A razão final Cd/Te foi 

de 2/1. 

 

3.3.2 – Método de Síntese 2.  

 

Esta metodologia utiliza o método 4 de redução do telúrio (Seção 3.2.2.4). 

Em um balão de fundo redondo de 100mL, adicionou-se 0,2 mmol de Cd(ClO4)2 

(20 mL de uma solução 0,01 M de Cd(ClO4)2). Em seguida, adicionou-se 20 mL de 

água e 1,5 mL de uma solução 4,9 % de AMA. Neste momento a solução tornou-se 

turva, devido à insolubilidade parcial do complexo Cd+2-AMA formado. Elevou-se o 

pH da mistura até o valor de 10,5, tornando-se a solução límpida novamente. Esta 

solução é injetada no balão no qual reduziu-se o telúrio metálico, com o auxílio de uma 

seringa. Exatamente após a injeção da solução de Cd+2-AMA no balão contendo Te-2, 

pode-se observar uma mudança de coloração da solução no balão, para um tom 
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castanho, indicando a formação dos NCs de CdTe (Figura 3.2). Manteve-se o sistema 

ainda sob agitação por aproximadamente 20 minutos, antes da retirada do septum. A 

razão final Cd/Te foi de 4/1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4 – Estudo do efeito da concentração de NCs nas propriedades espectroscópicas 

das suspensões obtidas: 

 

 Como será melhor discutido na Seção 3.5.4, observou-se que a concentração de 

NCs numa suspensão coloidal pode interferir consideravelmente no rendimento de sua 

fotoluminescência. Para a avaliação desta inferência, realizou-se a evolução  

espectroscópica (emissão e excitação eletrônica) de uma suspensão de NCs de CdTe 

obtida pelo Método 2 para diferentes concentrações. 

 Preparou-se suspensões de NCs, a partir da suspensão original, seguindo os 

fatores de diluição: 1/2, 1/4 1/8, 1/16, 1/32 e 1/64. Em seguida, realizou-se a 

caracterização espectroscópica de cada suspensão preparada, quanto as suas bandas de 

emissão e excitação eletrônica, e comparou-se os resultados obtidos com os dados 

referentes à suspensão original.  

 

 

 

 
Figura 3.2 – Suspensão de NCs de CdTe recém 
preparada, apresentando coloração castanha 

característica do semicondutor. 
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3.5 – Precipitação seletiva das suspensões de NCs preparadas. 

 

 Com o intuito de se isolar populações de NCs com uma distribuição de tamanhos 

homogênea, realizou-se o processo de precipitação seletiva [6,15] dos NCs nas 

suspensões recém preparadas. Neste processo utiliza-se um não solvente, neste estudo o 

isopropanol [6],  para desestabilizar parcialmente a suspensão coloidal de NCs, 

permitindo que NCs com tamanhos médios próximos sejam separados dos demais a 

partir de centrifugação da suspensão. Em seguida, as partículas precipitadas podem ser 

resuspensas em água, resultando em uma suspensão de NCs com dispersão de tamanho 

reduzida. 

 O procedimento empregado neste processo foi o seguinte: 

• Coletou-se 20 mL de uma suspensão de NCs luminescentes de CdTe recém 

preparada; 

• Gotejou-se, sob agitação constante, isopropanol até a turvação da suspensão; 

• Em seguida, centrifugou-se a suspensão, a 3500 rpm por 10 minutos; 

• Retirou-se o sobrenadante e suspendeu-se o precipitado em 10 mL de água; 

• Repetiu-se este procedimento até que nenhum precipitado fosse mais formado 

após centrifugação. 
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3.6 – Caracterização espectroscópica e estrutural dos NCs de CdTe: 

 

As descrições das técnicas de caracterização, assim como as especificações dos 

equipamentos utilizados para as caracterizações dos NCs sintetizados são as mesmas 

descritas na Seção 2.3.3 do Capítulo 2.  

Sucintamente, realizou-se a caracterização espectroscópica através de 

espectroscopia de absorção UV/Visível, para a verificação da qualidade da suspensão 

coloidal, assim como espectroscopia de emissão e excitação das suspensões de CdTe 

obtidas, para a verificação das propriedades ópticas dos sistemas. Realizaram-se 

também caracterizações estruturais, por meio de DRX de pó obtido por precipitação 

seletiva dos NCs e microscopia eletrônica de transmissão (MET) de amostras das 

suspensões obtidas. 
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3.7 – Resultados e discussão: 

 

3.7.1 – Processos de redução do telúrio: 

 

 Os resultados obtidos nos diferentes processos de redução do Te0 mostraram que 

todas as metodologias foram capazes de gerar íons Te-2 a partir da utilização do 

borohidreto de sódio como agente redutor. Entretanto, apenas os Métodos de Redução 3 

e 4 mostraram-se capazes de reduzir o telúrio metálico com um rendimento capaz de 

gerar reprodutibilidade na síntese dos NCs de CdTe. Os Métodos de Redução 1 e 2 

resultaram na produção de uma grande quantidade de resíduo do agente redutor, que se 

agregava com a parte do telúrio ainda não reduzido, diminuindo o rendimento da 

produção de Te-2 e impedindo uma boa reprodutibilidade na síntese de NCs de CdTe. 

Utilizou-se o meio alcalino para a redução do Te0 no Método de Redução 4 como um 

recurso para tornar o meio aprótico, aumentando a atividade do NaBH4 no processo de 

redução do metal. Por fim, observando-se os resultados das tentativas de redução do 

telúrio no decorrer deste trabalho, constatou-se que as reduções realizadas na presença 

de luz ocorreram mais rapidamente e com um rendimento maior do que as reduções 

realizadas sob iluminação fraca. Esta observação, de que a luz catalisa de alguma forma 

o processo de redução, foi o que induziu a introdução da irradiação direta de luz durante 

o processo de redução, com a finalidade de melhorar o processo. 

 

 

3.7.2 – Síntese de NCs de CdTe : 

 

 O Método 1 de síntese, embora satisfatório, ainda produziu uma pequena 

quantidade de resíduo da síntese, o que pode corresponder a parte do telúrio metálico 

que tenha se associado aos resíduos do agente redutor, precipitando como um 

aglomerado escuro no fundo do balão. Por outro lado, o Método 2 de síntese não exibiu 

nenhum resíduo visível, indicando fortemente que o rendimento da síntese de NCs foi 

maior do o obtido pelo Método 1.  

Os métodos de síntese de NCs utilizados neste trabalho resultaram em 

suspensões estáveis, com uma fotoluminescência conservada por um tempo superior a 6 

meses, quando armazenadas sob refrigeração na ausência de luz.  
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 Observou-se que nos dois métodos empregados, a coloração das suspensões 

obtidas variou com o tempo quando os sistemas foram mantidos sob aquecimento. As 

suspensões se apresentaram inicialmente com coloração castanho escuro, que se tornou 

mais claro com o decorrer do aquecimento. Paralelamente, foi observado que a 

fotoluminescência das suspensões só começou a ser detectada após um certo intervalo 

de tempo (superior a quinze minutos) do aquecimento dos sistemas. Sugere-se que estes 

fenômenos devem estar correlacionados ao processo de hidrólise parcial dos grupos 

tióis das moléculas de AMA utilizadas como estabilizantes dos NCs. Com o pH alcalino 

das suspensões preparadas combinado com o aquecimento destas, parte das moléculas 

de AMA sofrem hidrólise, permitindo que o átomo de enxofre desprendido durante este 

processo reaja com íons Cd+2 presentes na superfície dos NCs, formando uma fina 

camada de CdS sobre estes. Esta camada atua passivando-os e permitindo que exibam 

uma fotoluminescência detectável. Esta justificativa é corroborada por observações 

prévias descritas na literatura [6,15] para sistemas de NCs de CdTe obtidos por métodos 

de síntese semelhantes. Com isto, tem-se um forte indício de que os NCs obtidos são de 

natureza heterogênea, sendo compostos de um núcleo de CdTe e uma “casca” de CdS. 
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3.7.3 - Caracterização estrutural dos NCs de CdTe: 

 

 A Figura 3.3 mostra um difratograma representativo de NCs de CdTe obtidas 

pelo Método 2 de síntese (Seção 3.3.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A análise do difratograma acima revelou que o diâmetro médio dos NCs obtidos 

é d=3,8 nm, a partir de cálculo utilizando a equação de Scherrer (ver Seção 2.3 do 

Capítulo 2), o que se encontra em boa concordância com dados da literatura [9]. O 

sistema cristalino dos NCs é o cúbico (blenda de zinco), exibido pelos picos mais 

intensos do difratograma. Este dado também se encontra em concordância com a 

literatura [9,15]. Por fim, observa-se que o difratograma obtido não apresenta picos 

detectáveis correspondendo à presença de CdS, o que sugere que este semicondutor se 

apresenta em pequena quantidade nos NCs de CdTe.  

