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RESUMO

Esta tese esta subdividida em dois trabalhos envolvendo a sintese e
aplicacdo de Quantum dots de CdTe recobertos com cisteamina (CA). O
primeiro trabalho relata uma rota sintética simples de um Unico passo para a
preparacdo de CdTe-CA assistida por irradiacdo de micro-ondas. Apos as
condicbes de sintese terem sido otimizadas, as melhores propor¢cdes foram
obtidas com a razdo molar Cd2+:Te2-:CA de 1:0,3:2, a 85 °C, tamanho de 2,62
nm, com FWHM de 35 nm e rendimento quantico de 27 %. Na presenca de
nanoparticula de ouro (AuNPs) na concentracdo de 0,04 pumol L-1, ocorreu a
supressdo da fluorescéncia das nanoparticulas CdTe-CA, com diminuicdo de
41% do sinal. O sistema CdTe-CA/AuNPS, foi avaliado frente a analitos de
interesse, nomeadamente, glutamina, histamina, captoprii e Ca2+, as
nanoparticulas responderam apenas para a glutamina, com aumento das
intensidades de fluorescéncia (enhance). A determinagédo de glutamina foi
realizada adicionando as concentracgdes fixas de CdTe-CA (0,4 pmol L-1) e
AuNPs (0,04 umol L-1) seguido das concentragdes crescentes de glutamina. A
curva analitica foi linear na faixa de 0,0695 a 0,695 mmol L-1 (R2 = 0,9936)
com limite de deteccdo de 0,064 mmol L-1. O trabalho seguinte reporta a
sintese de CdTe-CA realizada em um processo eco-amigavel de um
potenciébmetro, recorrendo a reducéo eletroquimica de p6 de telirio metalico
em macroeletrodos de grafite. Apds otimizacdo, as nanoparticulas de CdTe-CA
foram utilizadas como dispositivo luminescente para determinacdo do
resveratrol em amostras de vinho. Apés otimizacdo da sintese, a intensidade
de fluorescéncia das nanoparticulas preparadas variou linearmente com a
concentracdo de resveratrol na faixa de 3,25 a 75 ug L-1 (R2 = 0,9984), com
um limite de detecgdo de 0,97 pg L-1 e com desvio padréo relativo (RSD)
menor que 3,7% (5,0 ug L-1 resveratrol, n = 10). O método foi aplicado com
sucesso para a determinacdo do resveratrol em vinhos, as recuperacdes
analiticas do resveratrol no vinho variaram entre 97,8% - 112,4%. O teste t de
Student foi aplicado e nédo foi observada diferenca estatisticamente significativa
entre os dois métodos (HPLC e proposto), com um nivel de confianga de 95%
(ttabelado = 2,45 e tcalculado = 0,38).



Palavras-chave: Quantum dots. Cisteamina. Resveratrol.
ABSTRACT

This thesis is subdivided into two works involving the synthesis and
application of Quantum dots of CdTe coated with cysteamine (CA). The first
work reports a simple synthetic route of a single step for the preparation of
CdTe-CA assisted by microwave irradiation. After the synthesis conditions were
optimized, the best proportions were obtained with the molar ratio Cd2+:Te2-
:CA of 1:0,3:2, a 85 °C, particle size of 2,62 nm, FWHM of 35 nm and
photoluminescence quantum yield of 27 %. In the presence of gold nanoparticle
(AuNPs) at concentration of 0,04 umol L-1 the suppression of fluorescence of
the nanoparticles was from 41%. The system CdTe-CA/AuNPS was evaluated
against the analytes of interest namely glutamine, histamine, captopril and
Ca2+. The nanoparticles responded only to glutamine, with increased
fluorescence intensities (enhance). The Glutamine determination was
performed by adding the fixed concentrations of CdTe-CA (0,4 pmol L-1),
AuNPs (0,04 umol L-1), followed by increasing concentrations of glutamine. The
analytical curve was linear in the range of 0,0695- 0,695 mmol L-1 (R2 =
0,9936) with limit of detection of 0,064 mmol L-1. The following work reports
the synthesis of CdTe-CA carried out in an eco-friendly process of a
potentiometer, using the electrochemical reduction of metallic tellurium powder
in graphite macroelectrodes. After optimization, the CdTe-CA nanoparticles
were used as a luminescent device for the determination of resveratrol in wine
samples. After appropriate condition optimization, the fluorescence intensity of
the prepared nanoparticles varied linearly with the concentration of resveratrol
in the range of 3,25 - 75 ug L-1 (R2 = 0,9984), with limit of detection of 0,97 ug
L-1 and with the relative standard deviations (RSDs) less than 3,7% (5,0 ug L-1
resveratrol, n = 10). The method was successfully implemented for the
determination of resveratrol in wines, the analytical recoveries of resveratrol in
wine ranged from 97,8% - 112,4%. A comparative evaluation, carried out by
using the Student’s t- test, demonstrated a good agreement with the tabulated

values for a 95% confidence’s level (ttabulated = 2,45 e tcalculated = 0,38).

Keywords: Quantum dots. Cysteamine. Resveratrol.
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1 INTRODUCAO

1.1 QUANTUM DOTS OU PONTOS QUANTICOS: APLICACOES

A sintese e aplicacdo de nanocristais, particulas cristalinas com tamanhos
de 1 a 100 nm, tém sido o objeto de inuUmeros trabalhos cientificos, devido
principalmente as suas intrigantes propriedades Opticas. Nessa faixa de
tamanho, um dos materiais nanométricos que possuem destaque, sdo 0s
nanocristais semicondutores fotoluminescentes, conhecidos como Pontos
Quéanticos ou Quantum Dots (QDs), (BERA et al., 2010; VSUDEVAN et al., 2015;
ZHOU et al., 2016).

As nanoparticulas de QDs sdo consideradas aglomerados cristalinos
monodispersos que possuem tamanhos tipicos que podem variar geralmente
entre 1 a 10 nm. S8o constituidos comumente por ponto central, que contém
varios atomos entre 100 a 100.000, nomeado como, nucleo, em inglés “core” e
uma camada externa denominada casca, do inglés “shell”. Essa formacao
ndcleo-casca (core-shell) pode ser composta por atomos dos grupos IIB-VIA,
[IA-VA e IVA-VIA da tabela periddica. O nlcleo e a casca séo tipicamente
compostos de semicondutores com configuragbes como: CdS, CdSe, CdTe;
ZnS, ZnSe, ZnO, InP, InAs, GaN, GaP e GaAs (FRIGERIO et al., 2012; GESZKE-
MORITZ et al., 2013; JING et al., 2015; VSUDEVAN et al., 2015). A Figura 1

mostra o0 esquema tipico de um QDs

Figura 1. Representacdo tipica de um QDs, com a casca (do inglés, shell) e o nucleo (do inglés, core).

Casca (Shall)

Nideo (cors)

Fonte: A Autora (2018)



22

QDs séo particulas que possuem propriedades inorganicas, que exibem
caracteristicas luminescentes de tamanho Unico, sintonizaveis e propriedades
de confinamento quéantico. Apresentam varias caracteristicas optoeletrénicas
notaveis e atraentes, como amplo espectro de excitagdo, espectro de emisséo
estreito, alto limiar de fotodegradacdo, excelente fotoestabilidade, alto
rendimento quéantico, intervalo de tempo de perda do sinal de luminescéncia
geralmente longos e flexibilidade de funcionalizagdo com ligantes conjugados
(CALLAN J & RAYMO, 2013; DURAN et al., 2014; REZAEI et al., 2016; REZAEI,
et al., 2017). Por apresentarem propriedades muito diversificadas, sensores
fluorescentes baseados em nanoparticulas coloidais semicondutoras, como 0s
QDs, tém sido bastante empregados em diferentes areas, tornando-os sondas
ideais para geragao de sinais e transducao na deteccgao fluorescente de analitos
(ZHANG et al., 2012).

Devido as caracteristicas distintas as quais permitem ampla utilizacdo nas
mais diversas areas de conhecimento, nas Uultimas trés décadas, essas
nanoparticulas coloidais tém atraido grande interesse cientifico principalmente
em virtude de suas propriedade oOpticas (CHIANG et al., 2014) com destaque
para a fotoluminescéncia (CHANDAN et al., 2018), quimioluminescéncia ( CHEN
et al.,, 2013) e eletroluminescéncia ( POZNYAK et al., 2005; ANIKEEVA et al.,
2007; CHENG et al., 2010; AMELIA et al., 2012).

Do ponto de vista da aplicacdo tecnolégica, a forte intensidade de
luminescéncia que apresentam estes nanocristais, permite que sejam utilizados
em dispositivos optoeletrénicos, fotovoltaicos e biomédicos, dentre outros. Outra
caracteristica notavel é que, dependendo do objetivo, essas propriedades
Opticas podem ser alteradas modificando-se apenas o tamanho das
nanoparticulas. A Figura 2 apresenta imagens de dispersdes coloidais agquosas
de nanocristais de telureto de cadmio (CdTe) com diferentes cores de emissao,

em funcdo do tamanho das nanoparticulas.



Figura 2. Variagdo das

quanticos de CdTe.

Aumento do tamanho dos Quantum Dots

Comprimento de onda (nm)

>

Fonte: A Autora (2018)
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cores de emissdo de dispersdes coloidais aguosas de pontos

Tais competéncias, como ja foi comentado, fazem com que os QDs sejam

utilizados nas mais diversas aplicabilidades nos mais diversos ramos da ciéncia,

algumas delas podem ser visualizadas na Figura 3

Figura 3. Aplicagbes das nanoparticulas de QDs em diferentes ramos da ciéncia.
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VComo evidenciado na Figura 3, diante do crescente avanco tecnoldgico
busca-se, cada vez mais o desenvolvimento de técnicas que detectem compostos
de grande interesse e que sejam sensiveis e rapidas. Quando sdo usadas
nanoparticulas coloidais como os QDs, busca-se também o aprimoramento das
técnicas de sintese a fim de que se obtenha sinteses mais rapidas e de baixo custo
e que sejam confiaveis, tornando o procedimento assegurado do inicio até o fim da

analise.

1.1.2 MODIFICACOES ESTRUTURAIS DOS QDs

Os QDs podem sofrer modificacdes, desta forma, novas estruturas e
funcionalidades sdo agregadas a estas nanoparticulas. O tipo de modificacao vai
depender da nanoparticula utilizada e o efeito esperado nessa superficie.
Geralmente sdo agregadas, substancias denominadas de agentes de cobertura,
chamados também de agentes estabilizadores, surfactantes, passivadores ou
agente de recobrimentos (capping). A superficie da substancia passivadora € um
fator importante que afeta as propriedades do QDs e a fluorescéncia é
extremamente sensivel aos seus estados de superficie (GREEN, 2010; LABEB
et al., 2018; WEINER et al., 2018).

Neste sentido, a sensibilidade do processo envolvido, relacionada com a
formacdo do par analito-nanoparticula, depende fortemente da camada de
cobertura estabilizadora externa que envolve os nanocristais (capping). Portanto,
durante as medidas, deve ser mantido um equilibrio entre a estabilidade da
solucdo das nanoparticulas contendo sua cobertura externa e o reconhecimento
do analito que afetara as propriedades fotoluminescentes da nanoparticula
durante as medidas (FRIGERIO et al., 2012).
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Em meio aquoso as moléculas estabilizantes mais utilizadas podem ser
carregadas positiva ou negativamente, de acordo com o pH do meio da sintese.
Dependendo do objetivo, tem como fungdes principais: evitar aglomeracéo do
produto final, melhorar as propriedades estruturais, controlar a cinética de
sintese impedindo o crecimento descontrolado, fornecer estabilidade as
particulas, promover a dispersividade no solvente, possibilitar a funcionalizagéo
da superficie, conferir estabilizacédo eletrostatica devido a repulsdo das cargas
na superficie das particulas e em alguns casos, podem aumentar em até 50%
os valores de rendimento quantico das nanoparticulas (MENDONCA, 2008;
BERA et al., 2010; VASUDEVAN et al., 2015; PASSOS et al., 2016; RIBEIRO et
al., 2016).

A possibilidade de escolha de agente passivador fornece a acessibilidade
quimica necesséria para as nanoparticulas, variando os grupos terminais dos
ligantes que apontam para o ambiente externo. Por exemplo, as nanoparticulas
cobertas com ligantes hidrofobicos ndo podem ser usadas diretamente em
aplicacdes que requerem solubilidade em &gua ou uma propriedade de
transporte de carga efetiva (VASUDEVAN et al., 2015).

Os agentes de recobrimento, também podem ser usados para isolar o nucleo
téxico da nanoparticula e reduzir a toxicidade da mesma. Um estudo avaliou a
toxicidade dos QDs e verificou que quando estes ndo se encontravam
passivados, exibiam uma toxicidade moderada (LOVRIC et al., 2005, “A”). Por
outro lado, ao serem passivados, foi mostrado que os QDs revestidos com acido
mercaptopropiénico (MPA) e cisteamina (CA), por exemplo, eram significamente
menos téxicos em comparacao com os QDs CdTe que ndo estavam revestidos
(LOVRIC et al., 2005, “B”).

1.1.3 NANOPARTICULAS DE CDTE RECOBERTAS COM GRUPOS TIOL

Em 1996, Rogach e colaboradores relataram a sintese de nanoparticulas de
CdTe recobertas com 2-mercaptoetanol e tioglicerol em meio aquoso. Desde

entdo, a sintese de CdTe QDs tiol-acopados em solucédo aquosa tornou-se cada
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vez mais popular, e diferentes estabilizadores de tiol-acido ou tiol- amina tém
sido utilizados na sintese para obtencdo de nanoparticulas de CdTe QDs
sollveis em agua com um revestimento de carga negativa ou positiva em torno

deles para bio conjugacdes (YANG et al., 2008).

O sistema CdTel/tiol € um dos exemplos bem-sucedidos da importancia do
agente passivador. Tais ligantes, geralmente, possuem em uma das
extremidades um grupo funcional principal que estad diretamente ligado a
nanoparticula, o grupo tiol (-SH), seguido de um grupo terminal como um grupo
carboxil (-COOH), sulfénico (-SOsH) ou amino (—NHz2). Estes grupos terminais
fornecem a nanoparticula uma area superficial especifica influenciando sua
funcionalidade e estabilidade podendo ser possivel selecionar a carga desejada
de acordo com a aplicacéo desejada. A possibilidade de escolha da carga € um
dos principais fatores que comprovam o éxito da sintese uma vez que abre a
possibilidade de aplicacdo em ensaios multiplexados. (GAPONIK et al., 2002;
YANG et al., 2008; RODRIGUES et al., 2017).

Essas pequenas moléculas organicas contendo grupos -SH, tém sido
amplamente utilizadas nestas sinteses porque correspondem a 6timos
estabilizantes em meio aquoso. Isso ocorre porque o0 enxofre apresenta uma
grande afinidade quimica com os fons Cd?* e Zn?*, e neste caso, vai ligar-se com
facilidade e eficacia na superficie da nanopatrticula, por se ligar fortemente ao
cadmio e o zinco existente (MENDONCGCA et al., 2008).

Alguns estabilizantes para sinteses aquosas de nanoparticulas de CdTe com

os valores de pHs de trabalho e carga sdo mostrados no Quadro 1.

Quadro 1. Principais agentes estabilizantes para sinteses aquosas nanoparticulas de CdTe
com os pHs de trabalho e carga.

Estabilizante Estrutura quimica pH Carga Referéncia
2-mercaptoetanol (MPE) OH 11,2- | Ligeirame | GAPONIK
HS™ > 11,8 |nte etal., 2002

negativa

em pH

alcalino
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Acido 2-tio SH 13 | Negativa | PASSOS et
salicilico (TSA) OH al., 2016
o
Acido 3- 0 11,2- | Negativa | RIBEIRO et
mercaptopropidnico 11,8 al., 2013
(MPA) /\/U\
HS OH
Acido 6-mercapto 9] 11,2 | Negativa | ALDEEK et
hexandico (MHA) HS\/\/\)l\ al., 2008
OH
L-cisteina 0 11,2- | Negativa | GAPONIK
11,8 ou et al., 2002
HS OH positiva
depende
NH
2 do pH
1-tioglicerol OH 11,2- | Ligeirame | GAPONIK
11,8 nte et al., 2002
HO \)\/ SH negativa
em pH
alcalino
Acido 3- 0 SH 9-10 | Negativa CAletal.,
mercaptosuccinico 2013
(MSA) HO OH
sH O
11- 0O 9-10 | Ligeirame | ALDEEK et
mercaptoundecandico )J\ nte al., 2008
(MUA) HSCHy(CH,)gCH5 OH negativa
Acido tioglicélico (TGA) O 11
HS\V/H\ GUO et al.,
OH _ 2014
Negativa
13 FREITAS
etal., 2014
2- 9 10,5 | Ligeirame
mercaptoetanossulfonato T nte
(MES) HS” —S—0ONa negativa
I empH | RIBEIRO et
0] alcalino

al., 2017



https://www.google.com.br/search?rlz=1C1GCEA_enPT748PT748&q=%C3%81cido+2-tio+salic%C3%ADlico+(TSA)&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwj9i5G8j6nbAhVBgZAKHZFAC5oQBQglKAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1GCEA_enPT748PT748&q=%C3%81cido+2-tio+salic%C3%ADlico+(TSA)&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwj9i5G8j6nbAhVBgZAKHZFAC5oQBQglKAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1GCEA_enPT748PT748&q=%C3%81cido+6-mercapto+hexan%C3%B3ico+(MHA)&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiAqdHFg6nbAhVGI5AKHer5D1EQBQglKAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1GCEA_enPT748PT748&q=%C3%81cido+6-mercapto+hexan%C3%B3ico+(MHA)&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiAqdHFg6nbAhVGI5AKHer5D1EQBQglKAA
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Glutationa (GSH) & 5 [/S" 9,8 | Ligeirame | RIBEIRO et
i nte al., 2017
WJH/“\ /“\N/W/N\/U\m negativa
H
L | em pH
" ’ alcalino
2- (dimetilamino) CH3 5,0- Positiva GAPONIK
etanotiol N 6,0 et al., 2002
HsC™ " “SH
Cisteamina (CA) NH 5,0- Positiva CHANG et
2 6,0 al., 2012;
RIBEIRO et
al., 2013;
TIANYU et
al., 2016.

1.1.4 NANOPARTICULAS DE CDTE RECOBERTOS COM CISTEAMINA
(CDTE-CA)

Dos ligantes de carga positiva mais usados, destaca-se a cisteamina
(CA). Trata-se de um dos grupos de amino-tiol mais simples e é o produto de
degradacdo da cisteina aminoacida. A CA é considerada um dos mais
importantes ligantes quelantes utilizados em quimica de coordenacgdo e
preferencialmente se liga a ions metalicos moles (YANG et al., 2008). Tem como
caracteristica, conferir carga positiva as nanoparticulas, resultando na
precipitacdo da solucao (CHEN et al., 2016) e é muito utilizada como agente
passivador de nanoparticulas de CdTe (TIANYU et al., 2016).

E considerado um ligante bifuncional, podendo fornecer grupos tiol para
ligar fortemente Cd?* na superficie da nanoparticula por ligacdo quimica, e
grupos amina hidrofilicos para que as nanoparticulas tenham compatibilidade
com agua (MENDONCA, 2008; YANG et al., 2015).

Como molécula passivadora a cisteamina € um composto primario de
amina pode agir como uma base fraca e sua forma existente varia com a
mudanca de pH, o que resulta em uma influéncia significativa no estado

superficial de QDs e seu desempenho correspondente ao de um sensor (DING,
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X; et al, 2015). Além disso, esses grupos amina podem servir como pontes de
ligacdo de hidrogénio as moléculas, para modificar a estrutura superficial e as
propriedades Opticas das nanoparticulas (KUANG et al., 2010).

A cisteamina é considerada um ligante pequeno, quando comparada aos
demais agentes passivadores, podendo fornecer uma curta distancia entre
particulas, o que é essencial para uma agregacao efetiva (LIU et al., 2011). A
Figura 4 sugere como seria a possivel estrutura resultante da interacdo entre

uma nanoparticula de CdTe recoberta com cisteamina.

Figura 4. Nanoparticula de CdTe recoberta com cisteamina.

NH;*
NH;* H
NH;*
S S
CdTe §

s\
-

Fonte: adaptado de HAN et al, 2017.

Em decorréncia das suas propriedades, as nanoparticulas de CdTe
recobertos com cistemina (CdTe-CA) tém sido investigadas nas mais

diversificadas areas.

Devido a sensibilidade de resposta conforme a mudanca de pH do meio,
nanoparticulas de CdTe-CA ja foram utilizados como sonda luminescente na
deteccdo de flior. Dependendo do pH, as nanoparticulas de CdTe-CA podem
sofrer auto-agregacdo espontanea via ligacdes de hidrogénio NH...N, o que
resultando na perca da luminescéncia (quenching). Nessa perspectiva, ao elevar
o pH do meio para pH 6-7, as nanoparticulas parecem ser desprotonadas,

levando assim a agregacdo das nanoparticulas de CdTe-CA ocasionando a
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perda da luminescéncia, entretanto, na presenca de uma espécie de ligacdo de
H mais forte, como ions F-, os agregados desmontaram-se devido a substituicdo
da ligacdo de NH...N por NH...F resultado na recuperagéo da luminescéncia,
possibilitando a deteccao de flior a medida em que a concentracdo do mesmo

era aumentada progressivamente (LIU et al., 2011).

Nanoparticulas de CdTe e CdTe-CA foram testadas quanto a toxicidade.
Estudos mostraram que as nanoparticulas de CdTe ao serem revestidas com CA
eram significativamente menos toxicas do que as nanoparticulas de CdTe sem
serem passivadas com CA (LOVRIC et al., 2005; CHANG et al., 2012). Uma vez
que nos testes aplicados demonstrou baixa citotoxidade, até quando comparado
a outras nanoparticulas de CdTe, como as de CdTe-MPA, por exemplo (CHO et
al., 2007; CHANG et al., 2012) as nanoparticulas de CdTe-CA, demonstraram
ser fortes candidatos a serem aplicadas em testes biologicos.

As nanoparticulas também foram utilizados para serem conjugados
diretamente com DNA de cadeia simples através de atracdo eletrostatica entre
0S grupos amino da cisteamina (carregada positivamente) na superficie de
pontos quanticos de CdTe e o DNA (carregado negativamente). A agregacao
resultou em aumento de estabilidade e facilitou o uso do DNA conjugado como
sonda fluorescente na detecgéo bioldgica (QI-FAN et al., 2007; CHEN et al.,
2008).