Na Figura 3.4 pode-se observar uma micrografia de MET de campo claro de 

uma amostra de NCs de CdTe/CdS. Embora não se tenha uma boa resolução dos NCs 

presentes na micrografia de campo claro, a micrografia de campo escuro (Figura 3.5) 

revela a presença de inúmeras estruturas com planos cristalinos. Tendo em vista o 

tamanho médio de 3,8 nm dos NCs, calculado através do difratograma de raio-X, 

acredita-se que as pequenas estruturas cristalinas observadas sejam os NCs de 
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Figura 3.3 - Difratograma de raio-x de pó de uma amostra de NCs de CdTe. 
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CdTe/CdS preparados. A resolução obtida nas micrografias não permitiu as medidas de 

tamanho médio dos NCs observados, assim como a dispersão destes NCs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.4 – Micrografia de MET em campo claro de uma amostra de NCs de CdTe/CdS. A 

barra de escala equivale a 40 nm. 
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Figura 3.5 – Micrografia de MET em campo escuro, referente a Figura 3.4. A 
barra de escala equivale a 40 nm. 
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3.7.4 - Caracterização espectroscópica: 

 

A Figura 3.6 exibe os espectros de absorbância, com suas respectivas segundas 

derivadas, obtidos pelas metodologias de síntese descritas na Seção 3.3. 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Como se pode observar nos espectros acima, as suspensões de NCs de CdTe 

obtidas pelas metodologias de síntese empregadas evidenciam a primeira banda de 

absorção praticamente na mesma região espectral, com os máximos das bandas 

diferindo em apenas 3 nm. Os valores dos band gaps dos NCs relativos aos espectros 

acima são: Eg = 2,36 eV para os NCs relativos ao Método 1 de síntese e Eg = 2,38 para 

os NCs relativos ao Método 2 de síntese. Pode-se correlacionar os band gaps obtidos 

com os tamanhos médios dos NCs. Neste caso, os dados obtidos pela espectroscopia de 

absorção eletrônica indicam fortemente que os métodos de síntese empregados, com as 

condições inicias descritas, produziram NCs com tamanhos  médios muito próximos 

entre si. Entretanto, observa-se claramente uma diferença nas magnitudes das 

absorbâncias das amostras analisadas na Figura 3.5. Uma explicação plausível para este 

fato é que o Método 2 de síntese foi capaz de produzir uma maior quantidade de NCs do 

que o Método 1. Este fato é corroborado pelas observações feitas na Seção 3.7.2. 

 

A Figura 3.7 exibe os espectros de emissão e excitação das suspensões de NCs 

obtidas pelos métodos de síntese descritos. Os espectros de emissão referem-se a uma 

excitação em 337 nm. 
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Figura 3.6 – Espectros de Absorção eletrônica de suspensões de NCs de CdTe obtidas pelo 
Método 1 (a) e Método 2 (b) de síntese de NCs. 
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 Os máximos de emissão das bandas exibidas nos espectros acima indicam que os 

NCs devem possuir tamanhos médios levemente diferentes entre si, o que justifica os 

máximos de emissões diferentes. Além disso, pode-se verificar nos espectros que, 

embora os NCs obtidos pelo Método 1 de síntese possuam um band gap menor do que 

os NCs obtidos pelo Método 2 (valores calculados a partir dos espectros de absorção 

eletrônica), estes apresentam uma banda de emissão em região de maior energia do que 

a outra suspensão analisada. Uma provável explicação para este fato é que os NCs 

obtidos pelo Método 2 de síntese possuem mais defeitos em sua estrutura cristalina, 

fazendo com que parte da energia liberada pela recombinação excitônica destes NCs 

seja dissipada nestes defeitos e a energia restante seja finalmente liberada na forma de 

fótons de menor energia. 

 Os espectros exibidos na Figura 3.7 mostram ainda que os espectros de excitação 

das duas amostras diferem claramente entre si, embora se tratem apenas de NCs com 

absorbâncias e emissões levemente diferentes. Como já dito anteriormente, supõe-se 

que o Método 2 de síntese produziu uma concentração maior de NCs do que o Método 

1. Suspeitando-se da presença de algum tipo de interação entre os NCs, capaz de alterar 

os processos envolvidos na absorção e posterior emissão de fótons, prosseguiu-se com a 

avaliação das mudanças espectrais da suspensão obtida pelo Método 2. 
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Figura 3.7 - Espectros de emissão e excitação (vermelho) eletrônica de suspensões de NCs de 
CdTe obtidas pelo Método 1 (a) e Método 2 (b) de síntese de NCs. 
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3.7.5 - Estudo do efeito da concentração de NCs nas propriedades espectroscópicas 

das suspensões obtidas: 

 

 A Figuras 3.8 e 3.9 exibem a evolução dos espectros de emissão e excitação 

eletrônica, respectivamente, com a diluição da suspensão de NCs. 
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Figura 3.8 – Espectros de emissão referentes à diferentes diluições feitas em 
uma suspensão de NCs de CdTe obtidas pelo Método 2 de síntese. 
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Como se pode observar, não há uma correlação linear entre as diluições 

realizadas e os respectivos espectros de emissão e excitação obtidos. Observa-se que a 

emissão inicialmente aumenta consideravelmente com o aumento das diluições, 

decrescendo após as diluições preparadas segundo os fatores 1/16, 1/32 e 1/64. As 

intensidades obtidas nos espectros de excitação aparentemente obedeceram a uma 

seqüência decrescente de valores, com o aumento das diluições. Entretanto, as 

intensidades relativas dos máximos locais de excitação da amostra com concentração 

original mostraram-se diferentes dos máximos de excitação das amostras diluídas. Estas 

observações corroboram ainda mais com a proposição de que há um nítido fenômeno 

que correlaciona as propriedades espectroscópicas das suspensões de NCs de CdTe 

obtidas, com as suas elevadas concentrações de NCs. Uma explicação plausível para as 

observações feitas acima é que há um efeito de auto supressão da luminescência dos 

NCs, devido a alta concentração destes na suspensão original. Para uma elucidação 

completa, um estudo espectroscópico mais aprofundado se faz necessário. A não 

linearidade observada para o comportamento da fotoluminescência pode ser o resultado 

de um somatório deste processo dependente da concentração da amostra, somado a 

outras propriedades do sistema, como o índice de refração.   
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Figura 3.9 – Espectros de excitação das diferentes diluições feitas em uma suspensão de NCs de 

CdTe obtidas pelo Método 2 de síntese. 
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3.7.6 - Precipitação seletiva das suspensões de NCs preparadas 

 

 A Figura 3.10 exibe os espectros de emissão de uma suspensão de NCs de CdTe 

e das frações de NCs obtidas pelo processo de precipitação seletiva. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como se pode observar na Figura 3.10, o processo de precipitação seletiva 

separou duas populações de NCs que, pela posição dos máximos das respectivas 

bandas de emissão, tratam-se de partículas com tamanhos médios levemente 

diferentes. Além disso, observa-se que a emissão da suspensão original situa-se em 

uma região entre as bandas de emissão das frações obtidas, o que indica que a 

emissão da amostra original deve tratar-se da combinação das emissões das frações 

obtidas. Estes resultados encontram-se em concordância com experimentos 

semelhantes já descritos na literatura [6,15].  
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Figura 3.10 – Espectros de emissão de uma suspensão de NCs de CdTe e das 

frações de NCs obtidas pelo processo de precipitação seletiva. 
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Capítulo 4 – Funcionalização de nanocristais de CdS/Cd(OH)2 para 

aplicações em marcação biológica: 

 

 

4.1 - Introdução 

 

 Como já brevemente descrito no Capítulo 1, uma das áreas mais promissoras 

para aplicação de NCs luminescentes de semicondutores é a biotecnologia [1], como 

marcadores fluorescentes de sistemas biológicos [2-6], com o intuito de se estudar os 

processos bioquímicos produzidos por esses sistemas. Estes processos biológicos 

podem ser monitorados, por exemplo, mediante análise da luminescência dos NCs 

acopladas a diferentes componentes biológicos (proteínas citoplasmáticas, cadeias de 

DNA ou RNA, etc.) do sistema, assim como pela análise das modificações espectrais 

dos NCs, em diferentes condições biológicas [6-8]. Estes estudos vem sendo cada vez 

mais desenvolvidos, devido a suas respostas rápidas, muitas em tempo real, sobre os 

processos bioquímicos monitorados, principalmente in vitro, em sistemas vivos de 

interesse biotecnológicos, na área de diagnósticos clínicos [9] e no desenvolvimento de 

novas terapêuticas. 

Como definido por Medintz e colaboradores [6] estruturas híbridas inorgânicas-

biológicas são produzidas mediante conjugação de nanoestruturas, como nanopartículas, 

por exemplo, a biomoléculas de interesse como DNA, proteínas, etc. O material 

resultante destas conjugações possui propriedades de ambos os elementos formadores: 

propriedades espectroscópicas das nanoestruturas e funcionalidades biológicas das 

biomoléculas. Estas estruturas híbridas podem então ser utilizadas para o 

monitoramento de sistemas biológicos, focando-se processos específicos que possam 

interagir com as biomoléculas dos híbridos. O ponto chave para o sucesso na obtenção 

destas estruturas híbridas é o processo de associação destas estruturas inorgânicas com 

as biomoléculas. Este é o foco de estudo do que se chamamos de funcionalização. 

Dá-se o nome de funcionalização [6] à modificação química da superfície dos 

NCs com o intuito de acoplá-las a sistemas biológicos e/ou torná-las mais 

biocompatíveis, isto é, capazes de serem inseridas nos sistemas biológicos causando-

lhes o mínimo de alterações fisiológicas.  
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O processo de funcionalização normalmente é realizado empregando-se 

pequenas moléculas orgânicas, os funcionalizantes, capazes de formar ligações 

químicas com a superfície dos NCs, introduzindo-lhes novos grupos funcionais 

superficiais, que podem então se complexar com diferentes componentes biológicos 

(Figura 4.1). Entretanto, podemos ainda utilizar moléculas mais complexas para a 

funcionalização dos NCs, como é o caso de pequenos peptídeos até proteínas como a 

albumina ou imunoglobulinas. Vale ressaltar que tais funcionalizantes devem ser 

escolhidos de tal forma que não sejam capazes de suprimir a luminescência dos NCs e 

que não destruam a estabilidade coloidal dos NCs.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O processo de funcionalização pode ser dividido em funcionalizações simples, 

onde utiliza-se apenas um tipo de agente funcionalizante para a modificação da 

superfície dos NCs, ou funcionalizações complexas, onde utilizamos mais de um tipo de 

agente funcionalizante, sendo neste caso o processo realizado em pelo menos duas 

etapas.  

No primeiro caso geramos NCs com pouca especificidade de acoplamento com 

estruturas biológicas, isto é, os grupamentos funcionais inseridos na superfície dos NCs 

podem se complexar com outros grupamentos funcionais presentes em mais de um tipo 

de biomoléculas. Este é o caso do agente funcionalizante glutaraldeído [11-13] (Seção 

4.2). Outro funcionalizante bastante eficiente para esse caso é o ácido mercaptoacético, 

já descrito no Capítulo 3 como estabilizante de NCs de CdTe, que pode reagir com íons 

Cd+2 na superfície dos NCs, tanto de CdS/Cd(OH)2 quanto de CdTe, através do seu 

grupamento tiol e introduzindo o grupamento carboxilato na superfície dos NCs. O 

NC

Camada de Passivação

Funcionalizante

BiomoléculaNC

Camada de Passivação

Funcionalizante

Biomolécula

 
Figura 4.1 – Esquema geral da conjugação de NC a uma biomolécula por intermédio 

de uma molécula funcionalizante. 
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grupamento carboxilato introduzido pode reagir com aminas primárias resultando em 

uma amida relativamente estável. 

No segundo caso, como exemplo de funcionalização complexa, temos a 

associação dos NCs com imunoglobulinas. Imunoglobulinas são proteínas 

especializadas produzidas pelo sistema imunológico de mamíferos, capazes de 

reconhecer e combater agentes patógenos ao organismo.  

Por fim, deve-se salientar que os agentes funcionalizantes, simples ou 

complexos, devem interferir o mínimo possível nas propriedades espectroscópicas dos 

NCs, isto é, a luminescência deve sofrer o mínimo de interferência, de tal forma a 

manter uma luminescência residual detectável, quando os NCs forem inseridos nos 

sistemas biológicos. Além disso, nas funcionalizações complexas envolvendo 

biomoléculas, deve-se ter em mente que as funções biológicas das biomoléculas não 

devem ser alteradas completamente pelo processo de funcionalização, pois isto 

aniquilaria a especificidade que se procura com este tipo de tratamento. O conceito de 

função biológica utilizado neste caso diz respeito ao modo como as biomoléculas 

interagem com os sistemas biológicos. A conformação de uma enzima, por exemplo, é o 

que determina a sua função como catalisadora de uma certa reação bioquímica. Caso 

esta conformação, chamada de conformação ativa, seja alterada por alguma modificação 

química feita na molécula, a enzima fatalmente pode perder a sua funcionalidade quanto 

a sua atividade catalítica. 

 

 

4.2 – Glutaraldeído: um bom funcionalizante? 

 

 O glutaraldeído é uma molécula bidentada com dois grupamentos aldeído em 

suas extremidades [11] (Figura 4.2). É um excelente agente fixador de estruturas 

celulares sendo, por isso, largamente utilizado na preparação convencional de tecidos 

para análises por microscopia.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.2 – Estrutura geral do glutaraldeído 
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A sua ação fixadora, superior ao do formaldeído, por exemplo, deve-se a sua 

capacidade de gerar ligações cruzadas entre estruturas protéicas celulares, preservando a 

conformação da célula após sua fixação [11,13]. Este tipo de grupamento, presente tanto 

na forma monomérica quanto na forma polimérica do glutaraldeído, pode se ligar a 

aminas primárias presentes em diferentes biomoléculas, como proteínas dos mais 

diversos tipos (Figura 4.3), assim como em outras estruturas como os ácidos nucléicos. 

A reação entre o grupamento aldeído e uma amina primária gera uma estrutura lábil 

conhecida como base de Schiff, que após redução por borohidreto de sódio, por 

exemplo, resulta em uma amina secundária estável [11,13]. Após a ligação com os 

grupamentos NH2 de aminoácidos formadores das proteínas, o glutaraldeído insolubiliza 

estas estruturas, podendo estas sofrer processos de coloração histoquímica sem que 

percam muita definição de sua conformação.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 Também já é conhecida a capacidade do glutaraldeído de se polimerizar, 

gerando o poliglutaraldeído, em meio alcalino (Figura 4.4). Isto é de grande importância 

para aplicações nas quais se deseja imobilizar estruturas biológicas em suportes sólidos, 

para aplicações como cromatografias por afinidade, ou para aplicações na área de imuno 

histoquímica [13]. 
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Figura 4.3 – Ligação entre grupamentos amino de proteínas com 
os grupamentos aldeído da forma polimérico do glutaraldeído. 

Adaptado de [11]. 
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Estas propriedades podem ser combinadas na produção de híbridos inorgânico-

biológicos para estudos de sistemas biológicos. Sabendo-se da capacidade de 

conjugação do glutaraldeído a proteínas e outras estruturas que possuam grupamentos 

amino, o glutaraldeído pode ser então utilizado como agente funcionalizante 

inespecífico, permitindo a ligação de NCs, por exemplo, a qualquer estrutura protéica; 

ou como agente intercalante entre NCs e biomoléculas capazes de se ligar 

especificamente a certas estruturas biológicas. 

 Para este tipo de finalidade, o glutaraldeído deve ser utilizado em concentrações 

abaixo de 1% [11], para evitar que algum excesso de glutaraldeído venha a interferir nos 

experimentos, fazendo ligações indesejáveis, ou inativando as biomoléculas. Neste 

trabalho utilizou-se o glutaraldeído como funcionalizante dos NCs de CdS/Cd(OH)2, 

para marcações biológicas inespecíficas, assim como intermediário para a 

funcionalizaçção dos NCs com biomoléculas para marcações específicas, como 

anticorpo contra hemácias tipo A e lectina do tipo Concanavalina-A. 