Mais recentemente essa agregacdo com o DNA também permitiu ser
utilizada como sensor na area de analise ambiental. Nanoparticulas recobertas
com CA mostraram ser bastante eficientes na detec¢éo de varios compostos de
interesse como arsénico em agua do mar, de rio e 4gua potavel. Neste trabalho,
Ensafi e colaboradores (2016) utilizaram CA para passivar nanoparticulas de
CdTe-ZnS, tornando a carga superficial da nanoparticula positiva em ambiente
neutro. Posteriormente, a nanoparticula foi conjugada com o DNA (carga parcial
negativa), possibilitando a interagdo eletrostatica entre cisteamina (em CdTe-
ZnS) e 0 DNA, através de grupos amino na superficie de QDs, produzindo cargas
de superficie neutralizadas dos QDs. Quando as cargas superficiais dos QDs
foram neutralizadas, a repulséo entre os pontos quanticos foi reduzida e os QDs

foram agregados e assim, a fluorescéncia seria extinta. Quando o As (lll) foi
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posteriormente adicionado na solucédo, contendo DNA e QDs, a agregacao de
QDs foi reduzida em virtude de uma formacéo complexa entre o As (1) e o DNA.
Consequentemente, a fluorescéncia dos QDs foi aumentada apds o passo de
desagregacao. Este aumento da intensidade de fluorescéncia dependia da
concentracdo do As (lll), onde foi claramente observado que a intensidade de
fluorescéncia dos QDs foi aumentada gradualmente com o aumento da

concentracéo do As (lll).

Nanoparticulas de CdTe-CA foram utilizadas como sensores fluorescentes
na detecgcdo de pesticidas por Wang e colaboradores (2016). A estratégia foi
baseada no aumento da fluorescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA. Apos a
adicdo de adenosina trifosfato (ATP), os grupos amino na superficie das
nanoparticulas CdTe-CA podem formar ligacGes eletrostaticas e de hidrogénio
com ATP, conduzindo a um aumento de fluorescéncia de CdTe-CA. Entretanto,
na presenca de fosfatase acida (ACP), este pode facilmente catalisar a hidrdlise
do ATP em fragmentos de adenosina e fosfato sob um ambiente &cido, causando
a diminuicdo drastica da intensidade de fluorescéncia das nanoparticulas de
CdTe-CA. Sendo assim, a deteccao quantitativa de ACP pode ser alcancada a
medida que a concentragcdo era aumentada provocando simultaneamente o

quenching de fluorescéncia nas nanoparticulas de CdTe-CA.

Na analise de metais, nanoparticulas de CdTe-CA tém sido descritas em
trabalhos recentes como sensores na deteccado de mercurio (Il) (PEI al., 2012;
DING et al., 2015; TIANYU et al., 2016); REZAEI et al., 2017). Com excec¢éao do
trabalho de Pei e colaboradores (2012), que utiliza a sintese por via aguosa, em
temperatura branda (40°C), os demais autores sintetizaram as nanoparticulas
pelo método de refluxo e utilizaram temperaturas de sintese bastante elevadas,
acima de 90°C. Por outro lado, no trabalho de Pei (2012), h4 um inconveniente,
o longo tempo de espera para que as nanoparticulas sejam formadas
completamente. Segundo o0s autores, ap0s 0s percursores terem sido
adicionados, é preciso deixar as nanoparticulas durante a noite em repouso.
Ainda neste trabalho, o mecanismo que explica a extingédo da fluorescéncia das
nanoparticulas de CdTe-CA em virtude do aumento da concentragcdo de inos

Hg?* foi baseado na forte afinidade que o Hg?* tém com o &tomo de N. O Hg?*
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absorve na superficie de QDs através dos grupos amina funcionais da
cisteamina, o que facilita a transferéncia de elétrons de QDs para Hg?
ocasionando a perda gradual da fluorescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA
a medida que aumenta a concentracédo de ions Hg?* no meio.

No segundo trabalho, Ding e colaboradores (2015), utilizaram a equacao
de Stern-Volmer para averiguar a causa do quenching de luminescéncia das
nanoparticulas de CdTe-CA, com ela, é possivel mensurar se 0 mecanismo que
leva ao quenching de luminescéncia seria estatico ou dindmico. A formula foi
aplicada pela primeira vez para modelar o quenching das nanoparticulas de
CdTe-CA em relagdo a concentracdo de Hg?*. Segundo os resultados obtidos,
atribuiu-se os mecanismos de quenching da luminescéncia das nanoparticulas
de CdTe-CA ao quenching estatico. No caso relatado por este trabalho, o
quenching estatico da fluorescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA pode
acontecer pela transferéncia de energia devido ao deslocamento eficaz de
elétrons dos grupos amina do CdTe-CA para o ion Hg?*, com base na forte
afinidade do mercuario para a&tomos de nitrogénio, ocasionando a perda da
luminescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA a medida em que a concentracao
de ions Hg?* é aumentada no meio.

Dessa forma, pode-se observar que tanto Pei (2012) quanto Ding (2015)
utilizaram estratégias diferentes para explicar o mesmo processo de perda de

luminescéncia nas nanoparticulas de CdTe-CA na detecgéo de Hg?*.

Na sequéncia, mais um ensaio fluorométrico foi desenvolvido envolvendo
a agregacdo de nanoparticulas de CdTe-CA, entretanto, dessa vez, também
foram utilizadas nanoparticulas de ouro (AuNPs) para deteccéo de ions Hg?* em
aguas de torneira e de rio (TIANYU et al.,, 2016). O método baseou-se nas
diferentes afinidades que as nanoparticulas de ouro tém pelas amino na
superficie de QDs de CdTe-CA apresenta carga positiva e € agregado as AuNPs
sintetizadas pelo método de reducéo de citrato sendo entéo estabilizados com
ions citrato negativos. Dessa forma, as AuNPs ligam-se as nanoparticulas de
CdTe-CA através da interacdo eletrostatica e ao reagirem, reduzem a
fluorescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA provocando quenching. No
entanto, na presenca de ions Hg?*, as AuNPs reagem especificamente com

Hg?*, formando agregados que ndo podem extinguir a fluorescéncia das
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nanoparticulas de CdTe-CA fazendo com que a fluorescéncia das
nanoparticulas de CdTe-CA seja reestabelecida a medida em que ha um

aumento da concentracdo de ions Hg?* no sistema.

Finalmente, o trabalho mais recente que faz uso de nanoparticulas de
CdTe-CA para deteccdo de ions Hg?* é relatado por Rezaei e colaboradores
(2017). Neste trabalho, um sensor fluorescente foi desenvolvido para a deteccao
rapida de Hg?* utilizando CA como agente passivador de nanoparticulas de
CdTe/zZnS, tornando a nanoparticula com carga parcial positiva. O processo
deteccdo é semelhante ao que demonstrou Ensafi e colaboradores (2016) (ja
relatado neste trabalho) para a deteccdo de As (lll). Os QDs de CdTe/ZnS
recobertos com CA foram conjugados com um aptamero de DNA, que possui
carga parcial negativa, e através de atracOes eletrostaticas, provocaram
agregacdo das nanoparticulas de CdTe/ZnS-CA ocasionando a perda da
luminescéncia. Posteriormente, quando os ions Hg?* foram adicionados a
solucéo de QDs, os aptameros de DNA foram seletivamente ligados a esses ions
Hg?* deixando as nanoparticulas de CdTe/ZnS-CA livres fazendo com a que a
luminescéncia fosse restaurada. Isso se deve a poderosa afinidade dos ions
Hg?* com o aptamero de DNA. Na presenca de ions Hg?*, ocorreu a
desagregacdo dos pontos quanticos, de modo que a intensidade da
fluorescéncia foi restabelecida conforme o aumento gradual da concentracéo de

fons Hg?*, fazendo que os mesmos pudessem ser quantificados.

2 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE CDTE RECOBERTOS COM
CISTEAMINA (CDTE-CA)

2.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

Apesar da grande potencialidade, do destaque cientifico e o uso
diversificado em diversas é&reas, a utilizacdo de nanoparticulas de CdTe
revestidos com CA ainda é relativamente recente, pelo menos quando se
comparada com as outras nanopartiulas de CdTe revestidas com outros tipos de

cappings. SO nos ultimos dez anos é que se tém realmente explorado a sintese
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e utilizacdo das nanoparticulas de CdTe-CA. O fato que corrobora com essa
suposicdo € o de que existem, relativamente poucos trabalhos envolvendo a
sintese e/ou aplicacdo de nanoparticulas de CdTe com cobertura de CA, onde,
até mesmo em trabalhos de revisdo mais recentes envolvendo nanoparticulas,
pouca atencao tém sido dada as nanoparticulas CdTe—CA visto que sao raros
os relatos sobre as nanoparticulas CdTe-CA ( BERA et al., 2010; AMELIA et al.,
2012; GESZKE & MORITZ, 2013; VASUDEVAN et al., 2015; NSIBANDE &
FORBES, 2016; CUNHA et al., 2017; RODRIGUES et al., 2017; BAJOROWICZ
et al, 2018).

Contudo, um inconveniente que pode ser observado na maioria dos
trabalhos que fazem uso de nanoparticulas de CdTe-CA, € o emprego de
técnicas analiticas bastante onerosas, elevado consumo de reagentes e
solvente, tempos de sintese relativamente altos, emprego de altas temperaturas
de sintese (acima de 90°C), necessidade de preparacédo de precursores, de
ajuste de pH do meio, refluxo e atmosfera de N2. Ainda assim, as percentagens
de rendimento quantico obtidas, na maioria dos casos, ndo ultrapassam os 20%.
O resumo de alguns dados de trabalhos envolvendo sintese e/ou aplicacao de
nanoparticulas de CdTe-CA é descrito no Quadro 2.
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Quadro 2. Principais caracteristicas das sinteses de nanoparticulas de CdTe-CA realizadas
nos ultimos dez anos.

Tipo de Razao pH Tempo de | Temperatura | Tamanho | Rendimento | Referéncia
sintese molar sintese de sintese médio guantico
°C
(Cd:Te:CA) (min) () (nm) (%)
Aguosa 2:1:4 5,6 20 100 3 15,0 QI-FAN et
al., 2007
Hidrotermal 1:0,5:3 6,0 10-20 220 2-4 19,7 YANG et
al., 2008
Aquosa 2:1:5 4,0-5,0 60 100 - 46 KUANG et
al., 2010
Ultrassom
Aguosa 1:0,05:2 5,85 10-420 100 1,96-3,25 10,7 WANG et
al., 2012
Aquosa 4:1:10 6,0 “overnight” 40 3-5 9,2 PEI etal.,
2012
Eletroquimica | 1:0,2:2,4 | 6,0-7,0 60-300 90 2,7 _ RIBEIRO et
al., 2013
Refluxo 2:1:4 5,0 210 95 2,9 _ DING et al.,
2014
Refluxo 3:1:5 57 255 100 3,1 _ LI etal,
2014
Refluxo 1:0,2:1,4 5,7-5,8 - 100 31 - YANG et
al., 2015
Eletroquimica 1:5:12 5,6 15-120 15-90 1,35-2,2 _ PASSOS et
al., 2016
Refluxo 1:0,2:1,4 57 - 250 _ - WANG et
al., 2016
Refluxo 1:2:4 4,4 180 100 _ _ TIANYU et
al., 2016
Refluxo 1:0,5:3 _ _ 200 3,1-3,87 0,15 HAN etal.,
2017

Como demonstrado no Quadro 2, nos ultimos dez anos, 0s processos de
preparacao de nanoparticulas de CdTe recobertos com cisteamina tém evoluido
e tem sido constantemente modificados, a fim de se obter procedimentos
experimentais cada vez mais simples e capazes de produzirem nanoparticulas

com excelentes propriedades oOpticas. Por outro lado, na sua maior parte, 0s
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meétodos sintéticos utilizam aquecimento convectivo convencional devido a
necessidade de nucleagédo iniciada a alta temperatura seguida por adicao
controlada de precursor a reacdo. Nao obstante, o recipiente de reacdo atua
como um intermediario para a transferéncia de energia da manta de aquecimento
para o solvente e, finalmente, para as moléculas reagentes. Isso pode causar
acentuados gradientes térmicos em toda a solucéo e condi¢Bes de reagdo nao
uniformes e ineficientes. Este € um problema comum, no entanto, mais
problematico em sintese de nanomateriais uma vez que as taxas de nucleacao
e crescimento uniformes sao criticas para a qualidade do material (GERBEC et

al., 2005).

Novas abordagens para a sintese tém sido pesquisadas, particularmente
para o crescimento controlado. Dessa forma, € possivel e imprescindivel produzir
nanoparticulas monodispersas, cristalinas e altamente luminescentes, por meio
de técnicas experimentais menos toxicas, mais rapidas, de menor custo e com

boa reprodutibilidade sintética e além disso, com alguma aplicacéo.

Portanto, é altamente desejavel explorar novos métodos para sintetizar
nanoparticulas de CdTe-CA com passos simples e seguros e que resultem em

materias altamentes fluorescentes.

O maior desafio dessa area de pesquisa, talvez seja, a obtencdo de um
processo experimental economicamente viavel, capaz de produzir
nanoparticulas em larga escala para que os mesmos possam ser aplicados
industrialmente. Neste sentido, a rota sintética assistida por irradiacdo micro-
ondas pode ser uma alternativa valiosa, pois depende do aquecimento dielétrico
gque contorna os problemas que poderiam surgir do aquecimento heterogéneo
das solucdes (GERBEC et al., 2005; RIBEIRO et al., 2017).

Nessa perspectiva, a sintese via irradiagdo micro-ondas de
nanoparticulas vém ganhando cada vez mais destaque porque, além de diversos
atributos, alia a possibilidade de controle de sintese, possibilitando o

monitoramento da reacdo, além de ser considerada uma das técnicas mais
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seguras pois faz uso de temperatura de reacao mais baixas em comparacédo com

as demais técnicas (MEI et al., 2017).

2.1.1 SINTESE DE NANOPARTICULAS VIA IRRADIACAO MICRO-ONDAS

Nos ultimos anos, o uso de irradiagdo micro-ondas (MW) para a sintese
bem-sucedida de nanoparticulas de alta qualidade aumentou e merece atencéo
especial. A sintese via irradiacdo micro-ondas oferece oportunidades uUnicas
para aumentar significativamente a taxa de formacdo de nanoparticulas, sem
comprometer a qualidade e tamanho das nanopatrticulas, necessarios para que
esses nanomateriais sejam utilizados em outras areas. A abordagem da
irradiacdo micro-ondas também fornece o potencial para um aumento de sintese
sem o impedimento devido aos efeitos do gradiente térmico, algo que é
particularmente importante para a producdo industrial em larga escala de
nanoparticulas (CALLAN & RAYMO, 2013).

O incontestavel destaque que se tém dado a essa técnica se deve
principalmente ao fato de que o aquecimento por micro-ondas ao contrario do
aquecimento convectivo, predominante na sintese hidrotérmica convencional,
permite uma nucleacdo e crescimento rapidos, uniformes e controlados das
nanoparticulas (RIBEIRO et al., 2017). Desta forma, a maioria dos precursores
pode absorver seletivamente a irradiacdo de micro-ondas em frequéncias
especificas, permitindo assim um aumento rapido e homogéneo da temperatura
em toda a solucéo, reduzindo os efeitos do gradiente térmico e promovendo uma
nucleacédo instantanea e uniforme das nanoparticulas (CALLAN, J & RAYMO,
2013).

As vantagens dessa tecnologia incluem nao apenas um tempo de reagéo
mais rapido, mas também maiores rendimentos de producdo, reacdes mais
limpas, melhor controlabilidade e reprodutibilidade, o que facilita
significativamente a sintese das nanoparticulas (ZHU et al., 2009). Por exemplo,
nanocristais de CdTe recobertos com MPA foram preparados e testados em uma
faixa de temperatura entre 100 e 130 °C. Em relacéo aos valores de rendimento

qguantico foi observado que o aumento da temperatura, fazia com que os valores
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de rendimento diminuissem, sendo assim na temperatura de 100 °C obteve-se

melhores resultados de rendimento quantico (60%) (DUAN et al., 2009).

A mesma avaliacdo de rendimento/temperatura foi realizada por He e
colaboradores (2006). Neste trabalho, as sinteses com irradiacdo micro-ondas
também foram testadas na faixa de 90 °C a 120 °C, onde o melhor resultado em
relacdo ao rendimento quantico (42,1%) foi obtido com a reagédo submetida a
100 °C. Além da possibilidade do controle de uma dada temperatura, ainda existe
a possibilidade de programar o aumento gradual da mesma em relacdo a um
dado tempo e acompanhar a escala de aumento ou ndo do rendimento quantico.
Esse procedimento foi realizado através do processo de programacdo de
irradiacdo de micro-ondas (PPMI), ou seja, um processo de aquecimento
programado. Para isso foram realizados testes de sintese de nanoparticulas de
CdTe e ao invés de fixar a temperatura em 100 °C, foi realizado o aumento
gradativo e controlado da temperatura, inicialmente a 80 °C, 90 °C e depois
100°C. O processo foi realizado em 10 minutos e os resultados obtidos revelaram
gue com o aquecimento controlado e gradual, os valores de rendimento quantico
aumentaram para 68% confirmando a vantagem de tempo e eficiéncia em

comparagao com as convencionais sinteses aquosas.

Mais uma vantagem do emprego da irradiagdo micro-ondas, € a
possibilidade de ajustar a taxa de crescimento das nanoparticulas que é
influenciada pelo tempo de irradiagdo bem como pela temperatura de irradiacéo
num mesmo sistema. Nesse contexto, a influéncia do tempo de incidéncia da
irradiacdo micro-ondas e da temperatura de reagcdo na cinética de crescimento
(tamanho) das nanoparticulas e no rendimento quantico foi amplamente
investigada por Ribeiro e colaboradores (2017). Foram sintetizadas
nanoparticulas de CdTe recobertas com acido 3-mercaptopropidnico (MPA),
glutationa (GSH) e 2-mercaptoetanossulfonato (MES). Neste trabalho, a
influéncia da proporcdo dos reagentes precursores, pH do meio, tempo de
irirradiacdo (2-90 min) e temperatura de reacao (85- 150°C) no rendimento
guantico e na cinética de crescimento das nanoparticulas foram investigados.

Sob condigbes sintéticas otimizadas, foram obtidos valores de rendimento
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quantico de 60%, 55,1% e 20%, e tamanhos de 2,14 nm, 3,16 nm e 3,27 nm das
nanoparticulas recobertas com MPA, GSH e MES, respectivamente.

A versatilidade e a seguranca atribuidos a sintese com irradiacdo micro-
ondas € tdo incontestavel que, mesmo usando um forno de micro-ondas
domeéstico foi possivel a sintese de nanoparticulas de CdTe recobertos com 1-
mercapto-2,3-propanodiol (MPS) (ROGACH, A. L. et al, 1996). Assim como
nanoparticulas de CdSe, PbSe e Cu2-xSe também foram preparadas pelo mesmo

tipo de forno de micro-ondas (ZHU et al., 2000).

Nanoparticulas de CdSe/zZnS altamente luminescentes também foram
preparados com irradiacdo micro-ondas. Esta sintese resultou em
nanoparticulas de CdSe/ZnS com distribuicdo de tamanho em torno de 2 nm e
valores de rendimento quéantico de até 50%. O rendimento quéantico dessas
particulas emissoras se mostrou semelhante ao das particulas sintetizadas no
método tradicional, provando que o aquecimento por micro-ondas € um método
altamente promissor, significativamente menos perigoso e de facil acesso para

a sintese de nanoparticulas (ZIEGLER et al., 2007).

Além de todas as vantagens e exemplos supracitados, comparado com o
método de aguecimento convencional, a irradiacdo via micro-ondas tém
inOmeras vantagens, € considerada umas das técnicas que tem menor custo
energético, mais rapida, mais simples e muito eficiente em comparacdo com a
sintese hidrotérmica convencional (HE et al., 2006; DONG & REN, 2011; SINGH,
et al., 2017).

2.1.2 SINTESE DE QUANTUM DOTS DE CDTE VIA IRRADIACAO DE MICRO-
ONDAS

Em relacdo a sintese via irradiagdo micro-ondas de nanoparticulas de
CdTe recobertos com outros agentes passivadores a lista € bastante
diversificada. Entre os varios agentes de cobertura, o MPA é o0 agente capping
usado com mais frequéncia. Dentre outros atributos associados a este capping,
o MPA é caracterizado por transferir facilmente sua carga de superficie negativa

para as nanoparticulas, tornando os coldides altamente emissores que séo
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estaveis contra a aglomeracdo por varios meses, além de demostrarem

rendimento quéantico de emisséo constantemente alta (LIU et al., 2014).

De fato, as sinteses das nanoparticulas de CdTe-MPA via irradiacao
micro-ondas vém sendo realizadas e otimizadas desde 2005 quando Li e
colaboradores propuseram uma metodologia onde seria possivel a obtencéo de
nanoparticulas de varios tamanhos pelo controle do tempo de irradiacdo de
micro-ondas e da temperatura de reacdo. Sob condicbes experimentais
otimizadas, foi possivel a obtencdo de nanoaprticulas de CdTe-MPA com
rendimento quantico que variaram entre 40-60%. No trabalho desenvolvido por
Duan e colaboradores (2009) também foram sintetizadas nanoparticulas de
CdTe-MPA com diferentes tamanhos pelo mesmo método. Neste trabalho, os
rendimentos quanticos das nanoparticulas preparadas usando tempos de reacdo
relativamente curtos (10- 40 min) também atingiram entre 40- 60%. Além da
sintese, foi possivel verificar a aplicabilidade da nanoparticula onde, os produtos
resultantes do melhor valor de rendimento quantico puderam ser testados como
sondas fluorescentes para detectar ions Hg?* em meio aquoso. No experimento
realizado, a intensidade de luminescéncia das nanoparticulas CdTe-MPA foi
sucessivamente diminuida com o aumento da concentragdo de ions Hg?*. Tal
processo que ocasionou a perda gradual da luminescéncia, pode possivelmente
ser atribuido a ligacao idbnica seguida por um processo de transferéncia efetiva

de elétrons do CdTe-MPA para os ions Hg?* na superficie da nanoparticula.

No ano seguinte, as mesmas nanoparticulas foram sintetizadas
associando duas técnicas: micro-ondas e hidrotermal (QI-HUI et al., 2010). A
grande vantagem dessa metodologia foi o fato de ser possivel sintetizar
nanoparticulas de CdTe-MPA em menos de 55 s, além de um rendimento
guantico de, aproximadamente, 80%. Baseado no elevado rendimento quantico
alcancado pelo método, as nanoparticulas foram empregadas na detecgéo de
impresséo digital. Primeiramente, foram coletadas as impressdes digitais frescas
de 5 doadores, que poderiam oferecer boas impressbes em diferentes
superficies ndo porosas, como aluminio, plastico, vidro e papel. Em seguida, as
nanoparticulas de CdTe-MPA foram pulverizadas sobre as impressdes digitais

latentes por nebulizador pneumatico, posteriormente, as impressdes digitais
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foram queimadas com éster de cianoacrilato para conservacdo. Finalmente,
fotografias das impressdes foram tiradas com uma camera digital sob lampada
UV. Sendo assim, a jun¢do das técnicas de micro-ondas e hidrotérmicas foram
extremamente eficientes pois, contribuiram com o0 crescimento das
nanoparticulas de CdTe-MPA de uma forma extremamente rapida e eficiente, o
rendimento quéntico alcangado foi excelente, diminui drasticamente o consumo
de tempo e energia, além do uso dessas nanoparticulas terem boas perspectivas

de ampla aplicacdo da indastria em biotecnologia.

Mais recentemente, as mesmas nanoparticulas foram sintetizadas
também por via irradiacdo micro-ondas e com o mesmo proposito (SINGH et
al.,2017), a diferenca dos dois trabalhos, em relacao a sintese, foi que, enquanto
Qi-hui et al (2010) sintetizou CdTe-MPA com a juncao de duas técnicas e com
tempos de sintese extremamente baixos e rendimento quantico alto, Singh et al
(2017) obteve as nanopartpiculas com o uso apenas da irradiagdo de micro-
ondas empregando tempos de sintese relativamente altos (30 a 60 mimutos) e
obtendo valores de rendimento quanticos bem abaixo do que foi obtido no
trabalho anterior, 34%. Apesar disso, as nanoparticulas sintetizadas por Sing

permaneciam estaveis por pelo menos um més.

Ainda em 2017, Ribeiro e colaboradores também relataram o processo de
otimizacdo para sintese assistida por irradiacdo de micro-ondas para a
preparacao aquosa de CdTe-MPA. As condicdes da sintese experimentais foram
otimizadas levando em consideracdo a razdo molar entre 0s reagentes
precursores, pH, temperatura de sintese e o tempo de irradiacdo. Apos a analise
dos resultados obtidos, foi possivel identificar interacdes entre algumas
condicbes experimentais que repercutem no rendimento quantico das
nanoparticulas obtidas. Na melhor condicdo experimental, as nanopatrticulas de

CdTe-MPA foram sintetizadas com rendimento quantico acima de 60%.

No mesmo trabalho e sob as mesmas condi¢des de otimizacdo, Ribeiro e
colaboradores (2017) também propuseram a otimizacao de sintese via irradiacédo
micro-ondas de outras nanoparticulas de CdTe recobertas com outros agentes
passivadores. Foram sintetizadas nanoparticulas CdTe passivados com

glutationa (GSH) e 2-mercaptoetanossulfonato (MES), nomeados CdTe-GSH e
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CdTe- MES, respectivamente. Para as nanoparticulas de CdTe-MES, a melhor
condig&o experimental foi atribuida quando as mesmas foram sintetizadas a uma
temperatura de 100°C, durante 10 minutos com rendimentos quéanticos de 20%.
Em relacdo as nanoparticulas de CdTe-GSH, sob as mesmas condicdes, 0s

valores de rendimento quantico chegaram a 55,1%.

Nanoparticulas de CdTe-GSH, também foram sintetizadas por Zhang e
colaboradores (2014). O rendimento quantico obtido foi de aproximadamente
56%, bastante semelhante ao obtido por Ribeiro (2017). A conjugacao de CdTe-
GSH com o anticorpo MADb foi realizada por um método de ligacdo covalente
direta e forneceu ao anticorpo a luminescéncia necesséaria. O novo sistema
conjugado (MAb-CdTe-GSH) foi utilizado para determinacéo da aflatoxina AFB1

em amostras de amendoim.

A sintese via irradiacdo de micro-ondas de nanoparticulas de CdTe
revestidas com 11-mercaptoundecandico (MUA) é relativamente recente (
DONG et al.,, 2012), as nanoparticulas sintetizadas por estes autores
apresentaram um rendimento quantico moderado entre 15-30%. A possivel
explicagéo, segundo os autores, seria que, em virtude da cadeia de MUA ser
muito maior do que outros agentes passivadores mais curtos, dificultaria o
processo de passivacdo, entre o cadmio e as moléculas de MUA. A forca de
ligacdo entre o grupo tiol do MUA e o cadmio seria mais fraca resultando em
mais defeitos superficiais formados na superficie. Apesar disso, as
nanoparticulas de CdTe-MUA se mostraram estaveis por mais de 6 meses em
solucdo aquosa e mantidas no escuro. As nanoparticulas foram usadas com
sucesso para imagens de células cancerigenas fazendo com que as mesmas
possam ser utilizadas como uma sonda util e in vivo para diagndstico por imagem

e diagndstico clinico.

O método de sintese de nanoparticulas via irradiacdo micro-ondas
também foi desenvolvido para obtencédo de nanoparticulas de CdTe recobertos
com acido tioglicolico (TGA), CdTe-TGA. He e colaboradores (2007) avaliaram
0s principais parametros de sintese (razdo molar de reagentes, valores de pH do
meio, temperatura de reacao e tempo). Nas melhores condi¢cdes experimentais

as nanoparticulas de CdTe-TGA foram preparadas em tempo muito curto (15
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min) com excelente valor de rendimento quantico, em torno de 82%. Apos a
sintese as nanoparticulas de CdTe-TGA foram expostas a luz ambiente sem
qualquer outra fonte de luz especial, a temperatura ambiente. Com o objetivo de
estudar a transformacdo das propriedades espectrais, as amostras foram
periodicamente monitoradas por absorcdo UV-vis e espectroscopia fluorescente
(UV-PL) a cada 5 dias durante 30 dias. Como resultado o rendimento quéantico é
aumentado para 98% depois do método de iluminacdo. Entretanto, apesar do
alto valor de rendimento quantico relatado pelos autores, essa percentagem sé

€ alcancada depois de 10 dias sob iluminacao.

Nanoparticulas de CdTe-TGA também foram empregadas em um ensaio
fluorescente para determinacdo de melamina em amostras de leite (Zhang et al.,
2012). O ensaio foi desenvolvido tendo como base o efeito de filtro interno (IFE)
de nanoparticulas de ouro (AuNPs) na fluorescéncia de nanoparticulas CdTe-
TGA. Quando as nanoparticulas de CdTe-TGA foram conjugadas com AuNPs
estabilizadas com citrato, a fluorescéncia de CdTe-TGA foi extinta
significativamente (~80%) através do IFE de AuNPs. Entretanto, a melamina se
ligou fortemente a superficie de AUNPs através dos grupos amina pela troca de
ligante com ions citrato, onde induziu a agregacao e a correspondente alteracdo
de absorbancia de AuNPs, resultando na recuperacdo da emissdo de CdTe-
TGA.

Pelo que foi relatado sobre a sintese via micro-ondas de nanopatrticulas
de CdTe recobertos com outros agentes passivadores os trabalhos sdo bastante
variados. No entanto, até onde se sabe, até agora, ainda néo foi encontrado
relato a cerca da sintese de nanoparticulas de CdTe-CA via irradiagcdo micro-
ondas. Nesse contexto, a aplicacdo de uma técnica mais atual para sintese de
nanoparticulas de CdTe-CA e de baixo custo de implementacdo, como a sintese
via irradiacdo micro-ondas e posteriormente, a sua caracterizagao e aplicacao

sao de grande relevancia.
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2.2 OBJETIVOS

Objetivo geral

Realizar a sintese de nanoparticulas de CdTe recobertas com cisteamina

assistida por irradiacado de micro-ondas.

Objetivos especificos

Otimizar o processo de sintese de nanoparticulas de CdTe-CA em
solucdo aquosa via micro-ondas avaliando a importancia das possiveis
interacbes das variaveis envolvidas na sintese das nanoparticulas:
influéncia do agente percursor, pH do meio, temperatura de irradiacéo do
forno micro-ondas e estabilidade das nanoparticulas em relagdo ao tempo
de sintese.

Caracterizar as nanoparticulas obtidas, quanto a sua constituicdo e as
suas propriedades fluorescentes baseada nos valores de resposta de
rendimento quéantico (%), comprimento de onda de absor¢cdo (nm),
comprimento de onda de emisséo (nm), tamanhos médios estimados das
nanoparticulas (nm), largura & meia altura FWMH (nm) e concentracdo da
nanoparticula (mol L -1).

Testar as nanoparticulas sintetizadas no estudo de possivel supresséao da
fluorescéncia mediante a presenca de nanoparticula de ouro (AuNPSs).
Avaliar o comportamento do sistema CdTe-CA/ AuNPs frente a analitos

de interesse nomeadamente, Glutamina, Histamina, Captopril e Ca?*.
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2.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.3.1 REAGENTES

Todos os reagentes e padrdes utilizados foram de grau analitico: cloreto
de cadmio (CdClz, >99%), telurito de sodio (Na20s3Te, >99%), cisteamina
(C2H7NS, >98%), cisteamina (C2H7NS>98%) borohidreto de sédio (NaBHas,
>96%), citrato trisodico (CsHsNasO7.2H20, >99%), cloridrato de hidroxilamina
(NH20H.HCI, >99%) e acido tetracloroaurico triildratado (HClsAu.3H20, >99%)
foram adquiridos pela Sigma-Aldrich® (St.Louis, MO, USA). Hidréxido de sédio
(NaOH, >99%), acido cloridrico (HCI, >99%) e dihidrogenofosfato de potéssio
(KH2PO4) foram adquiridos pela Fluka® (St.Louis, MO, USA).

2.3.2 EQUIPAMENTOS

Todas as solugdes foram preparadas com agua purificada (condutividade
< 0,1 cm™) obtida do sistema deionizador - Q380M, fabricado pela QUIMIS® sem
qualquer processo de tratamento ou purificacdo adicional.

Para realizar os ajustes de pH das solucbes e preparar as solucdes
tampdo, foi utilizado um pHmetro de bancada modelo Q400MT (QUIMIS®)
acoplaco com plataforma de agitacdo magnética.

As sinteses das nanoparticulas de CdTe recobertas com cisteamina foram
realizadas usando um forno de micro-ondas modelo CEM Discover SP®, com
software (Matthews, NC, EUA), controle de temperatura na faixa de 30 a 300°C,
controle de pressao (0-200 psi), poténcia (0- 300 W) e agitacdo magética.

Para registrar as medidas de absorcdo molecular empregou-se um
espectrofotdometro da marca Jascon® (Easton, MD, EUA), modelo V-660. Como
parametro de medida foi utilizada a faixa de leitura entre 400 e 700 nm. Para que
apresentassem intensidade de absorbancia em torno ou inferior a 0,1, as

aliquotas das nanoparticulas foram diluidas na proporgéo de 1/250.

Nas medidas de fluorescéncia utilizou-se um espectrofluorimetro modelo

RF-5301PC da marca Shimadzu tendo como fonte de excitacdo uma lampada
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de arco de xendnio. Os parametros utilizados foram: largura da banda de 1 nm,
velocidade de varredura de 1000 nm/min, espectro de emisséo de fluorescéncia
na faixa de 400 a 700 nm e comprimento de onda de excitagdo a 355 nm. As
aliquotas das nanoparticulas também foram diluidas na proporc¢éao de 1:250.

Para mensurar os rendimentos quanticos de todas as sinteses realizadas,
foi utilizado um Espectrometro Quantaurus® modelo QY-C11347-11, equipado
com uma esfera de integracdo (Hamamatsu, Japéo).

As medidas dos testes analiticos foram realizadas em um leitor de
microplacas Biotek®, modelo Cytation/3 com modo de deteccdo UV-VIS e

fluorescéncia, com software empregado GEN 5 ™ 3.03.

2.3.3 METODOLOGIA EMPREGADA NA SINTESE DE NANOPARTICULAS DE
CdTe RECOBERTOS COM CISTEAMINA ASSISTIDA POR IRRADIACAO DE
MICRO-ONDAS

As nanoparticulas de CdTe recobertos com cisteamina (CdTe-CA) em
fase aquosa foram preparadas em uma via sintética de Unica etapa assistida por
irradiacdo de micro-ondas, a metodologia empregada foi proposta por Ribeiro et
al. (2017) com algumas modificacdes. Este trabalho foi realizado no Laboratério

de Quimica Aplicada da Faculdade de Farmécia da Universidade do Porto.

Para a sintese precursora, a razdo molar inicialmente adotada de
Cd?*:Te?:CA foi de (1: 0,05: 2), levando em consideracéo a sintese reportada
por Wang e colaboradores (2012). Todas as propor¢cdes molares foram
estabelecidas em funcdo da concentracdo de cadmio (Cd?*), que foi fixado em
1,25 103 mol L 1.

Com afinalidade de assegurar que todo o telurio fosse reduzido a telurito,
a quantidade de borohidreto adicionada em todas as sinteses foi fixada na
relacdo molar de 1:1 para BH* e TeOs* e a quantidade de citrato (CeHsO7%) e

Cd?* foi fixada numa proporcéo molar de 16: 1.

Neste sentido, o procedimento empregado para realizar a sintese
preliminar das nanopatrticulas foi realizado da seguinte forma: dissolveu-se uma

quantidade de CdCl2 em 125 mL de agua ultrapura, posteriormente, a esta
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solucdo, foi acrescentado cisteamina sob agitacdo em uma plataforma
magnética (Figura 5A). Com o intuito de ndo promover o contato entre os demais
reagentes precursores antes do tempo, em outro béquer, foram adicionados
separadamente borohidreto de sodio, citrato de sédio (CeHsNasO7.2H20) e
telurito de sodio (Na20sTe), (Figura 5B). A solugéo resultante da mistura de
cloreto de cadmio e cisteamina foi adicionada a este béquer resultando em uma
solucéo de coloragédo castanho escuro. O pH inicial era de 3,24, e foi ajustado

para 6,0 adicionando-se solugéo estoque de NaOH 1,0 mol L 1.

Figura 5 . Procedimento simplificado para sintese inicial de nanoparticulas de CdTe

recobertos com cisteamina (CdTe-CA).

C

Ajuste de pH
NaBHs Naz20:Te LaeseeS s

CsH; Na307.2H20

85°C-125°C

Fonte: A Autora (2018)

A solucéo percursora resultante no volume de 125 mL, foi dividida em 5
porcdes de 25 mL e transferidas para recipientes de borosilicato com capacidade
total de 80 mL. Cada frasco reacional foi submetido a aquecimento controlado
(entre 85 e 125 °C) em micro-ondas e sob agitagcédo constante no recipiente, onde
cada um permaneceu por 15 minutos na temperatura estabelecida (Figura 5C).
Os diferentes diametros de nanoparticulas foram obtidos variando a temperatura
de irradiacdo no micro-ondas entre 85 e125 °C. Para que o sistema fosse seguro
durante a reacdo, que exigia alta temperatura e presséao, fixou-se a presséao
maxima do aparelho em 200 psi. Depois de cada sintese ter sido finalizada, o
vaso de reacao foi rapidamente arrefecido usando uma corrente de ar de alta

pressao (=25 psi) acoplada ao aparelho.
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Continuadamente, as sinteses resultantes foram recolhidas em tubos
Falcon® com capacidade total de 50 mL (Figura 5D) e mantidas ao abrigo da luz.
Em seguida, foram realizadas todas as medidas necessarias para a

caracterizacao do material.

2.3.4 OTIMIZACAO DO METODO

Com o objetivo de potencializar as propriedades espectrais e avaliar a
importancia das possiveis interagbes das variaveis na sintese das
nanoparticulas e assim obté-las com menor dispersdo, melhor porcentagem de

rendimento quantico e estabilidade, diferentes estratégias foram adotadas.

Desta forma, apds o término de cada sintese e posterior arrefecimento,
as solucdes precursoras resultantes foram submetidas a analise onde foram
avaliados e mensurados os parametros: redimentos quanticos (%), comprimento
de onda de absorcdo (nm) e de emissao (nm) e largura a meia altura (FWMH)
(nm). Os tamanhos médios estimados das nanoparticulas (hnm) e concentracdo
da nanoparticula (mol L) foram estimados acordo com a férmula empirica
descrita por YU et al (2003). De acordo com esta metodologia, para
nanoparticulas de CdTe, os tamanhos médios das nanoparticulas podem ser

calculados pela equacéo 1 dada por:

D = (9,8127x10 7)A3 — (1,7147x10 )12 + (1,0064)  -(194,84) Eg. 1

Onde, D é atribuido ao didmetro da nanoparticula, A € o comprimento de onda
referente a absorbéncia correspondente ao primeiro pico do espectro de
absorcao na regido do visivel para as nanoparticulas.

Para 0 mesmo tipo de nanoparticula, a estimativa do coeficiente de

extingdo (¢) é calculada pela equagéo 2:

€ = 3450 AE(D)>* Eq. 2
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Onde, AE ¢ atribuido a energia de transicéo correspondente ao primeiro pico de
absorcao, expressa em eV, € € o coeficiente de extingdo molar e D € o diametro

da nanoparticula calculado anteriormente.

Dessa forma, € possivel estimar a concentracdo da nanoparticula, em mol

L1, aplicando-se também a lei de Lambert-Beer, equacéo 3:

A=¢ecl Eqg. 3

Onde A é absorbancia, € é o coeficiente de extingdo por mol de particulas, C é a
concentragdo molar (mol L) dos nanocristais da mesma amostra e L é o
comprimento do caminho optico (cm) do feixe de radiacdo usado para registrar

0 espectro de absorcdao.

A partir dos resultados obtidos (APENDICE A), foi possivel planejar novas
estratégias que possibilitassem a obtencdo de nanoparticulas de melhor
qualidade com boa monodispersidade e consequentemente, identificar
interacbes entre algumas condi¢cdes experimentais que repercutem no

rendimento quantico das nanoparticulas obtidas.

Nessa perspectiva, tendo como base as sinteses preliminares, pode-se
investigar um conjunto de variaveis que poderiam influenciar na sintese das
nanoparticulas como: agente estabilizante, proporcao de tellrio, cisteamina, e
agentes redutores, bem como a variagao do pH, temperatura de irradiacdo no
micro-ondas e estabilidade das nanoparticulas apds a sintese e com o passar
do tempo. O rendimento quantico das nanoparticulas sintetizadas foi utilizado

como parametro para selecionar a melhor condi¢ao experimental.

Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente e nenhum

tratamento foi realizado nas nanoparticulas para caracterizagdes opticas.
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2.3.5 AVALIACAO DAS PROPORCOES DE CADMIO, TELURIO E
CISTEAMINA: ENSAIOS PRELIMINARES

O estudo das razdes molares de cadmio, telirio e também do agente
passivador cisteamina foi realizado em etapas. Inicialmente, através de um
ensaio preliminar, foram planejadas e realizadas 12 sinteses. Nas sinteses de 1
a 3, manteve-se a quantidade de cadmio e telurio fixas, variando-se a quantidade
de cisteamina (razdo molar 1, 2 e 4). Em seguida, a proporcdo de cadmio
continuou sendo mantida em 1, a propor¢cao de teldrio foi aumentada
gradativamente (0,05; 0,1; 0,2 e 0,3) e manteve-se as quantidades de cisteamina
na mesma razdo molar (1, 2 e 4). O resumo do primeiro ensaio experimental é

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Estudo preliminar do efeito da razdo molar dos reagentes precursores na preparagao
das nanoparticulas de CdTe recobertos com cisteamina (pH 6).

Sintese Cd* Te* CA

0,05
0,05
0,05
0,1
0,1
0,1
0,2
0,2
0,2
0,3
0,3
0,3

Ol o~NOUANWN R
RRRRRRRRRRRR
ANRIEANPRANR MNP

Para estas 12 sinteses iniciais, ndo obteve-se o resultado esperado, as solu¢des
resultantes apresentaram coloracao escura e eram turvas (indicagéo de material
precipitado) e consequentemente, ndo apresentaram luminescéncia.Desta

forma, foi imprescindivel a realizacdo de novos experimentos.
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2.3.6 AVALIACAO DA SINTESE DAS NANOPARTICULAS APOS A MUDANCA
DO AGENTE ESTABILIZANTE

Tendo em vista a melhora dos parametros utilizados para otimizacdo do
meétodo, novo experimento foi realizado, dessa vez, com 6 novas sinteses. Para
este fim, o reagente estabilizante, citrato de sodio foi substituido por
hidroxilamina, que possui carga positiva, idéntica a da cisteamina e contraria a
do citrato, e assim, repele a cisteamina, impedindo a aglomeracao (RIBEIRO et

al., 2013). O resumo do segundo estudo € apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Efeito da propor¢éo dos reagentes precursores na prepara¢do das nanoparticulas de
CdTe recobertos com cisteamina (pH 6) usando cloridrato de hidroxilamina como agente
estabilizante.

Sintese Cd% | Te% CA

0,05
0,05
0,05
0,1
0,1
0,1 4

olg M w Nk
RIRr R R R R
N R AN R

A partir deste experimento, as sinteses empregaram cloridrato de

hidroxilamina como agente estabilizante.

2.3.7 AVALIACAO DA RAZAO MOLAR DE TELURIO

O estudo de razdo molar de telario foi realizado em 7 experimentos, onde
manteve-se a proporcdo de cadmio e cisteamina, em 1:2 variando-se as
guantidades de telario em 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25, 0,30 e 0,40 e mantendo o
pH 6,0.

2.3.8 AVALIACAO DA RAZAO MOLAR DE CISTEAMINA

O estudo da razado molar de cisteamina foi realizado em 6 experimentos,

onde manteve-se a razdo molar de cadmio e teldrio fixas em 1:0,3 e variou-se
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as quantidades de cisteamina em 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0 e 4,0, mantendo o pH
6,0.

2.3.9 AVALIACAO DA VARIACAO DE pH

Netse trabalho, investigou-se o efeito do pH da solucdo precursora para
a sintese das nanoparticulas de CdTe-CA, com a finalidade de verificar a
influéncia do mesmo sobre a fluorescéncia e o rendimento quantico das
nanoparticulas. Foram realizados 6 experimentos, a proporcéo de Cd?*, Te* e
CA foram mantidas em 1:0,3:2 e os pHs investigados (5,0; 5,5; 6,0; 6,5; 7,0 e

8,2) foram ajustados utilizando solugéo estoque de HCI 1,0 mol L.

2.3.10 AVALIACAO DA TEMPERATURA DE SINTESE DAS
NANOPARTICULAS

A influéncia da temperatura no crescimento das nanoparticulas e no
rendimento quantico foi avaliada (em termos de comprimentos de onda de
absorcdo e emissdo maximos) enquanto o processo de otimizacdo das razdes
molares era realizado. Foram sintetizadas nanoparticulas de tamanhos variados,
o tempo de permanéncia de irradiacéo foi fixado em 15 min e as temperaturas

de irradiacdo em micro-ondas variaram entre 85 e 125 °C.

2.3.11 AVALIACAO DA ESTABILIDADE TEMPORAL DAS NANOPARTICULAS

Realizou-se o estudo da estabilidade das nanoparticulas com o propdsito
de averiguar depois de quanto tempo, ap0s a sintese, as propriedades espectrais
se manteriam. Desta forma, as medidas foram realizadas imediatamente apos o
término de cada sintese e ap6s 10, 20 e 30 dias. Enquanto se aguardava as
datas adequadas para realizagdo das novas medidas, as nanoparticulas

sintetizadas foram estocadas em armario adequadosob o abrigo da luz.
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2.3.12 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE OURO COM CITRATO

A sintese das nanoparticulas de ouro (AuNPSs) estabilizadas por citrato foi
realizada segundo a metodologia descrita por Lin et al., (2007) e Xiao et al.,

(1999) com minimas modificagdes.