4.3 – Anticorpos e Lectinas: biomoléculas direcionadoras. 

 Dentre as biomoléculas de escolha para a obtenção de sistemas híbridos para 

marcação biológica, os anticorpos são as moléculas preferidas dentre a maioria dos 

pesquisadores [4,9,13-14,20]. Anticorpos são moléculas responsáveis pelo 

reconhecimento de corpos estranhos, antígenos, no organismo de mamíferos. São 

constituídos de porções básicas: uma porção constituída de duas cadeias polipeptídicas 

curtas, chamadas de cadeias leves (L); e por outra porção constituída por duas cadeias 

longas de polipeptídios chamadas de cadeias pesadas (H). As cadeias L se ligam às 

cadeias H por pontes dissulfeto, assim como as cadeias H se ligam entre si por este 

Glutaraldeído
Meio 

Alcalino

Poli(glutaraldeído)

Glutaraldeído
Meio 

Alcalino

Poli(glutaraldeído)  
Figura 4.4 – Esquema geral da polimerização do glutaraldeído em 

meio alcalino. Adaptado de [11]. 
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mesmo tipo de ligação [15]. Como ilustrado na Figura 4.5, os anticorpos podem ser 

divididos em suas estruturas funcionais: a porção chamada Fab, responsável pela 

ligação efetiva com os antígenos e, também é a porção que possui uma elevada 

variabilidade de composição peptídica, o que confere uma especificidade inigualável no 

reconhecimento antigênico; e a outra porção, chamada Fc, que possui uma menor 

variabilidade peptídica e que é responsável pelas diferentes finalidades biológicas dos 

anticorpos [15].  

 

 

 

 

 

 

 

Alguns tipos de anticorpos são produzidos para o reconhecimento de antígenos 

específicos e esta peculiaridade é que fez com que estas biomoléculas possibilitassem 

um grande avanço nas áreas de imunologia e biologia celular. Atualmente, há indústrias 

especializadas na produção sob encomenda de anticorpos monoclonais para um dado 

antígeno de interesse. Devido a todas essas propriedades brevemente descritas, os 

anticorpos são utilizados como agentes funcionalizantes para a criação de sistemas 

híbridos com uma alta especificidade biológica, permitindo estudos de processos 

biológicos através da marcação individual de biomoléculas participantes de tais 

processos. 

Outra classe de biomoléculas que também vem sendo amplamente utilizada na 

marcação biológica são as lectinas. Lectinas são proteínas produzidas por vegetais, que 

são capazes de reconhecer especificamente resíduos de açúcares (resíduos glicídicos) 

presentes em diferentes estruturas biológicas [16-17]. Embora possuam uma 

especificidade semelhante aos anticorpos, as lectinas não são produzidas pelo sistema 

Fragmentos Fab

Fragmento Fc

Fragmentos Fab

Fragmento Fc  
Figura 4.5 – Estruturas funcionais de um anticorpo 
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imunológico, como são os anticorpos. As lectinas conhecidas possuem, no mínimo, dois 

locais de reconhecimento de açúcares e, por esta característica, são capazes de aglutinar 

hemácias e outras células, através da formação de redes de ligação tridimensionais. Por 

estas propriedades, as lectinas vem sendo utilizadas para o estudo de perfil de açúcares 

presentes na superfície de tecidos e correlacionar estes perfis com alterações 

patológicas, como transformações tumorais de células. Uma lectina muito utilizada para 

este tipo de estudo é a Concanavalina-A, capaz de se ligar a resíduos de α-manose e 

glicose presente nas superfícies celulares.  
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4.4 – Procedimentos experimentais: 

4.4.1 – Funcionalização de NCs de CdS/Cd(OH)2: 

 

4.4.1.1 – Funcionalização com glutaraldeído: 

 

 Em um erlenmeyer de 100mL adicionou-se 10mL de uma suspensão recém 

passivada (ver Capítulo 2 para maiores detalhes) de NCs de CdS/Cd(OH)2. Ajustou-se o 

pH da suspensão para um valor de pH 8,0 com a utilização de soluções de 0,1 M de 

HClO4 e NaOH. Mantendo a suspensão sob agitação, à temperatura ambiente, 

adicionou-se lentamente 100µL de uma solução aquosa 0,1% de glutaraldeído. 

Manteve-se o sistema sob agitação por aproximadamente 30 minutos.  

 

 

4.4.1.2 – Funcionalização com glutaraldeído/Anticorpo: 

 

 Iniciou-se o procedimento como descrito na Seção 4.4.1.1. Em seguida, 

adicionou-se 10µL de anticorpo monoclonal (DiaMed AS, Cressier s/ Morat, 

Switzerland) contra eritrócitos do tipo sanguíneo A (Anti-A) a 100µL de suspensão 

funcionalizada com glutaraldeído,. A suspensão foi então encubada a uma temperatura 

de 37ºC por cinco horas, em tampão do tipo PBS, com pH igual a 7,2. 

 

 

4.4.1.3 – Funcionalização com glutaraldeído/Concanavalina-A: 

 

 Iniciou-se o procedimento como descrito na Seção 4.4.1.1. Em seguida, coletou-

se 200µL da suspensão funcionalizada com glutaraldeído e a esta alíquota adicionou-se 

600µL de tampão do tipo PBS, com pH aproximadamente igual a 7,0. A esta suspensão 

tamponada, adicionou-se 200µL de uma solução 1mg/mL de Concanavalina-A (Sigma). 

A reação de funcionalização ocorreu durante 24 horas. Após este tempo, a suspensão foi 

mantida congelada até utilização. 
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4.4.2 – Caracterização das suspensões funcionalizadas: 

 

Tendo em vista que as aplicações as quais se destinam os NCs funcionalizados 

baseiam-se na fotoluminescência destas partículas, caracterizou-se os sistemas 

funcionalizados quanto às alterações em sua luminescência, comparando-se com as 

suspensões originais, sem funcionalização. Além disso, para os NCs funcionalizados 

apenas com glutaraldeído, realizou-se uma caracterização estrutural através de MET, 

com o objetivo de se avaliar possíveis alterações nos NCs. Nesta caracterização, 

realizou-se a coleta de imagens de campo claro e imagens obtidas com feixe de elétrons 

de baixa energia. As micrografias de baixa energia são bastante utilizadas para a 

verificação de material orgânico presente nas amostras analisadas. Para obtenção das 

imagens utilizou-se um microscópio modelo Carl Zeiss CEM 908, com microssonda, 

operado com energia de 80kV. As imagens de baixa energia foram obtidas com feixe de 

elétrons com energia de 20eV. 

As caracterizações espectroscópicas foram realizadas utilizando-se um 

espectrofluorímetro ISS K2, com resolução de 1,0 nm e lâmpada de Xenônio de 300W 

como fonte de excitação.    
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4.5 – Resultados e discussão: 

 

4.5.1 – Sistema funcionalizado com glutaraldeído: 

4.5.1.1 – Caracterização estrutural: 

 

 A Figura 4.6 exibe uma micrografia de campo claro e a Figura 4.7 outra com 

feixe de elétrons de baixa energia, dos NCs funcionalizados com glutaraldeído. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.6 – Micrografia de campo claro de uma amostra de NCs de CdS/Cd(OH)2 

funcionalizada com glutaraldeído. A barra de escala equivale a 40nm. 
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Observando-se as micrografias acima, constata-se a presença de uma camada de 

material pouco eletrondenso, com espessura uniforme, recobrindo todos os NCs 

exibidos. Esta camada de recobrimento se apresenta de forma diferente e em quantidade 

superior a camada do estabilizante polifosfato utilizado na síntese dos NCs (ver 

micrografias do Capítulo 2 para melhor comparação). Isto sugere que este recobrimento 

observado seja composto de poliglutaraldeído produzido durante o processo de 

funcionalização. Esta hipótese é corroborada pelas condições nas quais a 

funcionalização foi realizada (meio alcalino) que são bastante favoráveis à 

polimerização do glutaraldeído. As observações feitas acima indicam satisfatoriamente 

que a metodologia utilizada foi favorável para o processo sugerido de funcionalização 

dos NCs. 