O método baseia-se na reducado de ions [AuCls]" por citrato de sodio em
um meétodo simples e rapido. Os ions citrato atuam tanto na redu¢do como na
passivacdo de AuNPs, evitando a agregacédo gracas a alta densidade de carga
negativa proporcionada pelos grupos carboxilato ancorados na superficie. A
solucdo de HAuCIs 0,01% (m/v) foi preparada e submetida a aquecimento até
ebulicdo, ao abrigo da luz. Apos ebulicdo, foi adicionado a reacdo 1 mL da
solucédo de citrato de sédio 1% (m/v). A solucdo permaneceu em ebulicdo a
temperatura de 150°C por 10 minutos resultando em uma solucéo de cor vinho
(Figura 6).

Figura 6. Solucao final das nanoparticulas ouro logo apds o procedimento de sintese.

Fonte: A Autora (2018)

ApoOs o término de cada sintese e posterior resfriamento das respectivas
solugdes, as mesmas foram submetidas a anélise para mensurar o comprimento
de onda de absorcdo e suas respectivas intensidades. As medidas foram

realizadas a temperatura ambiente e ap0s diluicdo. A solucéo estoque resultante



54

foi armazenada em frascos de vidro escuro, protegido da luz e estocada em

refrigerador.

2.3.13 EFEITO DE AuNPs NA FLUORESCENCIA DAS NANOPARTICULAS DE
CdTe-CA

Realizou-se um estudo de possivel supressdo da fluorescéncia das
nanoparticulas CdTe-CA mediante a presenca de AuNPs. O obijetivo foi avaliar
a concentracdo de AuNPs necessaria para provocar a supressado parcial da
luminescéncia de CdTe-CA. Foi analisada a nanoparticula de CdTe-CA na razéo
molar 1:0,3:2 sintetizada na temperatura de 85 °C. De acordo com os dados
espectrais obtidos, a possibilidade de sobreposicdo entre o espectro de
absorcdo de UV de AuNPs e o espectro de emissao de fluorescéncia de CdTe-
CA seria mais eficiente.

Na sequéncia, foram preparadas soluc¢des estoque das nanoparticulas de
CdTe-CA bem como de AuNPs. A concentracao da solucao inicial de ambas foi
1 umol L1, a partir desta solugdo estoque, foram efetuadas outras diluicées nas
devidas proporcdes. As medidas dos testes analiticos foram realizadas em um
leitor de placas com capacidade para 96 pocos, onde cada poco tem capacidade
total de 250 pL.

A analise da supresséao da fluorescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA
na presenca de AuNPS foi realizada, primeiramente, fixando a concentracao das
nanoparticulas de CdTe-CA em 0,4 pmol L* (100 pL de volume adicionado)
misturadas a uma quantidade adequada de dgua. Essa intensidade do sinal, foi
atribuida como Fo. Os demais pocos, foram preenchidos com 100 pL de CdTe-
CA, seguido de AuNPs em concentracfes crescentes que variaram de 0,04 a 0,4
umol Lt (10 a 100 pL) e misturadas a uma quantidade adequada de agua. Essas

intensidades de sinal, foram atribuidas como F.

A curva de calibracao foi realizada com os valores obtidos da raz&o Fo/F
versus a concentracdo de AuNPs, onde Fo e F correspondem as intensidades de
fluorescéncia na auséncia e presenca de AuNPs, respectivamente. Todo o teste

foi realizado em triplicata.



55

2.3.14 ANALISE DO TEMPO DE INTERACAO ENTRE AS NANOPARTICULAS
DE CdTe-CA E AuNPs

Posteriormente, foi realizado o estudo de tempo de reacdo comparando o
comportamento do sistema QDs CdTe-CA antes e depois de adicao de uma
concentracgéo fixa de nanoparticulas de AuNPs (0,04 umol L1) para identificar, a
partir de quanto tempo, apdés a supressdo da luminescéncia, o sistema iria
adquirir estabilidade. O acompanhamento do sinal da mistura foi monitorado

durante 10 minutos, sendo as leituras realizadas a cada 2 min.

2.3.15 ESTUDO DA SELETIVIDADE

A seletividade € um parametro muito importante para avaliar o
desempenho de um ensaio analitico de fluorescéncia. Portanto, uma resposta
altamente seletiva ao analito em relacdo a outras espécies potencialmente
concorrentes é necessaria.

Mediante a resposta obtida em relacdo ao sistema CdTe-CA/AuNPS, foi
realizado o estudo que avalia o comportamento do sistema frente a analitos de
interesse nomeadamente, Glutamina, Histamina, Captopril e Ca*2.

Neste experimento, além das leituras referentes as nanoparticulas de
CdTe-CA e do sistema CdTe-CA/AuNPs, foram realizadas medidas para o
sistema contendo CdTe-CA/AuNPs/analito. Neste procedimento, a concentracao

de cada analito utilizada no procedimento foi fixada em 0,347 mmol L.

2.3.16 DETERMINACAO DE GLUTAMINA

A determinacdo de glutamina foi realizada nos seguintes passos:
inicialmente, para confirmar a intensidade da fluorescéncia das nanoparticulas
sem adicao de quaisquer outros reagentes, 100 yuL de nanoparticulas de CdTe-
CA (0,4 pmol L't) foram misturadas a uma quantidade adequada de agua.

Na etapa seguinte, para promover a supressao da fluorescéncia das

nanoparticulas de CdTe-CA na presenca de AuNPs, outra medida foi realizada
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com a solucéo contendo, as nanoparticulas de CdTe-CA, seguido da adicdo de
AuNPs na concentracédo fixa de 0,04 umol L acompanhado da guantidade

adequada de agua. Essa intensidade do sinal foi atribuida como Fo.

Por ultimo, o mesmo experimento foi efetuado adicionando as
concentracbes fixas de CdTe-CA e AuNPs, seguido das concentracdes
crescentes de glutamina (0,0695 mmol Lt a 0,695 mmol L) e essa intensidade
do sinal foi atribuida como F. A curva de calibracao foi realizada com os valores
obtidos da razdo Fo/F calculado como funcdo de resposta, para avaliar a
concentracdo de glutamina, onde Fo e F correspondem as intensidades de
fluorescéncia na auséncia e presenca de glutamina, respectivamente. Todos 0s

testes foram realizados em triplicata.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE CDTE RECOBERTAS COM
CISTEAMINA ASSISTIDA POR IRRADIACAO DE MICRO-ONDAS

As nanoparticulas de CdTe recobertas com cisteamina (CdTe-CA) foram
preparadas por via sintética em uma Unica etapa, assistida por irradiagdo de
micro-ondas. A metodologia empregada foi proposta por Ribeiro e colaboradores
(2017) com algumas modificacbes e a sintese inicial adotou a razdo molar
Cd:Te:CA de 1: 0,05: 2 reportada por Wang e colaboradores (2012). Em todas
as sinteses, as nanoparticulas obtidas foram recolhidas e mantidas ao abrigo da

luz para, posteriormente, serem caracterizadas.

Inicialmente, foram realizadas 12 sinteses das nanoparticulas de CdTe-
CA, onde utilizou-se como reagente estabilizante, o citrato de sdédio. Nestas
sinteses, procurou-se variar as razdes molares de Cd?*, Te* e cisteamina (CA).
No entanto, ndo se obteve o resultado esperado, as solucbes resultantes
apresentaram coloracdo escura, ficaram turvas ou precipitaram e
consequentemente, ndo apresentaram luminescéncia. Por este motivo, o
reagente estabilizante, citrato de sédio foi substituido por cloridrato de
hidroxilamina (ANEXO).

O cloridrato de hidroxilamina, possui carga positiva, idéntica a da
cisteamina e contraria a do citrato, por isso ocorre a repulsdo da cisteamina
impedindo a aglomeracao (RIBEIRO et al., 2013). Em acréscimo, a hidroxilamina
evitou a oxidacdo do Te? e possibilitou a estabilizacdo necessaria para o
crescimento das nanopatrticulas (PEI et al., 2012). Nas solucdes resultantes das
sinteses, observou-se a mudanca da coloracdo da solugcédo precursora que néo
mais permanecia escura e turva como nas sinteses anteriores. A nova solucao
mostrou-se limpida e de coloracdo castanha (Figura 7) sugerindo que a

mudanca do agente estabilizante foi eficiente.
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Figura 7. Solucao resultante do emprego do cloridrato de hidroxilamina como solucéo
precursora na sintese das nanoparticulas de CdTe recobertas com cisteamina, antes do

aguecimento

Fonte: A Autora (2018)

Outra particularidade, atribuida a mudanca do agente estabilizante foi a
mudanca do pH da solucado. O pH inicial que era 3,2 passou para 8,2 e 0 ajuste
para pH 6,0 foi realizado com adicdo de solucédo estoque de HCI 1,0 molL™.
Nessa perspectiva, a mudanca do agente estabilizante para cloridrato de
hidroxilamina néo s6 fez diferenca na protonac¢édo do grupo amino da molécula
da cisteamina para estabilizar efetivamente as nanoparticulas, mas também

promoveu a cinética de crescimento (PEI et al., 2012).

2.4.2 OTIMIZACAO DO METODO DE SINTESE DE CdTe-CA QDs

A formacdo das nanoparticulas, em geral, depende de uma série de
fatores que podem interagir de uma forma sinérgica ou antagénica na formacéo
ou na degradacao de um material. A maior ou menor agregacao de precursores
(moléculas ou ions), a razdo molar ligante-mondémero, a temperatura da reagéo,
concentracéo dos precursores, pH, tempo de aquecimento e até mesmo a ordem
em que os reagentes sdo adicionados, sdo os fatores mais significativos que
afetam a cinética do processo para a formacédo das nanoparticulas de CdTe
(PASSOS et al., 2016; RIBEIRO et al., 2017).
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Desta forma foi realizada a avaliacdo das razdes molares de teldrio,
cisteamina, do pH do meio e temperatura de sintese, buscando obter

nanoparticulas com elevados rendimentos quanticos (%).

2.4.3 AVALIAGAO DA RAZAO MOLAR DE CADMIO, TELURIO E CISTEAMINA
NA SINTESE DE CdTe-CA QDs

As razdes molares dos precursores tém um papel importante na obtencéo
do produto final. O excesso de um dos reagentes pode ocasionar a precipitacéo
antes de finalizar a sintese, ou a decomposicao incompleta dos agentes
precursores (HE et al., 2006). Por outro lado, a escassez também pode
ocasionar dificuldade no processo de passivacdo e no crescimento das
nanoparticulas implicando diretamente nas percentagens de rendimento
quantico (ZHAO et al., 2013; RIBEIRO et al., 2013). Ja o “excesso moderado” de
um dos precursores promovera a formacdo de QDs com alta intensidade de
fluorescéncia, pois proporciona a condicdo desejada para a formacdo da

superficie mais favoravel (ZHAO et al., 2013).

Alguns trabalhos sugerem uma correlacao ideal entre as proporcdes de
Cd?*/Te*. Qi-Fan e colaboradores (2007) sugere que precipitacdes podem
ocorrer quando a concentracdo de Te? é maior que a metade da concentracédo
de Cd?*, ou seja, a proporcdo Cd?*/Te® nunca deve ser superior a 1:0,5,
entretanto, dependendo do processo envolvido, essa proporcdo € bastante

relativa.

Com o objetivo de estabelecer a melhor proporcéo, foram realizadas
sinteses de CdTe-CA QDs, com diferentes razées molares de Te? e CA,
mantendo o Cd?* constante. As sinteses foram realizadas a diferentes
temperaturas e foram medidos os valores de rendimento quéantico (%). Os

resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 3.



60

Tabela 3. Valores de rendimento quantico (R, %) a diferentes temperaturas, obtidos para as
diferentes razdes molares de Cd?*: Te?:CA, empregadas na sintese das nanoparticulas de CdTe-
CA, usando cloridrato de hidroxilamina como reagente estabilizante (pH 6,0).

Sintese | cdZ Te? CA R(%) R (%) R(%) R(%) R(%)
85 °C 95°C | 105°C | 115°C | 125°C

1 1 0,05 1 7.7 7.9 8,0 7.0 6,9
2 1 0,05 2 8,9 9,0 9,5 8.4 8.3
3 1 0,05 4 6,2 6,9 6,8 7.0 6,3
4 1 0.1 1 9,9 10,5 96 9.3 9,0
5 1 0.1 2 13,9 14,2 14,5 13,9 135
6 1 0.1 4 13,4 15,2 13,6 13,9 12,5

De acordo com a Tabela 3, a medida que a razdo molar de cisteamina
aumentou de 1 para 2, os rendimentos quanticos também aumentaram para as
duas razes molares de Te? (0,05 e 1,0). Segundo a literatura (BELCASTRO et al.,
2008; YANG et al.,, 2008) apesar das nanoparticulas de CdTe-CA serem
bifuncionais, a cisteamina se une ao cadmio, preferencialmente, pela ligacéo tiol-
Cd. Este comportamento é significativamente diferente das nanoparticulas de CdTe
recobertos com acido 3-mercaptopropiénico (MPA) e acido tioglicolico (TGA), por
exemplo, que além do grupo tiol (SH), podem se ligar também pelo grupo
carboxilico (COOH). Desta maneira, mais moléculas de cisteamina seriam
necessarias para recobrir o nucleo de CdTe e diminuir os defeitos na superficie e
consequentemente, possibilitar a obtencéo de nanoparticulas de melhor qualidade
com boa monodispersidade.

Em contrapartida, quando a razdo molar passou para 4, foi possivel
observar também, que o0 excesso de cisteamina reduziu os valores de
rendimento quantico em grande parte das condi¢cdes estudadas. Provavelmente,
0 excesso de reagente ndo participante do processo de passivacdo tenha
influenciado negativamente no crescimento e formacdo das nanoparticulas,

fazendo com que os valores de rendimento quéantico diminuissem. Isso ocorreu
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de forma mais acentuada nas sinteses onde a razdo molar de Te? era 0,05,
provocando defeitos de superficie. O aumento da proporgéo de telario para 0,1,
influenciou positivamente, aumentando os valores de rendimento quantico, pois
contrabalanceou com o0 aumento da proporcao de cisteamina.

Em relacdo as temperaturas, observou-se que os valores de rendimento
quantico aumentaram até que a temperatura de sintese atingiu 95 °C e/ou 105°C.
Nas demais temperaturas, houve um decaimento nos valores de rendimento,
indicando que elevadas temperaturas é um fator prejudicial a formacdo das
nanoparticulas. Isso pode ser atribuido a decomposicao da cisteamina. Assim,
quando a sintese é submetida a elevadas temperaturas ocorre a perda do efeito
estabilizador da cisteamina. De fato, em se tratando de nanoparticulas de CdTe-
CA, sao raros os trabalhos que realizam sinteses a temperaturas acima de
100°C, visto que os valores de rendimento quéantico tendem a diminuir
consideravelmente apds ultrapassarem esta temperatura. (ZHU et al., 2009; HE,
et al., 2007).

Mais recentemente, Ribeiro e colaboradores (2017) investigaram a
influéncia da temperatura nos valores de rendimento quantico de nanoparticulas de
CdTe revestidos com grupos tiol. Foram sintetizadas nanoparticulas de CdTe com
trés diferentes agentes passivadores, MES, GSH, e MPA na faixa de temperatura
de 80 a 160°C. Nos trés casos os valores de rendimento quantico aumentaram
consideravelmente a medida que aumentava a temperatura de sintese, entretanto,
a partir de uma dada temperatura os valores decairam drasticamente. Em todos os
casos, os melhores valores de rendimento quéntico ndo ultrapassaram a
temperatura de 110°C.

Neste sentido, as sinteses onde houve o aumento da razdo molar de CA

e de teldrio foram as que mostraram maior desempenho. Portanto, estabeleceu-

se a razdo molar de Cd?*:CA, 1:2 e a razdo molar de Te? foi avaliada.
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2.4.4 AVALIACAO DA RAZAO MOLAR DE TELURIO

Considerando que quanto maior a razdo molar de Te2 maior o rendimento
guantico, variou-se a razéo molar de Te? e calculou-se o rendimento quantico,
conforme mostra a Tabela 4.

Tabela 4. Valores de rendimento quéntico (R, %) a diferentes temperaturas, obtidos na avaliacdo

darazédo molar de teldrio empregada na sintese de nanoparticulas de CdTe-CA usando cloridrato
de hidroxilamina como reagente estabilizante (pH 6,0).

Sintese Cd* Te? CA R(%) R (%) R(%) @ R®%) & R®%)
85°C  95°C  105°C 115°C  125°C

1 1 0,05 2 13,1 13,0 13,1 12,7 11,8
2 1 0,10 2 17,8 17,0 17,0 19,2 16,3
3 1 0,15 2 19,5 19,7 20,0 19,6 19,2
4 1 0,20 2 21,4 21,8 21,5 211 20,0
5 1 0,25 2 23,4 22,8 22,5 22,6 22,1
6 0,30 2 27,5 27,9 26,0 26,2 26,0
7 1 0,40 2

23,1 22,5 22,8 22,2 21,6

De acordo com a Tabela 4, pode-se observar que conforme a razdo molar
de teltrio aumenta de 0,05 para 0,30, o rendimento quantico também aumenta.
Na tempratura de sintese de 95 °C, o rendimento passa de 13% para 27,9%, nas

proporcdes Cd?*: Te?: CA de 1:0,05:2 e 1:0,30:2, respectivamente.

Apesar do bom desempenho dos valores de rendimento quantico com o
aumento da proporcéo de telurio, ao alcancar a maior razdo molar investigada,
que foi de 0,40, os valores de rendimentos quanticos, para todas as temperaturas
testadas, diminuiram consideravelmente. Portanto, é provavel que em razdes
molares mais elevadas, pode ocorrer a saturacdo da quantidade de teltrio, que
nao foi reduzida, em relagéo aos demais ligantes fazendo com que houvesse o

decaimento dos valores de rendimento quantico.

A influéncia das razbes molares de teldrio nos valores dos rendimentos
guanticos das nanoparticulas obtidas também foi investigado por Wang et al.,
(2012). Os autores testaram as razdes molares de teltrio, em trés propor¢oes:
uma menor, uma intermediaria e uma superior. Na oportunidade, também foi

comprovado que o excesso de telurio fez com que os valores de rendimento
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qguantico fossem reduzidos pela metade devido ao seu excesso. Foram obtidas

nanoparticulas de CdTe-CA, com rendimento quantico maximo de 10,73%.

Neste sentido, a sintese com o maior rendimento quantico foi obtida com
a razdo molar de cadmio, telario e cisteamina de 1:0,3:2 enquanto 0s menores
valores de rendimento quantico foi a 1:0,05:2. Em relagéo a estas sinteses, 0s
resultados obtidos de comprimentos de onda absor¢céo e emissao e tamanho

para diferentes temperaturas sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Valores de comprimento de onda de absorcao, emisséo e tamanho obtidos na
avaliacdo da razdo molar de telario empregada na sintese, a diferentes temperaturas, de
nanoparticulas de CdTe-CA usando cloridrato de hidroxilamina como reagente estabilizante (pH
6,0).

Raz&o molar 1:0,05:2 1:0,3:2
Cd?:Te?: CA
Temperatura (°C) 85 95 105 115 125 85 95 105 | 115 | 125
A abs(Nm) 523 525 540 574 599 514 | 526 |542 | 562 | 583
Aemi (NM) 545 550 559 587 603 541 | 552 |568 | 587 | 612
Tamanho (nm) 284 | 290 |3,00 |342 |366 |264 |295 |322 |340 |354

A abs: comprimento de onda de absorg&o; Aemi: comprimento de onda de emissdo

De acordo com a Tabela 5 foi possivel evidenciar, a partir dos dados
numeéricos obtidos que, ao elevar a temperatura de irradiacdo no micro-ondas,
ocorreu o crescimento das nanoparticulas, o que também podera ser observado
através do aumento progressivo dos valores de comprimentos de onda maximos
de absorcao e emisséao (RIBEIRO et al., 2017).

Deste modo, os resultados obtidos nesses ensaios (razdo molar de Cd?*:
Te?:CA de 1:0,3:2) serviram como parametro para dar continuidade ao processo

de otimizacdo de sintese das nanoparticulas.
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2.4.5 AVALIACAO DA RAZAO MOLAR DE CISTEAMINA

O experimento que avaliou a propor¢cdo de cisteamina foi realizado
fixando a razdo molar de Cd?*: Te> em 1:0,3 e variando as razdes molares de
cisteamina de 1 a 4. Os resultdos obtidos de rendimento quantico, em diferentes

temperaturas, sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Valores de rendimento quéntico (R, %) a diferentes temperaturas, obtidos na avaliacao
da razao molar de cisteamina empregada na sintese de nanoparticulas de CdTe-CA usando
cloridrato de hidroxilamina como reagente estabilizante (pH 6,0).

Sintese Cdz* Te? CA R®%) R (%) R®%) | R(%) R%)
85°C = 95°C 105°C 115°C 125°C
1 1 0.3 1,0 24,9 25,2 25,7 24,1 24,3
2 1 0,3 15 26,1 26,7 25,3 25,3 24,9
3 1 03 2,0 278 | 281 275 26,7 26,6
4 1 0,3 2,5 274 | 277 @ 265 | 264 @ 255
5 1 03 3.0 27.1 272 27,0 26,0 26,3
6 1 0.3 4,0 21,1 21,3 21,2 21,8 20,4

De acordo com os dados obtidos na Tabela 6, observa-se que, para todas
as temperaturas de sintese, o rendimento quantico aumentou até a razdo molar
de cisteamina igual a 2,0. Quando a propor¢cdo aumentou para 2,5, os valores
de rendimento quantico diminuiram. As altas concentragbes de cisteamina
acarretaram na diminuicdo moderada dos valores de rendimento quantico,
indicando que provavelmente o excesso do mesmo, em relacdo a razdo molar
dos outros percursores, tenha dificultado o processo de passivacao provocando
defeitos de superficie. Neste sentido, a razao molar que mais se adequou em
relacdo as proporcdes testadas de cadmio, tellrio e cisteamina permaneceu
sendo 1:0,3:2 de Cd?*:Te?:CA, com rendimento de 28,1%, a 95 °C. Na andlise
dos resultados de rendimento quéntico obtidos pela mesma proporgédo no
experimento anterior (Tabela 5), observa-se que, os valores de R (%) foram

praticamente iguais. Os resultados de comprimento de onda de absorcdo e
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emissdo e tamanho para as diferentes temperaturas de sintese, nas razdes

molares de Cd?*:Te®:CA 1:0,3:2, sdo os mesmos ja mostrados na Tabela 5.

2.4.6 AVALIACAO DA VARIACAO DE pH

As nanoparticulas com compostos passivadores acidos ou basicos sao
sensiveis a mudanca do pH uma vez que este pode alterar a carga superficial
das moléculas e dificultar o processo de passivacdo formando defeitos de
superficie nas nanoparticulas (TEDSANA et al., 2013). Por esse motivo, o pH da

solucéo deve ser rigorosamente controlado.

Os resultados obtidos ap6s variar o pH do meio de 5,0 a 8,2, sédo

mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Influéncia do pH no rendimento quantico (R) das nanoparticulas de CdTe-CA
sintetizadas na proporgdo Cd?*:Te?: CA de 1:0,3:2, a diferentes temperaturas.

Sintese | pH R(%) R (%) R(%) R(%) R(%)
85°C | 95°C | 105°C | 115°C | 125°C
1 50 | 19,1 19,9 20,3 19,8 19,2
2 55 | 24,5 23,7 23,0 23,6 22,9
3 6,0 | 26,7 26,9 26,4 26,0 25,5
4 6,5 24,6 25,6 26,1 24,9 25,0
5 7,0 25,0 25,2 27,4 26,9 24,4
5 8,2 22,7 21,8 22,6 23,6 22,5

De acordo com a Tabela 7, os resultados obtidos demonstraram que, a
variacdo de pH da solucdo afetou o rendimento quantico das nanoparticulas
sintetizadas. Logo, melhores caracteristicas do sensor poderao ser obtidas por

simples ajustes do pH da solucéo.

Na andlise dos resultados, observa-se que, os melhores valores de
rendimento quantico séo atingidos quando o pH do meio é 6,0. Observa-se, para
a temperatura de 95 °C, que estes valores aumentaram de 19,9% (pH 5,0) para
26,9% (pH 6,0), em seguida, ocorre a diminuicdo nas percentagens de

7

rendimento quéantico. O menor valor é obtido em pH 8,2, para todas as



66

temperaturas de sintese avaliadas. Demonstrando assim, que em pHs
ligeiramente &cidos, os valores de rendimento quantico tiveram o melhor

desemprenho.

Neste sentido, a melhor condicdo, em relagcdo aos maiores valores de
rendimento quéantico puderam ser obtidos com o pH na faixa entre 6,0 e 7,0.
Embora o rendimento quéantico no pH 7,0 também tenha sido bom, chegando a
27,4% (a 105 °C), os valores de rendimento quantico neste pH oscilaram muito
chegando a 24,4 %.

Curiosamente, no pH 8,2, quando nao houve o ajuste de pH com HCI os
rendimentos quanticos cairam drasticamente, em torno de 23,6% corroborando
com o fato de ser indispensavel o emprego do controle de pH na sintese de
nanoparticulas. Desta forma, o pH 6,0 foi selecionado uma vez que demonstrou

maiores valores de rendimento quantico, 26,9%, na temperatura empregada.

De fato, estudos evidenciam que o cadmio e o tiol demonstraram formar
diferentes complexos polinucleares em agua e essa depende fortemente do pH
da solucdo (SWAYAMBUNATHAN et al., 1990). As nanoparticulas de CdTe
recobertos com cisteamina sdo frequentemente preparados em uma solucao
acida (YANG et al., 2008). De fato, nos trabalhos em que nanoparticulas de
cisteamina sédo sintetizadas, independente do método, os valores de pH sempre
estdo em torno de 5 e 6 (Quadro 2, Introdugéao).

Estes resultados corroboram com os dados obtidos por Wang et al.,
(2012) e Pei et al., (2012) onde a faixa de pH que resultou no melhor valor de
rendimento quantico foi de 5,85, e 6,0, respectivamente, entretanto, a melhor
medida de rendimento quantico alcancada por Wang et al. (2012) nao
ultrapassou 11%, enquanto que Pei et al. (2012) obteve o valor maximo de
rendimento quantico de 9,2%.

A mesma ocorréncia descrita por Yang et al., (2008), onde foi
demonstrado que as nanoparticulas de CdTe recobertos com cisteamina eram
mais estaveis em solugbes aquosas a valores de pH ligeiramente acidos e

neutros e o melhor valor de rendimento que puderam atingir foi de 19,7%. Bem


https://pubs.acs.org/author/Swayambunathan%2C+V.
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como, reportado por Qi-Fan et al. (2007) cujo valor de pH utilizado foi 5,6, e o

melhor rendimento quantico foi de 15%.

Mais recentemente, nanoparticulas de CdTe-CA foram sintetizadas por
Ribeiro et al. (2013) por via eletroquimica, onde o pH de sintese também foi
mantido em 6,0. Apesar de relatar que a sintese em questao foi obtida com alto
rendimento quantico e grande estabilidade, o autor ndo informa os valores das

medidas e porcentagens.

Consequentemente, o estudo demonstrou que além de comprovar que 0s
melhores valores de rendimento quéantico foram obtidos no pH 6,0, ao comparar
os valores de rendimentos obtidos neste trabalho observou-se que 0os mesmos
sdo consideravelmente maiores do que a maioria dos trabalhos envolvendo
sintese de CdTe-CA. (Quadro 2, Introducdao).

2.4.7 AVALIACAO DA TEMPERATURA DE SINTESE NO CRESCIMENTO E
RENDIMENTO DAS NANOPARTICULAS

Independente da metodologia de sintese empregada, a temperatura é
extremamente importante no processo de sintese de nanoparticulas. Em se
tratando de sintese de nanoparticulas via irradiacdo de micro-ondas,
temperaturas muito elevadas causam maior distribuicdo de populacdes (maior
FWHM), maiores defeitos na superficie, ocasionando menor recobrimento e véo
de encontro as propriedades espectrais desejadas. Por outro lado, dependendo
do recobrimento utilizado, as temperaturas relativamente baixas (60 a 100 °C)
sdo teoricamente, consideradas mais favoraveis a formacao de nanoparticulas
uma vez que reduz efetivamente o nimero de defeitos na superficie. Como
resultado, € suposto que se obtenha nanoparticulas com maior poder
luminescente, maior rendimento quantico, menor distribuicdo de populacdes e
consequentemente picos mais estreitos e simétricos (menor FWHM) (LI et al.,
2005; QIAN et al., 2005; HE et al., 2008; ZHU et al., 2009).

O emprego da irradiagdo de micro-ondas, tém a vantagem de permitir
que o procedimento de sintese ocorra em alta temperatura, o que facilita

significativamente no controle da sintese das nanoparticulas (ZHU et al, 2009),
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além de tornar o procedimento mais seguro. Na otimizacao realizada, o objetivo
foi reduzir a temperatura de sintese permitindo que a taxa de crescimento das

nanoparticulas seja acelerada, mantendo suas propriedades Opticas.

Como ja foi parcialmente discutido, em geral, a temperaturas mais
elevadas, as nanoparticulas tendem a apresentar valores de rendimento
quantico menores devido ao grande numero de defeitos na superficie,
resultantes do crescimento lento das nanoparticulas (LI et al., 2005). Nao
obstante, também deve-se mencionar que temperaturas excessivas também
podem causar uma ampla distribuicdo de populacdes e uma grande quantidade
de defeitos de superficie, prejudicando assim as propriedades espectrais das
nanoparticulas e seus rendimentos quanticos. Outro fator que pode ser atribuida
ao excesso de temperatura seria a decomposicdo de algum percursor, no caso
a cisteamina, o que prejudica a passivacao da superficie de CdTe, acarretando
na queda dos valores de rendimento quéntico (RIBEIRO et al., 2017).

Por conta desses fatores, também pode-se observar o aumento dos
valores de FWHM devido a ampla quantidade de populacdes e distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas uma vez que os nucleos de CdTe podem néo estar
disponiveis para formar o sistema core-shell com a cisteamina ndo produzindo
ions suficientes para recobrir o nucleo ocasionando os defeitos de superficie (HE
et al., 2006).

Os resultados para a sintese de CdTe recobertos com cisteamina na proporcao
1:0,3:2 nas temperaturas de sintese compreendidas entre 85 e 125 °C séo

mostrados nas Figuras 8 (A e B).
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Figura 8. Espectros de A) absorcdo e B) emisséo, normalizados, das nanoparticulas de CdTe-

CA sintetizadas nas temperaturas entre 85 e 125°C e C) cores das nanoparticulas com diferentes

tamanhos.

Intensidade de absor¢do (normalizado)

Intensidade de emissao (normalizado)

1.2
R (%)
1
0.8
0.6
0.4
0.2
(]
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)
85°C =95 °C 105 °C 115°C =125 °C
1.2
Tamanho FWHM
1 (nm)
0.8
2,94
0.6
3,24
0.4
0.2 3,55
0
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)
85°C  emm==95 °C 105 °C 115 °C  e====125°C
C)

Fonte: A Autora (2018)




70

Uma vez que a luminescéncia das nanoparticulas depende do tamanho,
observa-se na Figura 8, que é possivel avaliar a taxa de crescimento das
mesmas a partir do deslocamento do verde passando pelo amarelo e laranja, até

chegar ao vermelho.

Na Figura 8A, pode-se verificar, assim como nos experimentos
anteriores, que na maioria das vezes, a medida que aumentava a temperatura
de sintese, os maximos dos espectros tendiam para comprimentos de onda
maiores, havendo um deslocamento para regides de menor energia Ja 0s
resultados obtidos na Figura 8 B demonstram que, como esperado, 0 aumento
de temperatura esté diretamente relacionado com o aumento do tamanho das
nanoparticulas, o que também poderd ser observado através do aumento
progressivo dos comprimentos de onda maximos de emissdo. Além disso, 0s
espectros mostraram altos valores de FWHM, comprovando que as particulas
foram menos monodispersas para essas temperaturas. Na Figura 8 C, observa-
se a diferenca de cores das solucdes coloidais de CdTe-CA, que variou do verde

para o vermelho.

Portanto, em se tratando de nanoparticulas de CdTe-CA, a utilizacdo de
temperaturas mais brandas torna a sintese mais eficiente em termos de valores

obtidos de rendimento quantico.

Nessa investigacdo, as nanoparticulas com melhores caracteristicas
Opticas foram obtidas com as nanoparticulas de CdTe-CA narazédo molar 1:0,3:2
apresentando tamanho de 2,62 nm, FWHM de 35 nm e rendimento quantico em

torno de 27 %, fixando a temperatura de irradiacdo em 85 °C.

2.4.8 AVALIACAO DA ESTABILIDADE TEMPORAL DAS NANOPARTICULAS

Os resultados do estudo que avaliou a estabilidade temporal da sintese
de nanoparticulas de CdTe-CA sintetizados na razdo molar 1:0,3:2 na
temperatura de 85 °C, sdo mostradas na Figura 9.
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Figura 9. Rendimentos quanticos das nanoparticulas de CdTe-CA sintetizadas na temperatura
de 85°C, na razdo molar (1:0,3:2) com o passar do tempo (1°, 10°, 20° e 30° dias).
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Fonte: A Autora (2018)

Os dados obtidos (Figura 9) mostraram um ténue aumento nos valores
de rendimento quantico quando completou 10 dias que a sintese havia sido
realizada. Entretanto, também observou-se diminuicdo nesses valores no 20°
dia. Apesar da queda gradual com o decorrer do tempo, vale ressaltar que a
diminuicdo ndo foi altamente significativa, uma vez que apo6s 30 dias a maior
queda foi de, aproximadamente, -8,05% em relacdo ao valor mais alto, sendo
assim, pode-se considerar que as nanoparticulas ainda permaneciam com bom
nivel de estabilidade, mesmo estando estocadas em solucéo.

Além desse fato, vale salientar que as nanoparticulas de CdTe-CA
sintetizadas via micro-ondas mesmo ap6s 30 dias da analise, ainda
permaneceram com valores de rendimento quéantico superiores a maioria dos
estudos envolvendo sintese de nanoparticulas de CdTe-CA, os quais ha maioria

dos casos, néo ultrapassa os 20%.

Nanoparticulas de CdTe-CA foram sintetizadas por Kuang et al. (2010) e
foi relatado que as mesmas foram estaveis durante 90 dias quando mantidas no
escuro a 20-25 °C. Neste caso, se fez necessario obter o precipitado de CdTe-

CA, adicionar acetona a solucdo e separar os precipitados por centrifugacao,
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durante 10 min, repetindo este procedimento varias vezes para remover a
cisteamina que ndo reagiu. Entretanto, além da necessidade de execucado de
mais um procedimento para precipitar as nanoparticulas, aumentando o
consumo de solvente, o autor ndo comprova através de teste os valores de
rendimento quantico apos os 90 dias. Em nosso estudo, as nanoparticulas
permaneceram estidveis mesmo em solugdo sem que fosse necesséario o

consumo adicional de tempo e reagentes para promover a precipitagao.

Em estudo realizado por Ribeiro e colaboradores (2013) apesar de relatar
que a sintese em questdo foi obtida com alto rendimento e estabilidade de até

um ano, o autor ndo informa os valores das medidas de rendimento quantico.

2.4.9 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OURO (AuNPs)

O espectro de absor¢cdo UV-Vis das nanoparticula de ouro (AuNPS)

sintetizadas pelo método de reducéo de citrato € mostrado na Figura 10.

Figura 10. Espectro de absor¢éo das nanoparticula de ouro (AuNPS).
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Fonte: A Autora (2018)

De acordo com o espectro de absor¢cdao mostrado na Figura 10, as
nanoparticulas de ouro exibem uma intensa banda de absorcdo centrada em
torno de 536 nm com intensidade de 0,253. A concentragdo molar AuNPs

calculada, de acordo com a lei de Lambert-Beer, foi de 3,8 umol L.

As AuNPs geralmente exibem alto coeficiente de extingdo (na ordem de

10° L mol* cm™ ou mais) e um amplo espectro de absor¢do na luz visivel, o qual
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€ sobreposto com a emissdo de doadores usuais de energia (ZHANG et al.,
2012;TIANYU et al., 2016). Uma vez que ha possibilidade de sobreposicéo entre
0 espectro de absorcéo na regido UV de AuNPs e o0 espectro de emissao de
fluorescéncia de CdTe-CA, as AuNPs e as nanoparticulas CdTe-CA podem ser
efetivamente utilizadas como duplas doador/receptor em processos que
envolvem transferéncia de energia de ressonancia de fluorescéncia (FRET)
(WANG & GUO, 2009).
2.4.10 EFEITO DE AUNPS NA FLUORESCENCIA DAS NANOPARTICULAS DE
CdTe-CA

O resultado do estudo que avaliou a supressao da fluorescéncia das
nanoparticulas de CdTe-CA na presenca de concentracdes crescentes de

AuNPs é mostrado na Figura 11.

Figura 11. Efeito de AuNPs na flourescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA. A) Espectro de
fluorescéncia e B) curva analitica.
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Fonte: A Autora (2018)

Na Figura 11 A sdo mostrados o0s espectros de emissdo das
nanoparticulas CdTe-CA na presenca de concentracdes crescentes de AuNPs
(0,04 a 0,4 umol L'1). De acordo com os dados obtidos, observa-se que a primeira
supressdo da fluorescéncia ocorre na presenca de 0,04 umol Lt de AuNPs
fazendo com que a fluorescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA seja
significantemente suprimida e decaia cerca de 41%. Essa diminuigéo pode ser
atribuida ao alto coeficiente de extingdo nas AuNPs (ZHANG et al., 2012).

Além disso, uma vez que as nanoparticulas de CdTe-CA tém carga
superficial positiva enquanto que as AuNPs sintetizadas pelo método de reducgéo
de citrato tém carga negativa, as duas nanoparticulas poderiam formar conjuntos
receptor-doador por interacfes eletrostaticas. A possibilidade da interacao
eletrostatica entre as cargas de CdTe-CA e AuNPS, através de grupos amino
presentes na superficie das nanoparticulas CdTe-CA e a carga negativa
atribuida a AuNPs produz cargas de superficie neutralizadas. Mediante a
neutralizacdo das cargas, a repulsdo entre as nanoparticulas foi reduzida
provocando agregacdo entre as particulas fazendo com que a fluorescéncia
fosse extinta gradativamente (WANG & GUO, 2009; TIANYU et al., 2016).

Alguns trabalhos também relatam que € possivel que haja um
deslocamento dos sinais dos picos maximos de emissao (redshift) apdés a
conjugacdo de nanoparticulas de CdTe-CA com nanoparticulas de sinais
opostos devido a atracao eletrostatica e pela ligagdo entre as AuNPs carregadas
negativamente e 0s grupos amino carregados positivamente nas nanoparticulas
de CdTe-CA (QI-FAN et al, 2007). Entretanto, em nosso trabalho, ndo se
observaram mudancas significativas nos espectros de fluorescéncia das

nanoparticulas de CdTe-CA causados pelas nanoparticulas de AuNPs.

A curva analitica de obtida para a supressdo da intensidade de
fluorescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA na presenca de AuNPs na faixa
de concentracédo de 0,04 a 0,4 pmol L é representada pela equacéo y= 0,0372x
+ 1,062, com R? = 0,9828.
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2.4.11 ANALISE DO TEMPO DE INTERACAO ENTRE AS NANOPARTICULAS
DE CdTe-CA E AuNPs

Para avaliar a estabilidade do sistema ap0s a supressao da fluorescéncia,
foi utilizada a nanoparticula com a concentracgéo fixa de 0,04 pmol L porque
esta foi responsavel pelo decaimento de 41% da amplitude do sinal das
nanoparticulas de CdTe-CA. Na Figura 12 sdo apresentados os resultados

obtidos a partir do estudo de tempo de reacao durante 10 minutos.

Figura 12. Resultados obtidos a partir do estudo de tempo de reacdo durante 10 minutos.
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Fonte: A Autora (2018)

De acordo com os dados obtidos, em relacdo a leitura do branco, pode-
se observar que apos a adi¢cdo das AuNPs a nanoparticula de CdTe-CA houve
o decaimento da fluorescéncia como era esperado, ap0s 2 minutos ocorreu mais
uma queda da intensidade de fluorescéncia, entretanto, apds 4 minutos o meio
reacional alcancou a estabilidade desejada permanecendo os valores de
fluorescéncia praticamente inalterados até o fim da analise. Desta forma, optou-

se por realizar a leitura do meio reacional ap6s 4 minutos Baseado em relatos
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descritos na literatura utilizando nanoparticulas de CdTe-CA onde os tempos de
reacao variaram de 5 a 30 minutos (QI-FAN et al., 2007; PEI et al, 2012; DING,
X et al, 2014; TIANYU et al., 2016) o método proposto se mostrou mais estavel

e eficiente.

2.4.12 INTERACAO DO CdTd-CA/AuNPs COM GLUTAMINA, HISTAMINA,
CAPTOPRIL E Ca?*

Os resultados obtidos ap6s o estudo que avaliou o comportamento do
sistema CdTe-CA/AuNPs frente a analitos de interesse nomeadamente,

Glutamina, Histamina, Captopril e Ca*?, é mostrado na Figura 13.

Figura 13. Comportamento do sistema CdTe-CA/AuUNPs frente aos analitos de interesse:
glutamina, histamina, captopril e Ca*? na concentracdo de 0,347 mmol L.
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De acordo com a Figura 13 pode-se observar primeiramente a diminuicao
do sinal de fluorescéncia para o sistema CdTe-CA/AuNPs. Apoés a adicdo de
uma concentracdo fixa de cada analito ao sistema CdTe-CA/AuNPs
separadamente, pode-se observar que apenas com a adicdo da glutamina,
houve o aumento das intensidades de fluorescéncia. Por outro lado, mantendo
as mesmas condi¢cdes reacionais, a intensidade dos maximos de emissdo
permaneceram praticamente estaveis quando foram adicionadas as demais

substancias: histamina, captopril e calcio.

Neste sentido, nas condi¢cdes reacionais otimizadas, o sistema CdTe-
CA/AuUNPs possivelmente pode ser utilizado como sensor na deteccao de

glutamina.
2.4.13 DETERMINAC}AO DE GLUTAMINA USANDO CdTe-CA/AuNPs

Com o objetivo de avaliar a resposta das nanoparticulas CdTe-CA/AuNPs
a glutamina, foram adicionadas concentragcfes crescentes do aminoacido e 0s
sinais de intensidade de fluorescéncia foram medidos, o resultado obtido é
mostrado na Figura 14.
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Figura 14. Espectros de emisséo de fluorescéncia do sistema CdTe-CA/AuNPs na presenca de
concentracdes crescentes de glutamina (A) e curva analitica de glutamina (B).

450

350

200

150

Intensidade de Fluorescéncia

100

50

450

500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

0.2 0.4 0.6 0.8
Concentragdo de Glutamina (mmol L)

=== ODs

o = = QDs+ AuNPs

—— (QDs + AulNPs + Glu 0,0695 mM
QDs + AuNPs + Glu 0,208 mM

~— QDs + AuNPs + Glu 0,347 mM

~ QDs + AuNPs + Glu 0,486 mM

~——— QDs + AuNPs + Glu 0,695 mM

Fonte: A Autora (2018)

Como mostrado na Figura 14 as nanoparticulas de CdTe-CA sofrem uma

acentuada supressdo de fluorescéncia na presenca de AuNPs, entretanto, a

intensidade de fluorescéncia aumenta gradualmente com o incremento da

concentragédo de glutamina ao sistema. Uma boa correlagéo linear foi obtida

entre razdo de intensidade de fluorescéncia (Fo/F) versus a concentracdo de

glutamina, de 0,0695 a 0,695 mmol L, apresentando a equacgédo Fo/F = 1,0055

—0,7036 C, onde C é a concentracdo de glutamina em mmol L e o coeficiente
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de determinacgéo (R?) igual a 0,9936. O limite de deteccéo foi de 0,064 mmol L

de glutamina.

O aumento da intensidade de fluorescéncia possivelmente corresponde a
gradual recuperacdo de fluorescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA em
virtude da diminuicdo da intensidade de AUNPs resultante da sua agregagao com
a glutamina (WANG & GUO, 2009). Neste caso, a maior interagéo eletrostéatica
de AuNPs com a glutamina se deve ao fato da glutamina, além de estar mais
livre para reagir com a molécula de AuNPs, possui mais atomos de hidrogénios
livres para transferir para o AuNPs. A Figura 15 (A e B) mostra o possivel
esquema de interacdo do sistema doador-aceitador FRET entre CdTe-CA
(carregadas positivamente) e AuNPs (carregadas negativamente) seguido da

recuperacéo de fluorescéncia de CdTe-CA na presenca de glutamina.

A)

1 Fraca fluorescéncia

Forte fluorescéncia

B)
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Figura 15. A) Interagdo do sistema doador-aceitador FRET entre CdTe-CA/AuNPs. B) Recuperagdo da
fluorescéncia de CdTe-CA ap0s adigdo de glutamina.

Recuperacdo defluorescéncia

Fonte: A Autora (2018)

Diante dos resultados obtidos, o sistema CdTe-CA/AuNPs se mostrou
bastante promissor, principalmente por simples, sensivel e apresentar
linearidade indicando que a metodologia proposta pode ser uma forte candidata
a deteccdo de glutamina em alimentos como carnes, ovos, sementes e

suplementos alimentares.
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2.5 CONCLUSOES

Uma nova metodologia para sintese de pontos quanticos de CdTe-CA via

irradiacao de micro-ondas foi obtida.