 

 

 
Figura 4.7 – Micrografia de baixa energia (20eV) de uma amostra de NCs de 
CdS/Cd(OH)2 funcionalizada com glutaraldeído. A barra de escala equivale a 

40nm. 
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4.5.1.2 – Caracterização espectroscópica: 

 

 A Figura 4.8 exibe os espectros de emissão de uma amostra de NCs de 

CdS/Cd(OH)2 funcionalizados com glutaraldeído e não funcionalizados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

Como se pode observar nos espectros acima, o processo de funcionalização com 

o glutaraldeído não altera o perfil de banda de emissão dos NCs funcionalizados, 

embora resulte em uma diminuição considerável na intensidade da emissão destes. 

Atribui-se a diminuição na intensidade da emissão dos NCs à diminuição do pH da 

suspensão após a adição do glutaraldeído que pode ocasionar a corrosão parcial da 

camada de passivação dos NCs, interferindo diretamente na eficiência do processo de 

fotoluminescência [18].  

 

 

 

4.5.2 – Sistema funcionalizado com glutaraldeído/Anticorpo: 

 

 A Figura 4.9 exibe os espectros de emissão de duas amostras de NCs de 

CdS/Cd(OH)2: uma funcionalizada apenas com glutaraldeído e outra com o conjugado 

glutaraldeído/Anti-A (para o conjugado, a figura mostra espectros obtidos em diferentes 

intervalos de tempo). 
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Figura 4.8 – Espectros de emissão de uma amostra de NCs de 
CdS/Cd(OH)2 com e sem a funcionalização com glutaraldeído. 
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 Como já observado nos NCs funcionalizados com glutaraldeído, há uma 

diminuição da luminescência dos NCs após a funcionalização com glutaraldeído/Anti-

A. Além disso, com o decorrer do tempo, observa-se que a emissão da suspensão de 

NCs também sofre alterações na sua intensidade, indicando que o processo de 

conjugação dos anticorpos à camada de glutaraldeído não se encerra nas primeiras horas 

de incubação, mas continua se desenvolvendo no decorrer de várias horas.  

Além da alteração do pH do meio após a funcionalização, como já discutido na 

Seção 4.5.1, a diminuição da luminescência dos NCs também pode estar relacionada a 

processos não-radiativos de transferência de energia, dos NCs para as moléculas de 

Anti-A. Uma explicação possível deste fenômeno é a geração de novos estados 

eletrônicos, não presentes nos NCs nem nos anticorpos mas sim no sistema conjugado, 

alterando os processos de recombinação excitônica nos NCs. Os espectros de emissão 

apresentados na Figura 4.10 reforçam estes indícios. Com o intuito de verificar as 

alterações espectrais possivelmente advindas da interação NC-glut-Anti-A variou-se a 

região de excitação do conjugado e observou-se que ao ser excitado em torno de λ=488 

nm surgiu uma segunda banda de emissão no verde e, quando excitada em λ=543 nm 

surge uma banda de discreta intensidade na região do vermelho, com máximo em torno 

de 660 nm. A Figura 4.9 apresenta o espectro da suspensão sob excitação em 488 e a 
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Figura 4.9 – Evolução temporal dos espectros de emissão de uma amostra de NCs 
funcionalizada com glutaraldeído (CdS/Cd(OH)2/glut) e com glutaraldeído/Anti-A 

(CdS/Cd(OH)2/glut/Anti-A).  
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evolução temporal desta banda. Observa-se que, enquanto a banda de emissão sob 

excitação em 337 nm diminui com o passar do tempo, a banda na região de energia mais 

baixa aumenta em intensidade com o tempo, corroborando que a dinâmica do processo 

de funcionalização continua mesmo após sete dias decorridos desde o momento inicial 

de incubação.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Este conjunto de observações sugere que há processos de transferência de 

energia entre os NCs e as moléculas de anticorpos, podendo estes processos se 

estenderem aos sistemas biológicos que serão monitorados utilizando estes NCs 

funcionalizados [19]. Se este for realmente o caso, então este fenômeno não deve se 

restringir apenas aos anticorpos, mas também a outras proteínas que possam vir a serem 

utilizadas para a funcionalização dos NCs. 

  

 

4.5.3 – Sistema funcionalizado com glutaraldeído/Concanavalina-A: 

 

 Não foi possível a caracterização espectroscópica dos sistemas funcionalizados 

com a Concanavalina-A. Devido à pequena quantidade de lectina disponível para a 
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Figura 4.10 – Evolução temporal das bandas de emissão geradas pela excitação em 337, 488 e 

543 nm. 
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funcionalização, a quantidade de material funcionalizado, no que diz respeito a 

concentração final de NCs possui luminescência com intensidade inferior à 

sensibilidade do espectrofluorímetro utilizado. Já se tem como perspectiva deste 

trabalho a tentativa de caracterização espectroscópica deste sistema funcionalizado em 

um aparelho de maior sensibilidade e inclusive utilizando-se a técnica de espectroscopia 

de correlação de fluorescência (FCS) que detecta a fluorescência de biomoléculas em 

volumes da ordem de nanolitros.  
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Capítulo 5 – Aplicação de NCs de CdS/Cd(OH)2 como sondas 

luminescentes para estudos em sistemas biológicos: 

 

5.1 - Marcação dos sistemas biológicos: 

 

 Nos estudos de marcação biológica, utilizou-se os NCs de CdS/Cd(OH)2 não 

funcionalizados e funcionalizados descritos no Capítulo 4. Os sistemas biológicos 

escolhidos para estes estudos foram: 

• Parasitas do tipo Leishmania amazonensis: a partir da utilização de NCs sem 

funcionalização e funcionalizados com glutaraldeído, objetivou-se a marcação 

dos parasitas para posterior uso em infecção de células hospedeiras. 

• Hemácias de tipos sanguíneos diferentes: a partir da utilização de NCs 

funcionalizados com anticorpo Anti-A, tentou-se verificar a expressão 

diferenciada dos antígenos do grupo sanguíneo tipo A+ e O+ .  

• Fibroadenomas: a partir da utilização de NCs funcionalizados com 

Concanavalina-A, tentou-se verificar expressões diferenciadas de glicose e 

manose neste tipo de tumor mamário, comparando-se com tecido mamário 

saudável. 
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• Departamento de Eletrônica Quântica, UNICAMP. Colaboradores: 
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Os sistemas biológicos marcados com os NCs luminescentes foram caracterizados 

através da geração de imagens destes sistemas após as marcações. Para isto, utilizou-se 

os seguintes equipamentos: 

• Microscópio confocal modelo LSM 510 da Carl Zeiss, utilizando-se uma 

objetiva de imersão a base de água, com um aumento de 63x e uma abertura 

numérica de 1.2. Utilizou-se como comprimentos de onda de excitação do laser 

os valores λ= 488 e 543 nm. Este equipamento foi utilizado para os estudos com 

as hemácias e com as leishmanias. 

• Microscópio confocal modelo TSC SP2 AOBS da Leica, utilizando-se uma 

objetiva de imersão a base de óleo, com um aumento de 40x e uma abertura 

numérica de 1.2. Utilizou-se como comprimentos de onda de excitação do laser 

os valores λ= 488 e 543 nm. Este equipamento foi utilizado para o estudo com o 

fibroadenoma. 

 

Em ambos equipamentos, as micrografias foram coletadas utilizando-se dois 

canais emissão: canal 1 correspondendo a emissão no vermelho (com filtro para coleta 

em 560-750 nm) e canal 2 correspondendo a emissão no verde (com filtro para coleta 

em 500-560 nm). 
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5.2 – Sistemas biológicos estudados: 

 

5.2.1 – Leishmania amazonensis 

 

5.2.1.1 – Introdução 

 

 A leishmaniose é uma parasitose comum em países de clima tropical. No Brasil, 

apresenta-se como uma doença endêmica em praticamente todo território nacional. É 

causada por parasitas protozoários do gênero Leishmania, sendo transmitido para os 

seus hospedeiros por um vetor, normalmente um mosquito flebótomo, isto é, que se 

alimenta de sangue [1].  

No Brasil as leishmanioses apresentam-se na forma tegumentar e muco-

tegumentar (LT) e visceral (LV). As formas tegumentares no Brasil caracterizam-se 

pela diversidade das apresentações clínicas e das espécies causadoras da doença (seis 

diferentes espécies descritas). Algumas destas espécies causam síndromes associadas a 

fenômenos imunopatogênicos, como por exemplo, a forma difusa causada por 

Leishmania (Leishmania) amazonensis e a forma mucosa causada pela Leishmania 

(Viannia) braziliensis. A Leishmania visceral é causada essencialmente por uma única 

espécie, a Leishmania (Leishmania) chagasi [2].   