Apods as condicdes reacionais serem otimizadas na razdo molar Cd?*:Te?
:CA de 1:0,3:2, temperatura 85 °C, pH 6,0, as nanoparticulas obtidas
apresentaram tamanho de 2,62 nm, FWHM de 35 nm e rendimento quantico de
27 %.

No estudo que avaliou a possivel supressdo da fluorescéncia das
nanoparticulas CdTe-CA estabeleceu-se uma correlacdo linear entre a
diminuicdo da intensidade de fluorescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA
mediante 0 aumento da concentragdo de nanoparticula de ouro (AuNPs) na faixa
entre 0,04 umol Lt e 0,4 umol L, resultando na equacéo Fo/F = 1,062 + 0,0372

C e coeficiente de determinacédo (R2) igual a 0,9828.

De acordo com os dados obtidos, observou-se que a primeira supressao
da fluorescéncia ocorre na presenca de apenas 0,04 pmol L* de AuNPs fazendo
com que a fluorescéncia das nanoparticulas de CdTe-CA seja significantemente
suprimida e decaia cerca de 41%.

O sistema CdTe-CA/AuNPS, apoOs ser avaliado frente a analitos de
interesse, mostrou- se seletivo, respondendo apenas para a glutamina, com

aumento das intensidades de fluorescéncia (enhance).

A determinacdo de glutamina frente ao sistema CdTe-CA/AuNPs foi
realizada obtendo-se uma boa correlagéo linear entre o aumento da intensidade
de fluorescéncia e a concentracao de glutamina (Fo/F) na faixa de 0,0695- 0,695
mmol L (R? = 0,9936). O limite de deteccéo foi de 0,064 mmol L.

Diante dos resultados expostos, do sistema CdTe-CA/AuNPs se mostrou
bastante eficiente principalmente por demonstrar, simplicidade, sensibilidade e
linearidade indicando que a metodologia pode ser uma forte candidata a

deteccéo de glutamina em matrizes alimentares.
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3 QUANTUM DOTS DE CdTe-CA SINTETIZADO POR VIA
ELETROQUIMICA USADO COMO SENSOR PARA RESVERATROL

3.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

Os polifendis sdo um grande grupo de compostos contendo multiplas
funcionalidades que séo amplamente distribuidas no reino vegetal e, portanto, fazem
parte integrante da dieta humana. Com base na sua estrutura, os polifendis séo
divididos em vérias classes, que incluem flavonas, flavanols, flavondis, isoflavonas,
flavanonas, chalconas, antocianidinas, derivados do &cido cindmico e estilbenos
(NICOLETTI, et al., 2007).

Estilbenos sdo compostos naturais que ocorrem em varias familias de
plantas (GODOY-CABALLERO et al, 2010). As fitoalexinas sao
predominantemente sintetizadas pelas plantas em resposta ao estresse, lesdes
mecanicas, ataque de bactérias, fungos ou exposicdo aos raios UV (BURNS et al.,
2002; KING et al., 2006; ARSLAN & YILMAZ, 2013).

Como uma importante fitoalexina de estilbeno, o resveratrol € o que detém
0 maior destague e € biossintetizado naturalmente na planta sob duas formas
isoméricas, trans-resveratrol (trans-3,5,4’-trihidroxiestilbeno) e cis-resveratrol (cis-
3,5,4’-trihidroxiestilbeno) e sua estrutura consiste basicamente em 2 anéis aromaticos
unidos por uma ponte de metileno (DEWICK, 2010; KING et al., 2006).

Além da estrutura majoritaria, os isémeros, cis e trans-resveratrol, podem
também ser encontrados nas plantas sob a forma analoga glicosilada, denominada de
trans e cis-piceido (do inglés, piceid) (trans-resveratrol 3-O-B-glucésido e cis-
resveratrol 3-O-B-glucésido). As estruturas quimicas das principais formas de

resveratrol encontradas sédo mostradas na Figura 16.
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Figura 16. Estrutura quimica dos isdbmeros trans- resveratrol, cis- resveratrol e das suas formas

glicosiladas.
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Fonte: A Autora (2018)

7

O resveratrol, € um composto natural, tem sido usado como um
nutracéutico e tem sido amplamente pesquisado seu emprego como agente
terapéutico para muitas doencas (FREMONT et al., 2000). Seu uso é
especialmente de interesse para pacientes com cancer, devido aos altos riscos
associados aos tratamentos tradicionais, incluindo cirurgia e quimioterapia
(BERMAN et al., 2017). Como o resveratrol ndo é um nutriente essencial, ndo
existe quantidade necesséria para sua ingestdo (ZAMORA-ROS et al., 2008).
Estudos em animais e também com adultos na faixa entre 19 e 50 anos
sugeriram que o consumo até 500 mg por dia de resveratrol podem ser
necessarios para fornecer beneficios para a saude (PENUMATHSA & MAULIK
2009; SERGIDES et al., 2016).

O interesse pelos beneficios potenciais a salude associados ao consumo
dietético de resveratrol aumentou significativamente nas Ultimas décadas.
Estudos referentes as propriedades do resveratrol sugerem que o0 consumo
moderado desta substancia esta correlacionado com uma redugéo na incidéncia

de uma ampla variedade de doencas (VRIES et al.,, 2017), dentre elas as
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neurodegenerativas associadas ao estresse oxidativo (MA, X et al, 2013),
doenca de Alzheimer (GRANZOTTO & ZATTA , 2014; PASINETTI et al., 2015)
e doenca de Parkinson (SUN et al., 2008). Além destas, 0 resveratrol também
tém demonstrado possuir propriedades antioxidante e antimicrobiana (FILIP et al.,
2003); anti-inflamatoria (LEIRO et al., 2010) e protetor cardiovascular (VIDAVALUR
et al., 2006; BRADAMANTE et al., 2004). Um dos estudos mais recentes
envolvendo resveratrol, avaliou o seu impacto no desempenho de atletas que
praticam o atletismo. Com base nas descobertas, entre outras atividades, foi
constatado que esse polifenol esta envolvido no aumento da sensibilidade a
insulina, a melhora da condicdo corporal e da forca muscular esquelética. Dessa
forma, os resultados encontrados sugerem que a ingestdo de resveratrol pode
estar associada a um efeito benéfico sobre 0 desempenho esportivo de atletas
podendo ser usado regularmente como um suplemento para atletas de muitas
modalidades, especialmente as que exigem alta resisténcia e esfor¢o fisico
(WICINSKI et al., 2018).

O resveratrol pode ser encontrado nas mais diversas fontes como mel
(SOTO et al., 2012), em bebidas, como a cerveja (CHIVA-BLANCH et al., 2011,
MOLINA-GARCIA et al., 2011, “A”), chas e café ( DWIECKI et al., 2017), cacau e
chocolate negro (COUNET et al., 2006), amendoim (SANDERS et al., 2000) 6leo
de amendoim (LU et al., 2015), gréos, casca e folhas de trigo (NEMCOVA et al.,
2011), lapulo ( JERKOVIC & COLLIN, 2007), pistache (TOKUSOGLU et al., 2005),
alimentos funcionais como biscoitos e geleias (GUAMAN-BALCAZAR et al.,
2015), em frutas como morango (WANG et al., 2007), cereja, tomate ( ARSLAN
et al., 2013) e mirtilo (LYONS et al., 2003), além de 6leos vegetais como os de

oliva, camélia, milho e girassol (MA, et al, 2015).

Apesar da presenca nas mais diversas fontes, a principal ocorréncia de
resveratrol esta principalmente associada as uvas (BURNS et al., 2002; PINEIRO et
al., 2006; ABE et al., 2007; ZHU et al., 2012; FLAMINI et al., 2013) e seus derivados
como casca (PASCUAL-MARTI et al., 2001; ZHU et al., 2012), sementes (COUNET
et al.,, 2006; ZHANG et al., 2013), caule (CHO et al., 2006), haste do cacho
(EWALDI et al., 2017), raizes (LIN et al., 2012) como também o suco (FREITAS
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et al., 2010). No entanto, é o produto resultante da fermentacéo alcodlica da uva,

o vinho, a fonte mais evidente de resveratrol.

Em se tratando de produtos vinicolas, a quantidade dos isbmeros pode variar
de acordo com a variedade da uva e o conteludo desse polifenol nos vinhos é
extremamente variavel (GOCAN 2009). O teor de resveratrol nos vinhos pode variar
de acordo com a origem geogréfica, os processos de vinificacdo, técnica
agrondmica, estado de conservacdo das uvas, o clima e a presenca de
microrganismos (BURNS et al., 2002; ABE et a., 2007; STERVBO et al., 2007; ZHU
etal., 2012; NOUR et al., 2012).

Ha um interesse especial em conhecer o conteddo de resveratrol,
especialmente nos vinhos tintos porque, geralmente contém quantidades
maiores de resveratrol do que os vinhos brancos, provavelmente devido a
tecnologia aplicada. Além disso, os teores mais elevados de resveratrol estdo
normalmente presentes nos vinhos em que existe um contacto prolongado entre
0 mosto e a pele, enquanto concentracdes mais baixas estdo geralmente
presentes em vinhos com tempos de maceragdo mais curtos (PASCUAL-MARTI
et al., 2001).

3.1.1 METODOLOGIAS ATUAIS EMPREGADAS PARA DETERMINACAO DE
RESVERATROL

Devido a relativa quantidade de resveratrol presente no vinho, aliado as
atividades ja relatadas, estudos indicam que a longo prazo, 0 consumo
moderado de vinho tinto pode reduzir, impedir ou retardar a incidéncia de uma
ampla variedade de doencas (XIANG et al., 2014). Um estudo epidemioldgico
realizado no final da década de 1970 com 17 paises relatou que a Franca, apesar
do elevado consumo de alimentos ricos em gordura saturada e alto indice de
fumantes, foi 0 pais que mais se destacou em relagéo a expectativa de vida de seus
habitantes, possuindo a menor taxa de incidéncia de mortalidade por doencas

cardiovasculares. Atribuiu-se este fato, aos altos consumos de vinho que seus
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habitantes consumiam. Esse fendmeno foi chamado de “o paradoxo francés”
(RENAUD & LORGERIL, 1992; VIDAVALUR, et al., 2006).

Devido aos estudos jA comprovados, buscaram-se novas técnicas de
deteccdo e quantificacdo de resveratrol em diferentes tipos de amostra. Uma
grande parcela dos trabalhos publicados nas ultimas décadas concentram as
analises em técnicas bastante refinadas e sensiveis, a maioria dos métodos
empregaram cromatografia, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) com detector de UV-VIS (HPLC-UV-VIS), (RATOLA et al.,, 2004,
EUTERPIO et al., 2013; LU et al., 2015; BELMIRO et al., 2017), HPLC com
detector eletroquimico e UV- VIS (KOLOUCHOVA-HANZLIKOVA et al., 2004;
ARSLAN & YILMAZ, 2013), HPLC com detecc¢éo de arranjo de diodos (HPLC-
DAD) (LAMUELA-RAVENTOS et al., 1995; NOUR et al., 2012; LIN et al., 2012),
HPLC acoplada a espectrometria de massa (HPLC-MS-MS) (CHIVA-BLANCH et
al., 2011; MUZZIO et al, 2012; FLAMINI, 2013), HPLC acoplada a
espectrometria de massa por ionizagéo por eletropray (HPLC-MS-ESI) (VLASE
et al., 2009; LIU et al., 2010), HPLC-MS-MS acoplado a nanotubos de carbono
hidrofilicos (MWCNT-MNPs-HPLC-MS-MS) (MA et al., 2015), HPLC-DAD
associado cromatografia gasosa e espectrometria de massa (CG-MS) (HPLC-
DAD-CG-MS (TOKUSOGLU et al., 2005), cromatografia liquida de ultra
eficiéncia acoplado a espectrometria de massa (UPLC- MS) (MENET et al.,
2013), UPLC com detector de arranjo de diodos (UPLC-DAD) (GONCALVES &
CAMARA, 2011), entre outros.

Além dos sistemas associados a cromatografia liquida, também foram
utilizados sistemas de extracdo liquida acoplado a cromatografia eletrocinética
micelar (LE-MERK) (ZHANG et al., 2013); cromatografia gasosa acoplado a
espectrometria de massa (CG-MS) (MONTES et al., 2010; CACHO et al., 2013),
espectrometria de massa de pulverizagcéo de papel (PS-MS) com monitoramento
de reacdo multipla (MRM) (DI DONNA et al., 2017) e voltametria de pulso
diferencial (DPV) (XIANG & LI, 2009).
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Trabalhos envolvendo a determinacdo do resveratrol por métodos
espectrofluorimétricos sdo citados na literatura (PEZET et al., 1994; LAMUELA-
RAVENTOS et al., 1995; PINEIRO et al., 2006; GALEANO-DIAZ et al., 2007 “A”;
GALEANO-DIAZ et al., 2007, “B”; LOPEZ et al. 2007; GODOY-CABALLERO et
al., 2010; MOLINA-GARCIA et al., 2011, “B”; NEMCOVA et al., 2011; GUAMAN-
BALCAZAR et al.,, 2011; SOTO et al., 2012; ZHU et al., 2012). Apesar do
razoavel numero de trabalhos publicados utilizando  métodos
espectrofluorimétricos, a maioria destes ainda necessitam empregar etapas
adicionais no preparo de amostra como a necessidade de extracdo com
cartuchos de SPE, ultrassom, extracao liquido-liquido seguido de evaporacdo,
emprego de solventes organicos além de ser necessario empregar outras
técnicas acopladas como HPLC e UPLC tornando a metodologia onerosa,
demorada e sujeita a imprecisdes (FAN et al., 2011; FABJANOWICZ et al.,
2018).

Diante do crescente avanco tecnoldgico busca-se, cada vez mais o
desenvolvimento de técnicas mais eficientes que detectem compostos de grande
interesse bioldgico e comercial como o resveratrol, que sejam ndo somente sensiveis
e rapidas, assim como de baixo custo e principalmente evitem etapas adicionais de
preparacdo de amostra e utilizacdo de solventes organicos. Nesse contexto, a
aplicacdo de uma metodologia analitica sensivel, seletiva e de baixo custo de
implementacdo, como a fluorescéncia, para a deteccdo de baixos niveis

resveratrol é de grande relevancia.
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3.2 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Realizar a sintese eletroquimica de QDs de CdTe com base em um processo de
célula de cavidade utilizando cisteamina (CA) como agente estabilizador e
empregar o QD obtido como sonda fluorescente para determinacdo de

resveratrol em vinhos.

Objetivos especificos

e Realizar a sintese eletroquimica QDs de CdTe utilizando cisteamina
(CA) como agente estabilizador;

e Selecionar o QD CdTe obtido por via eletroquimica;

e Caracterizar o QD CdTe selecionado;

e Estabelecer os parametros de analise: pH do meio, composicdo da
solugcéao tampéo, concentragcédo dos QDs, tempo de reacao e teste de
interferentes;

e Aplicar o método para determinar resveratrol em amostras de vinhos;

e Comparar os resultados obtidos com o método de referéncia

envolvendo cromatografia liquida.
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3.3 EXPERIMENTAL

3.3.1 REAGENTES, SOLUCOES E AMOSTRA

Todas as solucdes foram preparadas com agua purificada (condutividade <0,1
cm?) obtida do sistema deionizador - Q380M, fabricado pela QUIMIS® sem
qualquer processo de tratamento ou purificagéo adicional.

Os reagentes e padrdes foram de grau analitico: cisteamina (C2H7NS
97%, Fluka®), telurio elementar (Te® 99,8%), cloreto de cadmio (CdCl2, 99,99%)
e NaOH (97,0%) foram adquiridos na Sigma-Aldrich® (St.Louis, MO, USA).

Os &cidos, ascorbico, gélico, citrico, mélico, tartdrico bem como os
compostos fendlicos resveratrol, quercetina, miricetina, kaempferol, catequina e
epicatequina e os acucares glicose, frutose e sacarose foram adquiridos na
Sigma-Aldrich® (St. Louis, MO, USA). Os sais, Na2S0Os, NaCl, CaClz, MgCl2 and
KCI também foram adquiridos na Fluka® (St. Louis, MO, USA).

As solucdes tampédo KCI 0,2 mol L/ HCI 0,2 mol L (pH =2), Na2HPO4
0,2 mol Lt /acido citrico 0,2 mol L (pH = 3 a 8), carbonato de sédio anidrido 0,2
mol L /bicarbonato de sédio 0,2 mol Lt (pH =9 e 10), Na2B4070,1 mol L"Y/NaOH
0,1 mol L (pH =11), NaOH 0,1 mol L'Y/HCI 0,1 mol L (pH = 12), além das
solucdes Na2B4+07.2H20 (0,05 mol L1)/ NaOH (0,1 mol Lt), HsPO4 (0,04 mol L)/
NaOH (0,2 mol L't), NazHPOa.2H20 (0,1 mol L't)/ NaOH (0,1 mol L'') e NaHCO3
(0,05 mol L'1)/NaOH (0,1 mol L) (pH= 11), foram preparadas para o estudo de
pH e estabilidade dos QDs.

A solucdo estoque de resveratrol 100 mg L* foi solubilizada em metanol
grau CLAE. As demais solucdes (2000 pg L; 6,25 ug L; 12,5 ug Lt ; 37,5 pg
Lt; 50 ug L e 75 pg L) foram preparadas, a partir das diluicGes apropriadas
diretamente nos tubos Falcon ®. Para evitar fotodegradacdo dos componentes,
a solucéo estoque bem como as solucgdes diluidas, foram mantidas em frasco

ambar e protegidas ao abrigo da luz e sob refrigeracdo a 2°C.

As amostras de vinhos comerciais foram adquiridas no comércio local da

regido metropolitana do Recife. Estas amostras foram filtradas com papel de filtro
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Milipore 0,45 e seu volume transferido para frascos de vidro ambar e mantidos

sob refrigeracdo nas mesmas condi¢cdes que o padrdo resveratrol.

3.3.2 EQUIPAMENTOS

A eletrolise de corrente constante do teltUrio elementar foi realizada
usando um potenciostato / galvanostato autolab PGSTAT 30 e uma célula de
cavidade eletroquimica adaptada com uma fonte de corrente direta como
descrito na literatura (PASSOS et al., 2016).

Para os ajustes de pH das solucdes preparadas foi utilizado um pHmetro
de bancada modelo Q400MT (QUIMIS®) acoplaco com plataforma de agitacédo
magnética. As medidas da emissdo e absorcdo e da fluorescéncia foram
realizadas em espectrofotometro (modelo Cary 50, lampada Xenon, Varian) e
espectrofluorimetro (modelo RF-5301PC, Shimadzu), respectivamente. As
medidas de fluorescéncia foram registradas em célula de quartzo de 10 mm, o
comprimento de onda de excitagdo utilizado foi de 365 nm, e 0 monitoramento
da emissdo entre 400-700 nm e fenda de largura fixa de 5 nm. Todas essas
medidas foram realizadas a temperatura ambiente sob condicdes ambientais.

A distribuigdo de tamanho, a morfologia e a estrutura cristalina dos QDs
foram determinadas por microscopia eletronica de transmissao de alta resolucéo
(HRTEM) usando um microscépio JEOL JEM 3010 (LNNano-CNPEM) operado
a 300 kV.

Os resultados obtidos com esta metodologia foram validados contra um
método de referéncia (BELMIRO et al., 2017) baseado em cromatografia liquida
de alto desempenho (CLAE). O cromatografo (modelo Prominence LC-20A da
Shimadzu) foi equipado com uma bomba binéria (LC-6AD),desgaseificador on-
line (DGU-14A), amostrador automatico (SIL-20A), forno (CTO-20A) e detector
UV-VIS (SPD-10AVvp). Foi utilizado uma coluna de fase reversa C18 (tamanho
de particula de 250 mm x 4,6 mm i.d. 5,0 um, Sigma-Aldrich®).
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3.3.3 SINTESE ELETROQUIMICA DE QUANTUM DOTs CdTe- CA e CdTe-MPA

A sintese eletroquimica do QDs de CdTe recobertos com cisteamina (CA)
e acido mercaptopropionico (MPA) como estabilizadores foi realizado como j& foi
descrito anteriormente por Passos e colaboradores (2016) com ligeiras
modificacdes. A sintese foi realizada no Laboratorio de Eletrossintese Organica
do departamento de Quimica Fundamental da UFPE. As rea¢fes de sintese
ocorreram na célula de cavidade esquematizada na Figura 17.

Figura 17. Célula eletroquimica de cavidade com grafite em pé utilizado para a sintese de QDs

Mangueira para
entrada de gés

Nafion

Compartimento
Intermediario

Vidro
Sinterizado

Fonte: PASSOS et al., 2016)

Te® em po foi reduzido em macroeletrodo de pé de grafite (0,05 mmol de
Te® misturado a 150 mg de p6 de grafite) sob corrente controlada (-30 mA) por
600 s sob uma atmosfera de argdnio, permitindo a geracéo das espécies Te? e
Te2? . As espécies reduzidas migraram do macroeletrodo em p6 de grafite para
um compartimento intermediario da célula da cavidade (0,25 mmol de CdClz +

0,60 mmol de agente estabilizador organico + 0,2 mol L** NaCl solucédo aquosa,
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pH = 5,5) fornecendo o CdTe coloidal em um Unico passo. Os QDs foram obtidos
apos tratamento térmico a 90 °C. O compartimento anddico da célula de
cavidade (anodo de grade de aco inoxidavel, solucdo de NaOH de 2,0 mol L?)
foi separado da solucao intermediaria por Nafion. O volume obtido foi de 25 mL.

Durante o tratamento térmico, a evolucdo temporal dos espectros de
fluorescéncia foi monitorada, para controlar o crescimento das particulas e
distribuicdo de tamanho. Para verificar o tamanho das nanoparticulas, foram
coletadas trés aliquotas (6 mL) do material apés 30, 60 e 90 minutos para
posterior caracterizagcdo. Com estas aliquotas foram obtidos espectros de

absorcao e emisséo.

3.3.4 MEDIDAS DE FLUORESCENCIA

Para as medidas de fluorescéncia, as seguintes etapas foram
sequencialmente combinadas em tubos Falcon® com capacidade total de 15 mL:
1,0 mL CdTe-CA QDs, 1,0 mL da solugéo tampé&o pH 11, diferentes quantidades
de solucéo de resveratrol (100 mg L) e o volume final de 5 mL foi completado
com agua. Esta mistura foi completamente homogeneizada e em seguida os
espectros de emissao de fluorescéncia foram realizados. A curva de calibracdo
foi realizada com os valores obtidos da intensidade de fluorescéncia versus a
concentragéo de resveratrol. Todo o teste foi realizado em triplicata.

3.3.5 OTIMIZACAO DO METODO
O método desenvolvido foi otimizado através do estudo de diferentes

parametros quimicos, buscando encontrar o sinal analitico maximo para resveratrol.

3.3.5.1 INTERACAO DO QDS CDTE-CA COM O RESVERATROL

Nos ensaios preliminares de fluorescéncia, os compostos foram
misturados sequencialmente em tubos Falcon® de 15 mL da seguinte forma: 1,0
mL de QDs de CdTe-CA, 1,0 mL de solugcdo tampdo pH 11, diferentes
quantidades de solucdo de resveratrol (100 mg L) e o volume final (5 mL) foi
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completado com agua. Esta mistura foi completamente agitada a temperatura
ambiente, a mistura foi homogeneizada e o0s espectros de emissdo de
fluorescéncia (420 - 650 nm) foram registrados fixando o comprimento de onda
de excitacdo a 365 nm e as larguras de fenda da excitacdo e emissdo a 5 nm. O
resumo das quantidades apropriadas de volume de cada componente utilizado

no procedimento encontram-se descritos na Tabela 8.

Tabela 8. Quantidades utilizadas de QDs, solucdo tampao, resveratrol e agua para realizar as
medidas de fluorescéncia.

Componentes Com resveratrol Sem resveratrol (branco)
(mL) (mL)
Resveratrol 0,1 0
Tampéao pH 11 1 1
CdTe-CA 1 1
Agua 2,9 3,0

3.3.5.2 ESCOLHA DO TAMANHO DO QDs

Apbs a escolha do QDs, partiu-se para averiguar qual seria o tamanho
mais adequado para realizacdo dos experimentos. Os diferentes tamanhos
utilizados foram preparados segundo a metodologia descrita por Passos e
colaboradores (2016). Segundo o autor, o tamanho das nanoparticulas CdTe-
CA depende do tempo de aquecimento da reacdo onde os QDs foram obtidos
ap6s o aguecimento de 30, 60 e 90 minutos. Para a leitura em
espectrofluorimetro foram preparadas solu¢cées com volume total de 5 mL com
a mistura contendo agua Mili-Q, tampé&o, solu¢cdo da nanoparticula padrao. As
quantidades utilizadas foram as mesmas descritas na Tabela 1, porém, sem

adicao da solucao padrao de resveratrol.

3.3.5.3 ESTUDO DE pH DA SOLUCAO TAMPAO
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O efeito do pH causado pela presenca do-resveratrol foi avaliado na faixa
de pH 2,0 a 12,0, como descrito na Tabela 2. As intensidades de fluorescéncia
das solu¢gdes CdTe-CA foram determinadas em diferentes pHs antes e apos a

adicdo de resveratrol (2 mg LY).

Sabendo-se, apés estudos prévios, que a melhor solucado tampdao seria
aguela de pH 11, optou-se, por averiguar, se existiria uma composi¢cao melhor
com o mesmo pH, que a realizada no teste anterior, Na2B4+O7 (0,05 mol L?)
/NaOH (0,1 mol L), ou se o tampé&o anteriormente escolhido seria realmente o
ideal. A andlise, foi realizada utilizando o padrao resveratrol em concentracao
fixada em 2 mg L, a lista das demais solucdes tampdo utilizadas esta descrita

na Tabela 9.

Tabela 9. Variagao da composicao das solugGes tampéo pH 11 para determinar resveratrol
usando CdTe-CA.

Numeracao Composicéo solucédo tampéo pH 11
1 Na2B407.2H20 (0,05 mol L1)/ NaOH (0,1 mol L%)
2 H3sPO4 (0,04 mol L-Y)/ NaOH (0,2 mol L)
3 Naz:HPO4. 2H20 (0,1 mol Lt)/ NaOH (0,1 mol L)
4 NaHCO3 (0,05 mol L1)/ NaOH (0,1 mol L1)

3.3.5.4 CALCULO DA CONCENTRACAO CdTe-CA

A concentracédo molar (C, mol L'') do QD CdTe-CA foi estimada aplicando-

se a lei de Lambert-Beer, como descrito na Equagéo 1:
A=¢gclL Eq.1

Onde A é absorbancia, € é o coeficiente de extingdo por mol de particulas,
C é a concentragdo molar (mol L) dos nanocristais da mesma amostrae L é o

comprimento do caminho oOptico (cm) do feixe de radiacdo usado para registrar
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0 espectro de absorcdo. Assim, a concentracdo das nanoparticulas CdTe-CA

foi determinada como 3,51 ymol L.

3.3.5.5 EFEITO DA VARIACAO DA CONCENTRACAO DE CdTe-CA QDs

O efeito da concentracdo do CdTe-CA na intensidade relativa de

fluorescéncia (Fo/F) foi investigado. A concentragéo de CdTe-CA variou de 0,14 a

0,70 pymol L* variando o volume da solucdo QD de 0,2 a 1,0 mL, mantendo um

volume de 25 uL da solugdo de resveratrol (50 ug L?), 0,2 a 1,0 mL de solucéo
tampé&o pH 11 (0,05 mol Lt NaHCOs / 0,1 mol L't NaOH) e adicionando agua para

completar o volume total para 5 mL. O resumo do procedimento esta descrito na

Tabela 10.

Tabela 10. Efeito da variagdo da concentracdo de QDs CdTe-CA na determinagéo de resveratrol.

Concentragéo CdTe-CA Resveratrol H.O Tampéo pH 11
de QDs
(mL) (0,5ug LY) (mL) (mL)
(umol L)
(ML)

0,70 1,0 25 2,975 1,0
0,56 0,8 25 3,175 1,0
0,42 0,6 25 3,375 1,0
0,28 0,4 25 3,575 1,0
0,14 0,2 25 3,775 1,0

3.3.5.6 ESTUDO DO TEMPO DE REACAO

A intensidade da fluorescéncia pode ser influenciada pelo tempo de

reacao do sistema resveratrol/CdTe-CA. Realizou-se um estudo de tempo de

reacao para o sistema CdTe-CA antes e depois da adi¢cao da solucéo padréo de

resveratrol, o objetivo foi aumentar a frequéncia analitica da metodologia

proposta e identificar a partir de qual tempo o sistema iria adquirir uma maior
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estabilidade. Neste experimento, fixou-se o comprimento de onda de excitacao

em 365 nm e o monitoramento do sinal de emissao, em 550 nm.

Para tal estudo adicionou-se em uma cubeta de fluorescéncia a mistura
contendo CdTe-CA/agua/tampédo nos volumes 0,8: 3,2: 1 mL, assim como 0s
volumes da mistura CdTe-CA/agua/tampao/resveratrol 0,8: 3,175: 1: 0,025 mL.
Foi utilizada solucdo tampé&o pH 11 e concentracédo de resveratrol de 50 ug L,
o sinal de fluorescéncia dos QDs CdTe-CA foi monitorado por 600 segundos (10

minutos).

3.3.5.7 CONSTRUCAO DA CURVA ANALITICA

O experimento teve por finalidade, verificar a linearidade entre a razdo do
sinal de fluorescéncia e a concentracdo de resveratrol, uma vez que se considera
a linearidade como um dos principais pontos de partida quando se busca propor
uma nova metologia analitica. Para construir a curva analiitica foram testadas
cinco diferentes concentracdes do padrdo resveratrol que variaram de 3,25 a 75
ug L. Os parametros de qualidade do método tais como linearidade, limite de
deteccdo (LOD) e de gquantificacdo (LOQ), precisdo e exatidao (recuperacao)

também foram calculados. Todo o ensaio foi realizado em tripllicata.
3.3.5.8 ANALISE DE INTERFERENTES

O experimento de analise de interferentes foi realizado objetivando
averiguar se, os demais constituintes presentes no vinho poderiam ou nao
influenciar na detecc¢éo e quantificacéo do resveratrol. Dessa forma, as principais
substancias presentes no vinho em teores comumente encontrados no vinho
foram pesquisadas e listadas (KELEBEK et al., 2009; NOUR et al., 2012;
EUTERPIA et al., 2013). As substancias testadas foram: kaempferol, acido
ascorbico, catequina, epicatequina, frutose, acido malico, miricetina, quercetina,
sacarose, acido tartarico, acido citrico, glicose, Ca?*, Mg?*, Na*, &cido galico e
SOs3 2.
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Amostras contendo concentracdo fixa de resveratrol (50 pg L1) e
substancias interferentes foram analisadas pelo método desenvolvido, na faixa
de 6,25 a 100 pg L. A concentracdo de cada substancia foi aumentada até que
uma mudanca no sinal fluorimétrico fosse obtida. O critério de interferéncia foi

definido como + 5% de variacdo da intensidade de fluorescéncia média.
3.3.5.9 COMPARAGAO ENTRE METODOS

ApoOs estabelecer todos os parametros de analise do método proposto,
foram analisadas 7 amostras de vinhos comerciais. Os teores de resveratrol
obtidos com o método proposto e o método de referéncia (BELMIRO et al., 2017)

foram comparados.
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram testados dois QDs: telureto de cadmio recoberto com
cisteamina (CdTe-CA) e telureto de cadmio recoberto com acido
mercaptopropidnico (MPA) os quais ao interagirem com o resveratrol (2 mg L )
poderiam nao reagir ou reagir ocasionando a supressao (quenching) ou aumento

(enhance) do sinal analitico.

3.4.1 INTERACAO DOS QDs CdTe-CA e CdTe-MPA COM O
RESVERATROL

O resultado do estudo que avaliou a provavel interacao dos QDs de CdTe-
CA e CdTe-MPA na auséncia e na presenca da solucdo padrao de resveratrol (2
mg L 1) sdo mostrados na Figura 18 (A e B).

Figura 18: Espectro de fluorescéncia dos dois QDs avaliados, com e sem resveratrol (2 mg L2).
A) CdTe-CA, B) CdTe-MPA.
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Fonte: A Autora (2018)
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De acordo com a Figura 18, pode-se observar que, a reacdo do QDs
CdTe-CA com o resveratrol, respondeu com a perda da luminescéncia,
quenching, por outro lado, o QDs CdTe-MPA com ou sem resveratrol
simplesmente permaneceu inalterado.

Muitos trabalhos sugerem o0s provaveis mecanismos que possam
ocasionar a supressao da luminescéncia, entretanto, 0 mecanismo completo
ainda nao foi completamente compreendido. No entanto, € conhecido que a
seletividade ou ndo do quantum dot e seu recobrimento e a reagcdo com o analito
dependera da afinidade quimica entre ambos (AMELIA et al., 2012; FRIGERIO
et al., 2012). Potenciais agentes redutores como o resveratrol, podem facilmente
desencadear reacbes de transferéncia de elétrons com QDs. Portanto, o
resveratrol sob determinadas condicbes de pH pode interagir com cisteamina
cujo pKa é de 10,75. O resveratrol como doador de elétrons possibilita a
transferéncia de elétrons para os centros dos éxcitons (elétrons-buracos) na
banda de valéncia do QD, evitando a recombinacdo devido as alteracbes na
superficie dos QDs, afetando a eficiéncia de luminescéncia e
consequentemente, levando a uma perda de luminescéncia (RODRIGUES et al.,
2017). Esta explicacdo pode ser adotada como um possivel mecanismo que
representa a interacao entre resveratrol e CdTe-CA QDs e sua seletividade. Para

uma compreensdo completa deste mecanismo, mais estudos seréo necessarios.

Diante dos resultados obtidos, optou-se por utilizar o quantum dot de
CdTe-CA para as analises posteriores.

3.4.2 ESCOLHA DO TAMANHO DOS QDs

As caracteristicas de fluorescéncia dos QDs estdo relacionadas ao seu
tamanho e a medida que seu tamanho diminui, a diferenca de energia entre a banda
de valéncia mais alta e a banda de conducédo mais baixa aumenta, resultando em
uma mudanca de cor de vermelho para azul na luz emitida.

O aumento do tamanho das nanoparticulas é proporcional ao tempo de
aguecimento da solugcéo de CdTe-CA (DRBOHLAVOVA et al., 2009; RIBEIRO et
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al., 2013; RIBEIRO et al., 2017). Com base nessas informacdes, foram realizados
testes de caracterizacdo dos QDs durante o periodo de sintese. Para isso, foram
removidas trés aliquotas (6 mL) de nanoparticulas apds tratamentos térmicos de
30, 60 e 90 minutos. A Figura 19 mostra os espectros de fluorescéncia para cada
aliquota de CdTe-CA.

Figura 19. Espectros de fluorescéncia obtidos do quantum dots CdTe-CA coletado apoés
intervalos de tempo de 30, 60 e 90 min.

s Cd Te-CA 30 min
400 = — CdTe-CA 60 min
— CdTe-CA 90 min

Intensidade de fluorescéncia (UA)
N
o
o
1

400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Fonte: A Autora (2018)

De acordo com a Figura 4, o comprimento de onda, onde a intensidade de
fluorescéncia era maxima, aumentou com o tempo de aquecimento,
comportamente este associado as propriedades de confinamento quantico. Assim,
0 espectro do QDs CdTe-CA coletados apos os tempos de 30, 60 e 90 min de
sintese corroboram com os dados descritos na literatura (FREITAS et al., 2014;
PASSOS et al., 2016). O diametro médio (D, nm) dos QDs sintetizados foi calculado

de acordo com a Equacéo 2, descrita por Yu et al. (2003):

D = (9,8127 x 107) A3 — (1,7147 x 103) A2 + (1,0064) A — 194,84 Eq. 2
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Onde A (nm) é o comprimento de onda do primeiro pico de absorcdo excitdnica do

QDs correspondentes.

Os diametros das nanoparticulas foram estimados em 3,14, 3,27 e 3,39
nm, para as aliquotas submetidas a tempos de aquecimento de 30, 60 e 90
minutos, respectivamente. Os valores de largura a meia altura (FWHM, do inglés,
full width at half maximum) foram de 45, 40 e 53 nm, para 0s pontos quanticos
coletados apés 30, 60 e 90 minutos, respectivamente dando evidéncias que a
sintese dos nanocristais resultou em materias com poucos defeitos na superficie
(PASSOS et al., 2016). Os QDs de menores tamanhos revelaram uma baixa
amplitude de sinal e baixa sensibilidade para o resveratrol. Os outros dois tipos
apresentaram maior sensibilidade e melhor desempenho analitico. No entanto,
0 CdTe-CA mais sensivel foi obtido apés 60 minutos de sintese, com um
diametro de 3,27 nm, o qual foi selecionado para os experimentos subsequentes.

Com o objetivo de obter informacdes sobre a morfologia, tamanho e
estrutura do CdTe-CA selecionado, as nanoparticulas foram caracterizadas
usando microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo (HR-TEM) e as

imagens sdo mostradas na Figura 20.

Figura 20. Imagem da microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolu¢éo da amostra de
QD de CdTe-CA sintetizado no tempo de 60 minutos (A) e valores de tamanho médio versus
abundéancia do QDs (B) com didmetro calculado de 3,27 nm.
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Fonte: A Autora (2018)

De acordo com a Figura 20A, as imagens de HR-TEM, para o QDs de
CdTe-CA mostram como o QD CdTe estabilizado com cisteamina € uniforme e
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com boa polidispersibilidade. O tamanho médio do quantum dot, Figura 20B, por
contagem aleatéria de 2 particulas e diferentes pontos da amostra foi de 3,0 £
1,0 nm. Adicionalmente, planos bem resolvidos foram observados indicando
assim que as nanoparticulas possuiam uma estrutura altamente cristalina. Estes
valores estdo de acordo com dados calculados descritos por Passos e
colaboradores (2016).

3.4.3 ESTUDO DO pH DA SOLUCAO TAMPAO

Os resultados obtidos no experimento que avaliou o efeito do pH da
reacdo do CdTe-CA com resveratrol, no sinal (Fo/F) sdo mostrados na Figura
21.

Figura 21: Efeito do pH (2 a 12) na intensidade da fluorescéncia (Fo/F) do QD CdTe-CA na

presenca de resveratrol.
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Conforme mostrado na Figura 21, a intensidade de fluorescéncia relativa
(Fo/F), praticamente, ndo muda entre o pH 5,0 e 8,0 aumentando de pH 9,0 para
11,0, sugerindo que o sistema reacional se comporta mais adequadamente em
pHs basicos. Neste sentido, a desprotonacédo do resveratrol € fundamental para
0 mecanismo de extingdo CdTe-CA, portanto, explicando a perda de
luminescéncia. Estes resultados sdo corroborados por varios estudos que
propdem valores de pH do meio de 8,2 a 12,8 para a determinac&o do resveratrol
(GALEANO-DIAZ et a., 2007 “B”; LOPEZ-NICOLAS & GARCIA-CARMONA.,
2008).

Os resultados mostraram que a variacao dos valores de pH tem influéncia
significativa na intensidade da fluorescéncia do presente sistema e diante dos
dados obtidos, como também baseado em dados da literatura, a solu¢cdo tampao
pH 11 foi 0 que mais se sobressaiu sendo escolhida para as demais analises.

Apbs selecionar o pH 11 variou-se a composi¢do da solucao tampao,
tendo como parametro a composicdo (pH 11) que resultou no valor maximo de

Fo/F. Os resultados obtidos desta avaliagéo estao descritos na Figura 22.

Figura 22: Efeito da composic¢ao da solucao tampao (pH 11) na relacéo de fluorescéncia.
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De acordo com os resultados obtidos na Figura 7, observa-se que as
solucdes tampéo (1) e (4) compostas por Naz2B4+07.2H20 (0,05 mol L1)/NaOH
(0,1 mol L't) e NaHCO3 (0,05 mol L1)/ NaOH (0,1 mol L1), respectivamente foram
as que demostraram os maiores valores de Fo/F. Por outro lado, as solugdes (2)
e (3), que consistem em H3PO4 (0,04 mol LY)/ NaOH (0,2 mol L) e Na2HPOa.
2H20 (0,1 mol L)/ NaOH (0,1 mol L?), respectivamente, apresentaram as
menores razdes de sinais. Portanto, a solucéo 4 foi selecionada para ser utilizada
nos experimentos posteriores.

Neste teste, foi utilizada uma concentracéo fixa de resveratrol (2 mg L.
Apés estabelecer o valor do pH, o desempenho analitico do sistema foi avaliado
e uma relagao linear entre a intensidade relativa de fluorescéncia e concentragao
de resveratrol, foi obtida para concentracfes de resveratrol variando de 3,25 a
75 ug L1, Diante disso, os testes subsequentes foram realizados com 50 ug L

de resveratrol

3.4.4 ESTUDO DA CONCENTRACAO DE CdTe-CA

O resultado do estudo que avaliou a concentragéo de CdTe-CA em termos

de razdo volumétrica € mostrado na Figura 23.
Figura 23. Efeito da concentracdo de CdTe-CA na intensidade de fluorescéncia apds reacdo

com resveratrol.
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De acordo com a Figura 23 a intensidade relativa de fluorescéncia para
0,56 umol L* de CdTe-CA QDs foi cerca de 10% acima da intensidade obtida na
concentragdo de 0,70 umol L* (1 mL). Em maior concentracdo de QDs, a
intensidade de fluorescéncia diminui devido ao efeito do filtro interno (IFE) uma
vez que a intensidade de fluorescéncia é proporcional a concentracdo do
fluoréforo em solugdes, para concentracdes suficientemente baixas (absorvancia
< 0.1) a luz incidente é ligeiramente atenuada ao longo da cubeta. Ja em
concentracdes altas, uma parte significativa da luz incidente é absorvida antes
de chegar ao ponto onde a fluorescéncia € observada (efeito de filtro interno).
Outra parte significativa da luz emitida também é reabsorvida antes desta sair da
cubeta (efeito de filtro interno secundario), levando, em consideracdo algumas
circunstancias, hd um aparente decréscimo da intensidade de fluorescéncia
(KOC et al., 2017; SHAO et al., 2005). Assim, a concentragéo de 0,56 pmol L*
(0,8 mL) de CdTe-CA QDs foi selecionado para futuras analises.

3.4.5 ESTUDO DO TEMPO DE REACAO

Na figura 24 (A e B) sédo apresentados os resultados obtidos para o estudo
que acompanhou o tempo de reacdo do QDs CdTe-CA na auséncia e na
presenca de resveratrol (50 pg L) no tempo total de 10 minutos (600 s).
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Figura 24. Estudo do tempo de reacdo do QDs CdTe-CA na presenca e na auséncia de

solugdo padrédo de resveratrol (50 pug L1). A) apés 10 minutos, B) recorte da figura, para o

intervalo de 2 minutos.
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De acordo com a Figura 24 A e B, observa-se que apos 0s 2 minutos

iniciais, 0 meio reacional contendo CdTe-CA como também o sistema CdTe-

CA/resveratrol, ainda ndo estavam estaveis, entretanto, apds 2 min, o sinal de
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fluorescéncia foi completamente estabilizado. Sendo assim, optou-se por realizar
a medida do sinal ap6s 2 min, uma vez que se trata de um intervalo de tempo
razoavel. Relatos descritos na literatura utilizando quantum dots de CdTe,
verificaram que os tempos de reacéo variaram de 5 a 15 minutos (CHEN et al.,
2012; GUO et al., 2014; LIANG et al., 2014; DING et al., 2015).

3.4.6 EFEITO DE POSSIVEIS SUBSTANCIAS INTERFERENTES

O experimento foi realizado avaliando cada substancia interferente como
uma amostra independente para averiguar individualmente a influéncia que cada
substéncia tinha em relacdo ao QDs de CdTe-CA. O resultado do estudo de

interferéncia com os analitos selecionados é mostrado na Tabela 11.

Tabela 11. Estudo de interferéncia para diferentes substancias sobre a solu¢éo de CdTe-CA,
em pH 11 (NaHCO3 0,05 mol L1/ NaOH 0,1 mol L1).

Substancia Concentracao Mudanca de
interferente (ug L) intensidade de
fluorescéncia (%)

Kaempferol 25,0 -2,83
Acido arcérbico -2,32
Catequina -4,01
Epicatequina -2,11
Frutose -1,86
Acido malico 37,5 -3,56
Miricetina -3,87
Quercetina -2,95
Sacarose -2,21
Acido tartarico -1,13
Acido citrico -4.11
Glicose -4,65
Ca?* 50,0 -2,35
Mg?* -1,34
Na* -4,59
Acido galico 75,0 -3,96

SOz +4,12
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De acordo com a Tabela 11, observa-se que a maioria das substancias
testadas nao interferem na determinagao de resveratrol.

Assim, as razdes molares entre o resveratrol e a concentragcdo dos
interferentes testados (resveratrol: interferente) que nao apresentaram
interferéncia foram: 1: 1 para acido citrico, glicose, Ca?*, Mg ?* e Na*; 1: 2 para
kaempferol; 1.5: 2 para ascérbico acido, catequina, epicatequina, frutose, acido
malico, miricetina, quercetina, sacarose e acido tartarico; e 3: 2 para acido gélico
e SOz % desta forma, a partir dos resultados obtidos, pode-se indicar que o

método é seletivo.