 Os parasitas da leishmaniose apresentam duas formas durante o seu ciclo de 

vida: a forma infectante, ou promastigota, na qual se apresentam quando alojados dentro 

do seu vetor; e a forma de proliferação no seu hospedeiro, chamada de amastigota. Em 

mamíferos, a forma amastigota é como este parasita se prolifera dentro das células de 

defesa conhecidas como macrófagos. A forma promastigota apresenta a característica 

interessante da locomoção do parasita por meio de um flagelo frontal, permitindo a 

migração dos parasitas do local de entrada no hospedeiro, até a entrada nos macrófagos, 

quando passam para a forma amastigota. O movimento deste flagelo se dá pelo 

consumo de energia produzida por uma estrutura conhecida como cinetoplasto, 

localizado próximo do flagelo (Figura 5.1).  
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Figura 5.1 – Esquema representativo de uma leishmania na forma promastigota. 

 

Um dos focos de pesquisa na área das leishmanioses é a forma de sobrevivência 

do parasita dentro dos macrófagos. Estes parasitas conseguem sobreviver e proliferar 

exatamente no local onde os macrófagos realizam a destruição de corpúsculos 

estranhos: dentro de vacúolos conhecidos como fagolisossomos, onde a condições 

extremas como baixo pH e a presença de enzimas com alto poder catalítico, conhecidas 

como enzimas lisossomais [3]. O correto entendimento deste mecanismo de 

sobrevivência é o que permite o desenvolvimento de novas terapêuticas para o 

tratamento das leishmanioses. 

Dentre as metodologias descritas na literatura no estudo da infecção dos 

macrófagos citam-se várias que utilizam sondas fluorescentes, como por exemplo a GFP 

(Green Fluorescent Protein) [3]. A marcação dos promastigotas amplifica a capacidade 

de detecção e monitoramento do processo invasivo quando estes são incubados com 

células hospedeiras. Nesta pesquisa objetivou-se a obtenção de um protocolo de 

marcação dos NCs de CdS/Cd(OH)2 em promastigotas de Leishmania amazonensis que 

resultasse numa intensidade de luminescência detectável por técnicas de microscopia de 

fluorescência e ao mesmo tempo que mantivesse vivos os parasitas. 

 

5.3.1.2 - Marcação das leishmanias 

 

 Uma alíquota de 300µL de NCs, recém preparada, foi adicionada a 100µL de 

suspensão de parasitas em meio de cultura RPMI (Sigma), contendo 10% de soro 

bovino fetal, com aproximadamente 104 parasitas vivos (Leishmania amazonensis). 

Este material foi incubado durante 18h a uma temperatura de 26ºC. Por fim, os parasitas 

foram lavados com uma solução de soro fisiológico 0,9% e então centrifugados para a 

montagem das lâminas para microscopia. Para os NCs funcionalizados com 

glutaraldeído (CdS/Cd(OH)2-Glut) utilizou-se o mesmo procedimento descrito. 
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5.3.1.3 – Resultados e discussão 

 

Após o período de incubação com os NCs a maioria dos parasitas encontrava-se 

viva, mantendo sua integridade celular, evidenciando a baixa toxicidade do material 

durante seu uso. 

As Figuras 5.2(a-c) exibem as micrografias coletadas da amostra de parasitas 

conjugados a (CdS/Cd(OH)2-Glut). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Observa-se nas imagens da Figura 5.2 os parasitas marcados apresentaram 

emissão em duas regiões espectrais: emissão de fluorescência verde própria dos NCs 

utilizados; e uma emissão na região 560-750 m (descrita na imagem pela pseudocor 

vermelha).  

A natureza desta segunda emissão ainda está sendo elucidada. Sugerem-se, no 

entanto, duas hipóteses possíveis. A primeira delas assume algum tipo de processo de 

transferência de energia entre os NCs e a biomolécula na qual houve a conjugação, 

provavelmente uma proteína. A segunda leva em conta que a dispersão de tamanhos dos 

NCs pode gerar populações de partículas que apresentam emissão detectável nesta faixa 

de comprimento de onda. O espectro de emissão característico destes NCs em 

suspensão demonstra uma banda que se estende até a região do vermelho (Figura 2.8, 

Seção 2.4.1.2 do Capítulo 2). 

 

 

 

 
Figura 5.2 - Micrografias obtidas da luminescência do parasita, após marcação com 
os NCs  funcionalizados com glutaraldeído. Micrografia da emissão coletada pelo 
canal 1 de filtro (a) e com excitação em 543 nm, coletada no canal 2 de filtro (b) e 

com excitação em 488. Sobreposição das duas micrografias (c). 
 

a b c 
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 As micrografias da Figura 5.3 representam parasitas conjugados a NCs de 

CdS/Cd(OH)2 não-funcionalizados. Pode-se observar que, comparando-se as Figuras 5.2 

e 5.3, observa-se uma grande diferença no padrão de marcação. Os parasitas marcados 

com  NCs/glutaraldeído apresentam luminescência dual que se distribui uniformemente, 

enquanto que os parasitas marcados com  NCs não funcionalizados exibem emissão 

diferenciada ao longo dos promastigotas. Observa-se que a emissão de maior energia 

encontra-se localizada em três estruturas circulares no eixo central do parasita. Estas 

estruturas correspondem a três organelas importantes do parasita: o núcleo, o 

cinetoplasto e a bolsa flagelar [4]. Elas assemelham-se por possuírem uma membrana 

envoltória, permitindo que apenas pequenas moléculas ultrapassem esta barreira, 

migrando para o interior das organelas. São também regiões de alto consumo energético 

e produção de DNA, que traduz-se num alto consumo de unidades contendo grupos 

fosfato. 

 A possível explicação para a diferenciação de emissões descrita no parágrafo 

anterior é que os NCs funcionalizados com glutaraldeído ligam-se a estruturas protéicas 

na membrana celular dos parasitas e do seu citoplasma inespecificamente, resultando 

em uma emissão homogênea de todo o parasita. Por outro lado, os NCs não 

funcionalizados conseguem se difundir com maior facilidade no citoplasma dos 

parasitas, e aqueles com menor tamanho, tendo em vista a dispersão de tamanho dos 

NCs, conseguem penetrar através de poros existentes nas membranas das três organelas 

descritas, resultando em uma compartimentalização destes NCs menores e gerando 

emissões localizadas. Mais ainda. A superfície dos NCs rica em polifosfato (material 

estabilizante) pode se constituir num fator atrativo para sua entrada nas três referidas 

 
Figura 5.3 - Micrografias obtidas da luminescência do parasita, após marcação com 
os NCs não funcionalizados. Micrografia da emissão coletada pelo canal 1 de filtro 
(a) e com excitação em 543 nm, coletada no canal 2 de filtro (b) e com excitação em 

488. Sobreposição das duas micrografias (c). 

a b c 
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micro-regiões do parasita[5]. A análise do perfil de emissão tridimensional dos parasitas 

(Figura 5.4) confirma a marcação diferenciada de estruturas internas e citoplasma. 

 

 
Figura 5.4 – Perfil tridimensional de marcação de Leishmania amazonensis com NCs de 

CdS/Cd(OH)2.  
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5.3.2 – Hemácias 

5.3.2.1 - Introdução 

 

 Hemácias, ou eritrócitos, são células responsáveis pela manutenção dos 

processos respiratórios dos animais superiores. É uma célula altamente especializada 

que não possui núcleo, tendo o seu tempo de vida estimado em 120 dias. As trocas 

gasosas realizadas pelas hemácias são feitas graças a presença de uma proteína 

conhecida como hemoglobina, capaz de se ligar tanto a moléculas de oxigênio quanto a 

moléculas de dióxido de carbono. 

 Na superfície das hemácias de alguns tipos de indivíduos existem glicoproteínas 

que exibem para o meio extracelular, resíduos de carboidratos. Esta apresentação destes 

resíduos auxilia no reconhecimento das hemácias pelo sistema imunológico do 

indivíduo. Estes resíduos de carboidratos são os responsáveis pela determinação dos 

tipos sanguíneos, segundo o sistema de classificação conhecido como sistema ABO, 

onde as hemácias do tipo A exibem resíduos de carboidratos diferentes das hemácias do 

tipo B e as hemácias do tipo O não apresenta nenhum destes tipos de resíduos. As 

hemácias do tipo AB apresentam resíduos tanto do tipo A quanto do tipo B [6].  

 Esta diferença entre os tipos de hemácias é o que determina se uma dada pessoa 

pode ou não receber uma transfusão sanguínea de uma amostra de sangue de outra 

pessoa. Pessoas com tipos sanguíneos diferentes geralmente apresentam 

incompatibilidades de transfusão, o que pode se apresentar, por exemplo, como a 

formação de grandes coágulos sanguíneos dentro dos vasos de uma pessoa que recebeu 

uma transfusão de um tipo sanguíneo incompatível. Esta coagulação é realizada pelo 

sistema imunológico do indivíduo transfusionado, que reconhece as hemácias de outro 

tipo sanguíneo como corpos estranhos, atacando-as e promovendo a sua coagulação [6]. 

 

5.3.2.2 – Marcação de hemácias 

 

 A partir de amostras de sangue coletadas de doadores, de grupos sanguíneos A+ 

e O+, preparou-se novas amostras diluídas, com um hematócrito final de 5%, isto é, do 

volume final das amostras diluídas, 5% correspondem ao volume ocupado pelas 

hemácias. Estas diluições foram realizadas com solução de soro fisiológico a 0,9%. 

 Em seguida, para cada tipo sanguíneo utilizado, coletou-se 10µL de amostra e 

incubou-se com 90µL de suspensão de NCs funcionalizados com anticorpo 
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(CdS/Cd(OH)2/glut/Anti-A) e completou-se o volume da mistura com 400µL de tampão 

de fosfato (PBS). O material foi agitado levemente e levado ao banho térmico a 37oC 

por 30 minutos. Logo em seguida, o volume do material foi completado com PBS para 

cerca de 1 mL e levado para centrifugar por 2x30s a 3400 rpm. Formou-se o botão de 

sangue e o sobrenadante foi descartado. Colocou-se mais cerca de 1 mL de PBS e o 

sangue foi redispersado, centrifugando-se novamente nas mesmas condições anteriores. 

O sobrenadante foi descartado, restando aproximadamente 50µL, nos quais foi 

redispersado o sangue. Para a preparação da lâmina, foi pipetada uma alíquota de 10µL 

do material, na hora da visualização com microscópio. 

 

5.3.2.3 – Resultados e discussão 

 

O esquema geral da conjugação está descrito na Figura 5.5. As hemácias 

mantiveram sua forma original, mantendo sua integridade, como pode ser observado nas 

imagens de contraste das Figuras 5.6(c) e 5.7(c).   

 

 
Figura 5.5 – Descrição esquemática da conjugação de CdS/Cd(OH)2-Glut-Anti-A à 

membrana de hemácias, através de reação específica antígeno-anticorpo. 

 

 

A análise das micrografias das hemácias A+ marcadas demonstra emissão dual 

de alta intensidade distribuída de maneira uniforme sobre a superfície das hemácias. 

Apresentam emissão na região do verde (500-560nm) e vermelho (560-750nm) sob 

excitação em 488 e 543 nm, respectivamente.  
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As hemácias tipo O+ também apresentaram emissão dual semelhante à observada 

para as hemácias A+ (Figura 5.7). Analisando-se os respectivos mapas de intensidade 

apresentadas na Figura 5.8 (obtidos de imagens nas mesmas condições experimentais de 

captura), no entanto fica claro que a emissão observada para hemácias tipo O+ é bem 

menos intensa.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 5.6 – Micrografias obtidas da luminescência das hemácias A+, após marcação 
com os NCs/glut/Anti-A. Micrografia da emissão coletada pelo canal 1 de filtro (a) e 
com excitação em 543 nm, coletada no canal 2 de filtro (b) e com excitação em 488. 

Micrografia de contraste de fase (c) e superposição de todas as micrografias (d). 
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c d 
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Como descrito no Capítulo 4 (Seção 4.4.1.2) para a marcação direcionada das 

hemácias A+ utilizou-se a reação antígeno-anticorpo com a associação dos NCs ao Anti-

 
 

Figura 5.7 - Micrografias obtidas da luminescência das hemácias O+, após marcação 
com os NCs/glut/Anti-A. Micrografia da emissão coletada pelo canal 1 de filtro (a) e 
com excitação em 543 nm, coletada no canal 2 de filtro (b) e com excitação em 488. 

Micrografia de contraste de fase (c) e superposição de todas as mirografias (d). 
 

a b 

c d 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.8 – Mapas de intensidade de hemácias A+ (a) e O+ (b) mostrando a diferença entre as 
intensidades das emissões exibidas. 

a b 
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A. Baseado nisto existem duas considerações a se fazer com relação aos perfis de 

marcação obtidos nas hemácias A+ e O+. A primeira relaciona-se à marcação dos 

eritrócitos O+ e a segunda tange a emissão dual observada nos eritrócitos. 

Como as hemácias tipo O+ não possuem antígenos A em sua superfície, outro 

processo deve estar sendo favorecido na associação entre os NCs e a membrana. 

Voltando ao protocolo desenvolvido para as marcações, percebe-se que pode existir 

uma quantidade residual de NCs-Glut na suspensão preparada que não se ligou ao Anti-

A e que mantém-se ativa para associação direta aos resíduos amina de proteínas 

presentes na membrana citoplasmática. Estas espécies podem inclusive fazer parte do 

equilíbrio de conjugação descrito para a reação de conjugação. Um processo 

relativamente lento de associação de NC-Glut às moléculas de Anti-A nas condições 

experimentais utilizadas foi de fato observado através de espectroscopia de emissão 

destes sistemas (Figura 4.9 Seção 4.5.2, Capítulo 4). Para garantir que todos os NCs a 

serem utilizados na marcação sejam associados ao Anti-A, o processo de bioconjugação 

precisa ser otimizado. 

Ainda levando em consideração os espectros de emissão dos conjugados, 

observa-se que, com o passar do tempo, surge uma banda larga de emissão no verde e 

outra bem menos intensa na região do vermelho que não existem no conjugado 

CdS/Cd(OH)2-Glut. Esta mudança espectral, que foi sugerida no Capítulo 4 como sendo 

advinda de processos envolvendo transferência de energia entre o CdS/Cd(OH)2 e o 

Anti-A mediado pelo glutaraldeído, pode ser a responsável pelo padrão de emissão 

observado nas hemácias A+. Por outro lado, um processo de mesma natureza pode 

também ser utilizado para explicar o padrão observado para a emissão dos eritrócitos O+ 

[7].   
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5.3.3 – Carcinogênese e a presença de carboidratos nas membranas celulares 

 

5.3.3.1 – Introdução 

 

 Carcinogênese é o termo utilizado para designar os complexos processos de 

transformação que uma célula saudável sofre, tendo como resultado uma célula com 

elevada capacidade de proliferação e que é capaz de invadir o espaço de outras células, 

passando a agir como um organismo invasor. A esta célula pode-se denominar de célula 

tumoral e o conjunto ou aglomerado destas células denomina-se tumor. A capacidade de 

invasão do tumor em um dado tecido e sua velocidade de proliferação é o que determina 

sua malignidade ou benignidade [8]. 

 Um dos tumores comuns em mulheres adultas é o chamado fibroadenoma. Este 

tumor é constituído por dois tipos de células: células fibrosas de sustentação e células 

glandulares. É formado dentro do tecido de sustentação da mama, conhecido como 

estroma, resultando em massas tumorais bem delimitadas com uma cápsula fibrosa em 

torno do tumor. É um tumor benigno, não se desenvolvendo de forma muito invasiva 

para os tecidos a sua volta [8]. 

Dentre os tipos de tumores existentes, sabe-se que alguns possuem uma super 

expressão de resíduos de carboidratos, isto é, apresentam estes carboidratos em 

quantidades superiores às células normais. Esta super expressão pode ser resultado da 

produção elevada de enzimas conhecidas como glicosil transferases, por mudanças 

ocorridas na organização da membrana das células tumorais ou pela apresentação de 

resíduos de carboidratos que normalmente encontram-se “mascarados” nas células. Há 

várias evidências de que esta super expressão de carboidratos na superfície das células 

tumorais possui um papel fundamental no processo de progressão e de metástase dos 

tumores, servindo como moléculas de adesão entre as próprias células tumorais, assim 

como ancoras entre os tumores e tecidos saudáveis [8,9]. 

 Como já mencionado no Capítulo 4, as lectinas possuem diversas aplicabilidades 

na área de marcação biológica, devido a sua capacidade de se ligar especificamente a 

resíduos de carboidratos presentes em diversas estruturas celulares. Devido a esta 

característica particular das lectinas, estas biomoléculas são utilizadas nas pesquisas de 

imunohistoquímica, para a compreensão do processo de transformação tumoral, 

mediante acompanhamento das mudanças de expressão de carboidratos na superfície 

das membranas celulares [9-12]. Dentre as lectinas utilizadas para este tipo de 
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aplicação, a Concanavalina-A é bastante utilizada para reconhecimento de resíduos de 

glicose e manose situados na membrana celular de tecidos saudáveis e seus respectivos 

tecidos tumorais, com o intuito de se estudar a diferença no perfil destes carboidratos. 

 

 

5.3.3.2 – Marcação de fibroadenomas 

 

 Amostras parafinizadas de tecido mamário saudável e de fibroadenoma foram 

obtidas no Banco de tecidos do laboratório de Patologia do LIKA – UFPE. 

 Inicialmente, cortes dos tecidos foram desparafinizados, utilizando-se para isso 

soluções de xilol e soluções de álcool a concentrações variadas (70%-100%). Os cortes 

foram imersos sequencialmente nestas soluções até que estivessem totalmente 

desparafinizados e rehidratados. Após a desparafinização, os cortes foram tratatados 

com uma solução de tripsina a 0,1% por 2 minutos a 35ºC, para a retirada de parte do 

colágeno que envolve os tecidos, e então foram encubados com a suspensão de 

NCs/glutaraldeído/Concanavalina-A (NCs/glut/ConA), durante um período de 2 horas a 

35ºC. Esta incubação foi realizada ainda com a adição de uma solução 5mg/100mL  do 

composto conhecido como Azul de Evans (AE), utilizado para a supressão da auto 

fluorescência dos tecidos [13]. Realizou-se o mesmo procedimento com NCs não 

funcionalizados, com o intuito de se avaliar a emissão dos cortes por marcação não 

específicas dos NCs. 
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5.3.3.3 – Resultados e discussão 
 

 A Figura 5.9 representa o esquema de conjugação específica realizada nos 

tecidos de Fibroadenoma e normal. 

 

 

 

                      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

A Figura 5.10 mostra uma imagem típica obtida dos tecidos marcados com 

CdS/Cd(OH)2/glut/ConA e tratados com Azul de Evans obtida através de microscopia 

confocal. Ela resulta da superposição de dois canais de excitação (488 e 543 nm) e 

mostra regiões pontuais e difusas de emissão na região verde (grupos de células) 

superpostas a uma região de emissão no vermelho. Esta última região é caracterizada 

por fibras de colágeno, ricas em espécies que causam a autofluorescência do tecido, 

como por exemplo, o triptófano. O Azul de Evans atua no sentido de deslocar a 

fluorescência para regiões de menor energia [13] possibilitando a visualização de 

fluoróforos emitindo no azul e no verde.  

Com o intuito de verificar as contribuições de fluorescência na região de maior 

energia, das espécies no tecido marcado e não marcado, realizou-se a análise 

comparativa das contribuições coletadas na região espectral 500-560nm, mostradas nas 

Figuras 5.11 e 5.12.  

 

 
Figura 5.9 – Esquema representando o processo de marcação dos tecidos. As 

formas geométricas descritas na cadeia de polissacarídeo representam os 

carboidratos. 
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Figura 5.10 – Imagem típica de um corte de tecido de Fibroadenoma marcado com 

CdS/Cd(OH)2/glut/ConA e tratado com Azul de Evans obtida através de microscopia confocal sob 
excitação dual em 488 e 543 nm. 

 

A Figura 5.10 exibe as micrografias obtidas dos cortes de fibroadenoma tratados 

com AE e seus respectivos mapas de intensidade. As micrografias correspondem aos 

cortes não marcados e marcados com os NCs e NCs/glut/ConA. 

 A partir da análise dos mapas de intensidade das três micrografias, observa-se 

que os cortes que foram tratados apenas com AE e AE/NCs (1a-1b e 2a-2b) não 

 
Figura 5.11 – Cortes de fibroadenomas de tecidos mamários. Corte tratado 

apenas com AE (1a); Corte marcado com NCs não funcionalizados e AE (2a); 
Corte marcado com NCs/glut/ConA e AE (3a).  1b, 2b e 3b são os respectivos 

mapas de intensidade. 
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apresentaram luminescência significativa, mostrando que os NCs não funcionalizados 

não promovem uma marcação de intensidade apreciável nos tecidos analisados. 

Entretanto, o corte marcado com NCs/glut/ConA exibe uma luminescência localizada 

mais intensa, o que sugere-se tratar dos sítios ricos em resíduos de manose e/ou glicose 

capazes de serem reconhecidos pelas lectinas na superfície dos NCs. Esta diferenciação 

é um indício de que a ConA direcionou a marcação dos NCs em locais selecionados nos 

cortes de fibroadenoma.  

 A Figura 5.12 exibe as micrografias de um corte de tecido saudável de mama e 

um corte de fibroadenoma, ambos tratados com AE e marcados com NCs/glut/ConA. 

Pode-se observar claramente que o tecido saudável possui uma luminescência inferior 

ao tecido tumoral. Uma explicação para esta emissão inferior é a diferença entre a 

expressão de carboidratos entre os tecidos analisados, sendo esta maior no 

fibroadenoma, o que pode resultar em uma maior marcação dos tecido tumoral pelos 

NCs funcionalizados com a Concanavalina-A [14]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 5.12 – Cortes de tecido mama saudável (a) e de fibroadenoma (b) tratados com AE e 

marcados com NCs/glut/ConA. Imagens coletadas na faixa entre 500-560nm. 
. 
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 Como conclusões deste trabalho, pode-se afirmar que: 

• Os processos empregados para a funcionalização dos NCs de CdS/Cd(OH)2 

mostraram-se satisfatórios para a utilização desse material como marcador 

luminescente para os sistemas biológicos estudados; 

• Estudos ainda precisam ser realizados para a diminuição da dispersão de 

tamanho dos NCs de CdS sintetizados pela metodologia descrita; 

• Há uma necessidade de se utilizar técnicas mais sensíveis e que trabalhem com 

pequenos volumes de amostras, para a correta avaliação da fotoluminescência 

dos NCs funcionalizados, visto que para o caso estudado dos NCs 

funcionalizados com Concanavalina-A não foi possível a caracterização 

espectroscópica dos cristais funcionalizados; 

• As marcações biológicas realizadas demonstraram a viabilidade de utilização 

dos NCs funcionalizados como marcadores biológicos, embora o 

comportamento das emissões observadas para cada sistema biológico estudado 

mostrou-se nitidamente diferente dos NCs isolados, o que requer estudos mais 

aprofundados sobre os processos físicos envolvidos nas alterações 

espectroscópicas dos NCs, quando estes encontram-se conjugados a sistemas 

biológicos. 

• Os estudos realizados sobre as metodologias de redução do telúrio e de obtenção 

de NCs luminescentes de CdTe mostraram que é viável a síntese desses 

nanocristais diretamente em meio aquoso, empregando-se métodos simples e de 

baixo custo. Os NCs obtidos mostraram propriedades estruturais e 

espectroscópicas semelhante aos materiais descritos na literatura, justificando a 

dedicação de esforços futuros para a melhoria das metodologias empregadas; 

• Como perspectivas, tem-se os estudos de aplicação dos NCs de CdTe obtidos 

pelas metodologias desenvolvidas neste trabalho, para fins de marcação 

biológica, além do melhoramento das metodologias de obtenção dos dois tipos 

de NCs estudados neste trabalho (CdS/Cd(OH)2 e CdTe/CdS) com o intuito de 

se obter populações de NCs com tamanhos médios menos dispersos, podendo-se 

ainda empregar métodos de precipitação seletiva para esta finalidade. Ainda 
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como perspectiva, tem-se a realização de caracterizações mais adequadas para os 

estudos dos processos envolvidos na fotoluminescência dos NCs conjugados a 

sistemas biológicos, sendo a medição do tempo de decaimento da 

fotoluminescência uma das técnicas a serem empregadas.  
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