3.4.7 VALIDACAO DO METODO E ANALISE DE AMOSTRAS REAIS

Apos as condicbes do método serem otimizadas, a determinacdo do
resveratrol foi realizada. Foi adicionado 0,8 mL de solucédo de CdTe-CA QDs, 1
mL de solucdo tampao (pH 11, NaHCO3s 0,05 mol L' e NaOH 0,1 mol L) e
quantidades apropriadas de solucédo padréo de resveratrol em tubo Falcon ® de
5 mL. O volume do tubo foi completado com agua ultra-pura e em seguida,
agitado suavemente. A mistura foi mantida em temperatura ambiente e apos 2
minutos, a intensidade de fluorescéncia da solucéo foi medida. Foram obtidos os
espectros de CdTe-CA sem resveratrol e com concentragdes variando de 3,25 a
75 ug L%, Figura 25.
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Figura 25. Espectro de fluorescéncia do QD CdTe-CA na auséncia e presenca de resveratrol,

nas concentracfes de 3,25 ug Lt a 75,0 ug L%,
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Fonte: A Autora (2018)

A partir dos sinais de fluorescéncia de CdTe-CA com e sem adicdo de
resveratrol foi tragada a curva de calibracdo, relacionando intensidade relativa
de fluorescéncia com a concentragao de resveratrol que variou de 3,25 a 75 ug
L, Figura 26.



110

Figura 26. Curva de calibragdo para determinagao de resveratrol (3,25 a 75 ug L) usando

CdTe-CA na auséncia e na presenca de resveratrol, respectivamente.

4.0
3.5
3.0
2.5

<20

“ 15
1.0
0.5
0.0

0O 10 20 30 40 50 60 70 80
Concentragdo de resveratrol (pgL 1)
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Nestas condicdes, a equacao de regressao linear obtida foi Fo/F= (0,0978
+0,0014) C + (21,0519 + 0,0056) com um coeficiente de determinacao de 0,9984,
desvio padrao relativo de 3,7% (5,0 ug L1, n = 10) e limite de deteccéo, calculado
de acordo com os critérios da IUPAC (AOAC & ISO & IUPAC, 1992), de 0,97 ug
L de resveratrol.

O método proposto foi aplicado a determinacdo do resveratrol em sete
amostras de vinho e os resultados obtidos foram comparados com o método de
referéncia que envolve CLAE (BELMIRO et al., 2017), conforme mostra a Tabela
12.
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Tabela 12. Comparagédo dos resultados obtidos na determinagéo do resveratrol (mg L)

em amostras de vinho pelos métodos proposto e de referéncia (BELMIRO et al., 2017) (n = 3).

Amostra Método Método
proposto referéncia
(mg L™ (mg L™
1 2,00x+0,2 1,86 +0,4
2 3,18x04 4,14+ 0,2
3 3,35+0,3 3,30+£0,3
4 6,14+ 0,5 5,10x+0,2
5 1,97 £0,6 1,74+ 0,4
6 2,24+0,5 1,88+0,1
7 1,82+0,3 2,06+0,3

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 12, os teores de
resveratrol nos vinhos analisados variaram de 1,74 mg Lt a 6,14 mg L. O teste
t de Student foi aplicado para avaliar a exatiddo dos resultados e ndo foram
diferencas estatisticamente significativas entre os dois métodos, a um nivel de
confianga de 95% (ttabelado = 2,45 € tcalculado = 0,38).

A preciséo foi avaliada pela aplicacdo do teste F em um nivel de confianca
de 95% e nao houve diferencas significativas entre os resultados obtidos pelo
método proposto e o método de referéncia (Fiabelado = 4,28 € Fcalculado = 0,38). O
método proposto também demonstrou robustez e simplicidade em comparacéao

com o método cromatografico empregado como método de referéncia.

3.4.8 FIGURAS DE MERITO

O estudo de recuperacdo foi realizado com amostras de vinho tinto
fortificadas em dois niveis de concentragédo (10 ug Lt e 50 ug L de resveratrol).

Os resultados sdo mostrados na Tabela 13.
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Tabela 13. Valores de recuperacéo obtidos na adicdo de resveratrol em dois niveis (10 e 50 ug
L'1) para amostras de vinho analisadas usando CdTe-CA.

Amostras Adicionado Encontrado Recuperacéo RSD
(ng L) (ng L) (%) (%)

1 10 11, 56 115,6 2,6
50 50,06 101,2 3,5

2 10 9,84 98,4 4.4
50 50,04 100,1 2,4

3 10 11,37 113,7 1,2
50 48,90 97,8 3,9

4 10 12,10 121,0 2,1
50 50,08 100,2 2,9

5 10 9,94 99,4 3,6
50 49,30 98,6 2,1

6 10 11,15 111,5 3,5
50 49,00 98,0 1,8

7 10 11,24 112,4 2,9
50 50,11 100,2 0,9

De acordo com os dados obtidos, os niveis de recuperacdao para as

amostras de vinhos variaram de 97,8% a 115,6% demonstrando que n&o houve

efeito matriz na determinacdo do resveratrol na amostra analisada (MAPA,

2011).

Um estudo comparativo foi realizado entre o método desenvolvido para a

determinacdo do resveratrol em vinhos usando CdTe-CA e detecgdo por

fluorescéncia e outros métodos citados na literatura. Os parametros abordados

estdo descritos na Tabela 14.

Tabela 14. Comparacao entre diferentes métodos analiticos desenvolvidos para determinagéo
de resveratrol em amostras de vinho.

Técnica analitica Preparo Faixa Teor de LOD LOQ Tempo Referéncia
de linear resveratrol | (ug L) | (ug L | (minutos)
amostra (Mg L) (Mg L) Y
FI-CE-DAD SPE 50-100000 50-360 50 170 30 ARCE et al.
(1998)
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CG/MS SPME 0,01-1000 | 0,23-33,5 | 0,005 N.A. 57 LUAN et al.
(2000)
RP-HPLC -UV Etanol 10-10000 | 916-6253 3 N.A. - KOLOUCHOVA-
80% HANZLIKOVA et
al. (2004)
Micro HPLC-FLU Filtragdo 15-2060 31-2070 5 15 30 LOPEZ et al.
(2007)
HPLC-DAD? Sem 1-1000 150-280 0,29 0,97 20 GALEANO-DIAZ
etapa de etal. (2007)
tratamento
Espectrofluorimetria | Extracéo 0,040- 1080 18 N.A. 5 GODOY-
liquido- 0,242 CABALLERO et
liquido al. (2010)
CG/MS SPE 5-5000 3,4-1810 N.A. 8 17 MONTES et al.
Acetilacéo (2010)
Espectrofluorimetria SPE 30-1000 710-930 9,3 31 6,3 MOLINA-
GARCIA et al.
(2011)
RP-HPLC-DAD Filtracao 1000- 1200- 4 N.A. 27 NOUR et al.
50000 11070 (2012)
SBSE-TD-GC-MS SBSE 0,1-15 3-230 0,014 N.A. 15,8 CACHO et al.
(2013)
Espectrofluorimetria | Filtracdo 3,25-75 1740- 0,97 N.A. 2 Este trabalho
5100

A Tabela 14 mostra o0 método analitico, a estratégia de preparacdo da

amostra, o tempo de analise e as figuras de mérito dos diferentes métodos
descritos na literatura e aplicados na determinacdo de resveratrol em vinhos.
Embora os métodos GC-MS (LUAN et al., 2000; CACHO et al., 2013) e HPLC-
UV-DAD (GALEANO-DIAZ et al., 2007) apresentem menores limites de
deteccdo, o método fluorimétrico proposto apresenta faixa analitica adequada
para a matriz a ser analisada (vinho) e é mais simples e mais rapido, pois so

requer que as amostras sejam filtradas.

Em contraste, a maioria dos métodos descritos (ARCE et al., 1998; LUAN
et al., 2000; KOLOUCHOVA-HANZLIKOVA et al., 2004; GALEANO-DIAZ et al.
2007; MONTES et al. 2010; GODOY-CABALLERO et al. 2010; MOLINA-
GRACIA et al. 2011, CACHO et al. 2013) utilizam uma etapa de preparo de

amostra, baseada em extragdo solido-liquido ou extracdo liquido-liquido
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envolvendo reagentes organicos, equipamento sofisticado e caro. Com relacéo
aos meétodos espectrofluorimétricos, o procedimento proposto é vantajoso
porque apresenta menor LOD e tempo por andlise, além do preparo da amostra
requerer apenas filtracdo. Alguns métodos que empregam HPLC (LOPEZ et al.,
2007; NOUR et al., 2012) empregam também, apenas a filtracdo de amostra, no
entanto o equipamento utilizado € mais sofisticado e o valor de LOD e o tempo
por analise sédo superiores ao método espectrofluorimétrico proposto.
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3.5 CONCLUSOES

Os QDs soluveis em &gua foram sintetizados pelo método eletroquimico
no processo de um unico recipiente sem o uso de solventes organicos. A
metodologia proposta deu origem a sondas luminescentes de CdTe-CA QDs
com alta sensibilidade. Um forte efeito de supressédo da emisséo fluorescente
nos QDs do CdTe-CA foi promovida pela presenca de resveratrol.

O QDs CdTe-CA mais sensivel foi obtido apds 60 minutos de sintese, com
um didmetro de 3,27 nm e largura & meia altura (FWHM) de 40 nm, o qual foi

selecionado para os experimentos subsequentes.

Apos as condicbes do método serem otimizadas estabeleceu-se que a
determinacao do resveratrol seria realizada adicionando 0,8 mL de solucdo de
CdTe-CA QDs, 1 mL de solucédo tampéo (pH 11, NaHCO3 0,05 mol L* e NaOH
0,1 mol L!) e quantidades apropriadas de solucdo padrdo de resveratrol em tubo
Falcon ® de 5 mL. O volume do tubo devera ser completado com agua ultra-pura
e em seguida, agitado suavemente. A mistura devera ser mantida em
temperatura ambiente e apds 2 minutos, as intensidades de fluorescéncia seréo

medidas.

Ap0s otimizagdo do método, as nanoparticulas obtidas funcionaram como
uma sonda (probe) dando origem a uma curva de calibragéo, linear na faixa de
3,25 a 75 ug L de resveratrol, com um coeficiente de correlacdo de 0,9984 e o
limite de deteccdo de 0,97 ug L de resveratrol. Ndo houve interferéncia de

substancias geralmente presentes nos vinhos.

O método proposto foi aplicado a determinacdo do resveratrol em sete
amostras de vinho e os resultados obtidos foram comparados com o método de
referéncia que envolve CLAE. Os teores de resveratrol nos vinhos analisados
variaram de 1,74 mg L a 6,14 mg L. O teste t de Student foi aplicado para
avaliar a precisdo dos resultados e nao foram diferengas estatisticamente
significativas entre os dois métodos, a um nivel de confianca de 95% (ttabelado =
2,45 e tealculado = 0,38). A precisao foi avaliada pela aplicacéo do teste F em um

nivel de confianca de 95% e nao houve diferencas significativas entre os
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resultados obtidos pelo método proposto e o método de referéncia (Ftabelado =
4,28 e Fcalculado = 0,38).

Portanto, o método de passivacao por fluorescéncia de CdTe-CA QDs é
uma alternativa adicional para detectar o resveratrol no nivel de ug L, em
amostras de vinhos. Além da sensibilidade, 0 método proposto, € simples, facil
de operar, rapido e ambientalmente amigavel quando comparado com outros

meétodos alternativos para determinacdo de resveratrol em vinho.
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APENDICE A- SINTESES DAS NANOPARTICULAS DE CsTe-Ca COM
CISTEAMINA REALIZADAS NA OTIMIZAGAO.
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Tabela 15. Resumo das sinteses das nanoparticulas de CdTe-CA com cisteamina realizadas na

otimizag&o.

Sintese Cd Te CA pH
13 1 0,05 1 6,0
14 1 0,05 2 6,0
15 1 0,05 4 6,0
16 1 0,1 1 6,0
17 1 0,1 2 6,0
18 1 0,1 4 6,0

Sintese Cd Te CA pH
19 1 0,05 2 6,0
20 1 0,1 2 6,0
21 1 0,15 2 6,0
22 1 0,2 2 6,0
23 1 0,25 2 6,0
24 1 0,3 2 6,0
25 1 0,4 2 6,0

Sintese Cd Te CA pH
26 1 0,3 1 6,0
27 1 0,3 15 6,0
28 1 0,3 2 6,0
29 1 0,3 2,5 6,0
30 1 0,3 3,0 6,0
31 1 0,3 4 6,0

Sintese Cd Te CA pH
32 1 0,3 2 5,0
33 1 0,3 2 55
34 1 0,3 2 6,0
35 1 0,3 2 6,5
36 1 0,3 2 7,0
37 1 0,3 2 8,2
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Tabela 16. Resultado das sinteses das nanoparticulas de CdTe-CA com cisteamina realizadas na otimizagdo da metodologia de sintese .

Sintese | CdTeCYS | Temperatura | Rendimento | A Intensidade | A Intensidade | FWHM Tamanho | Concentragao
(°C) quantico(%) | absorcao emissao (nm) (nm)
(nm) (nm)

13 1:0,05:1 85 7,7 504 0,06714 537 103,593 38,8080 | 2,90 7,258 x1077
95 7.9 521 0,02900 550 49,316 36,7786 | 3,11 7,584x10°7
105 8,0 549 0,03023 566 41,679 45,9919 | 3,21 5,811x10
115 7,0 565 0,02009 584 28,991 50,0557 | 3,29 3,549x107
125 6,9 590 0,02033 606 15,558 52,7922 | 3,37 3,295,107

14 1:0,05:2 85 8,9 501 0,05459 358 184,283 39,5791 | 2,89 6,263x10”7
95 9,0 519 0,06348 551 101,358 350642 | 3,09 6,368,x107
105 9,5 543 0,06569 566 60,265 45,0263 | 3,19 5,754x107
115 8,4 561 0,04245 589 30,256 48,3647 | 3,28 5,281x10’
125 8,3 592 0,05357 603 19,798 51,4885 | 3,37 3,385x10”

15 1:0,05:4 85 6,2 511 0,07359 539 167,001 34,6748 | 2,91 6,993x106
95 6,9 523 0,06482 549 108,481 39,8522 | 3,07 5,978x10°
105 6,8 550 0,07265 667 64,214 41,0020 | 3,18 6,381x106
115 7,0 565 0,05689 586 55,236 50,3489 | 3,27 5,586x10°
125 6,3 591 0,05748 608 32,099 54,9274 | 3,37 5,047x10®
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16 1:0,1:1 85 9,9 510 0,06221 540 154,219 33,658 2,90 6,325x10°
95 10,5 524 0,07378 552 112,925 38,5472 | 3,08 6,052x10°
105 9,6 548 0,06941 568 59,848 40,3848 | 3,17 5,984x10°
115 9,3 567 0,04082 586 30,371 51,0284 | 3,29 5,847x106
125 9,0 589 0,04671 601 21,088 55,3580 | 3,38 4,369x10°
17 1:0,1:2 85 13,9 521 0,088698 542 181,884 35,9123 | 2,83 9,469x106
95 14,2 526 0,09852 549 124,913 37,9501 | 2,92 9,355%x10°
105 14,5 538 0,08314 564 106,811 45,3650 | 3,01 8,073x106
115 13,9 571 0,01254 583 109,296 50,1104 | 3,44 8,948x10°
125 13,5 600 0,03658 608 50,550 54,0441 | 3,66 7,053x10°
18 1:0,1:4 85 13,4 520 0,08562 543 193,284 35,1422 | 2,85 9,691x10°
95 15,2 523 0,08692 552 130,314 38,5376 | 2,92 9,388,106
105 13,6 541 0,07358 562 148,011 42,1028 | 3,00 9,025x10°®
115 13,9 573 0,02687 585 105,358 49,9034 | 3,45 8,5636x10°
125 12,5 601 0,03681 606 52,852 54,4371 | 3,67 8,072x106
19 1:0,05:2 85 13,1 523 0,08581 545 179,328 34,8941 | 2,84 9,776x106
95 13,0 525 0,06972 550 128,357 38,9014 | 2,90 9,124x10°®
105 13,1 540 0,07238 559 102,587 41,0896 | 3,00 9,013x10°
115 12,7 574 0,03274 587 85,233 50,8735 | 3,42 8,989x106
125 11,8 599 0,02931 603 40,259 53,6891 | 3,66 8,220x10°
20 1:0,1:2 85 17,8 524 0,09341 547 288,858 37,1489 | 2,83 3,151x10°
95 17,0 530 0,07218 556 239,558 40,3578 | 2,98 3,017x10°
105 17,0 544 0,03649 570 202,125 42,8793 | 3,17 3,046x10°
115 16,9 579 0,02561 590 160,367 50,2879 | 3,50 1,982x10°
125 16,3 605 0,02375 614 109,365 55,0173 | 3,71 1,668,10°
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21 1:0,15:2 85 19,5 517 0,07832 544 262,987 35,8715 | 2,81 3,987x10°
95 19,7 533 0,07805 559 285,931 36,8014 | 3,00 3,025x10°
105 20,0 547 0,05893 579 200,987 40,2896 | 3,16 2,982x10°
115 19,6 576 0,03159 591 175,654 45,0178 | 3,50 2,367x10°
125 19,2 604 0,01856 610 100,189 50,,3174 | 3,70 1,965x10°
22 1:0,2:2 85 214 515 0,06081 539 273,357 350018 | 2,84 4,225x10°
95 21,8 526 0,07823 549 250,158 39,0436 | 2,98 4,0,68x10°
105 215 542 0,04091 563 208,657 41,0258 | 3,16 4,000x10°
115 211 562 0,04458 582 168,851 48,3578 | 3,51 3,218x10°
125 20,0 583 0,03276 605 110,258 51,8937 | 3,69 2,365x10°
23 1:0,25:2 85 23,4 510 0,08937 536 269,423 34,0082 | 2,85 4,325x10°
95 22,8 528 0,07201 550 245,568 39,5748 | 2,99 4,384x10°
105 22,5 544 0,05528 566 204,355 42,0879 | 3,16 4,028x10°
115 22,6 559 0,03214 587 173,605 47,0357 | 3,49 3,091x10°
125 22,1 581 0,03094 611 99,100 509022 | 3,70 3,001x10°
24 1:0,3:2 85 27,5 514 0,08479 541 301,889 34,4632 | 2,64 5,654x10°
95 27,9 526 0,06834 552 262,093 40,8715 | 2,95 5,684x10°
105 26,0 542 0,03671 568 230,915 42,0040 | 3,22 5,002x10°
115 26,2 562 0,03504 587 190,159 47,5869 | 3,40 4,070x10°
125 26,0 583 0,02864 612 146,511 50,,287 | 3,54 3,415x10°
25 1:0,4:2 85 23,1 512 0,08715 540 290,513 37,9967 | 2,60 5,002x10°
95 22,5 523 0,09614 549 274,258 42,0825 | 2,89 4,965x10°
105 22,8 544 0,04258 566 220,247 50,9318 | 3,09 4,008x10°
115 22,2 560 0,03584 589 160,306 55,0212 | 3,43 3,012x10°
125 21,6 580 0,03001 614 113,745 59,,0427 | 3,73 2,962x10°
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26 1:0,3:1 85 24,9 525 0,07832 542 323,859 348869 | 2,58 5,008x10°
95 25,2 540 0,07001 564 244,478 41,8024 | 2,92 5,012x10°
105 25,7 556 0,06358 582 202,185 44,0384 | 3,11 4,369%x10°
115 24,1 578 0,04851 605 178,201 51,1265 | 3,33 2,970x10°
125 24,3 599 0,03575 630 101,144 53,5620 | 3,49 2,314,10°
27 1:0,3:1,5 85 26,1 523 0,07850 541 320,787 35,0178 | 2,55 4,992x10°
95 26,7 542 0,06971 565 241,851 40,3158 | 3,93 5,001x10°
105 25,3 556 0,06301 580 199,975 45,6974 | 3,10 4,852x10°
115 25,3 579 0,05017 605 168,071 47,0178 | 3,34 2,547x10°
125 24,9 601 0,03178 631 55,3133 | 3,48 2,001,10°
28 1:0,3:2 85 27,8 523 0,08583 541 321,358 34,0017 | 2,65 5,369x10°
95 28,1 541 0,07328 560 250,044 39,0784 | 2,93 5,001x10°
105 27,5 555 0,05841 582 239,361 44,8534 | 3,21 4,977x10°
115 26,7 578 0,02358 605 185,498 51,7346 | 3,39 3,695x10°
125 26,6 600 0,02108 630 141,622 54,3841 | 3,55 3,014x10°
29 1:0,3:2,5 85 27,4 524 0,07831 555 320,325 34,7105 | 2,61 5,014x10°
95 27,7 543 0,06584 565 251,004 40,3189 | 2,90 4,586x10°
105 26,5 552 0,05486 580 240,367 45,3014 | 3,13 4,017x10°
115 26,4 579 0,03489 606 172,580 52,0135 | 3,33 2,869x10°
125 25,5 598 0,02478 629 129,339 57,9318 | 3.47 1,982x10°
30 1:0,3:3 85 27,1 522 0,09014 553 319,486 36,3189 | 2,60 5,101x10°
95 27,2 543 0,07801 562 245,115 42,9318 | 2,91 4,835x10°
105 27,0 551 0,04018 580 420,820 46,8721 | 3,09 3,871x10°
115 26,0 576 0,03410 606 175,578 537944 | 3,35 2,938x10°
125 26,3 601 0,02601 632 135,346 59,3178 | 3,51 2,014x10°
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31 1:0,3:4 85 211 525 0,07896 553 300,191 35,0078 | 2,64 4,158x10°
95 21,3 543 0,07804 564 210,344 39,0147 | 2,88 3,958,10°
105 21,2 555 0,05801 582 198,011 48,1862 | 3,12 3,958x10°
115 21,8 581 0,02489 599 143,600 52,1478 | 3,46 3,117x10°
125 20,4 597 0,01254 619 100,645 56,0178 | 3,71 2,356x10°
32 1:0,3:2 85 19,1 515 0,08021 543 303,558 35,8123 | 2,62 5,312x10°
95 19,9 527 0,08004 551 256,862 40,2879 | 2,94 5,314x10°
105 20,3 548 0,06321 568 230,315 42,9246 | 3,22 4,981x10°
115 19,8 567 0,03428 588 180,110 49,5736 | 3,40 3,624x10°
125 19,2 583 0,01358 616 144,142 50,,3780 | 3,54 2,738,10°
33 1:0,3:2 85 24,5 516 0,08314 548 300,781 361007 | 2,60 5,269x10°
95 23,7 525 0,07341 556 251,198 41,0893 | 2,93 5,125x10°
105 23,0 546 0,07035 566 240,202 44,0287 | 3,22 5,001x10°
115 23,6 568 0,04861 589 181,154 51,,0793 | 3,39 4,821x10°
125 22,9 583 0,02837 617 148,317 53,0448 | 3,56 2,984x10°
34 1:0,3:2 85 26,7 517 0,07924 539 311,569 35,1078 | 2,62 5,469x10°
95 26,9 525 0,08008 555 259,423 40,8996 | 2,94 5,189x10°
105 26,4 549 0,06805 567 233,252 43,3870 | 3,24 5,008x10°
115 26,0 564 0,02584 584 185,009 51,0010 | 3,41 4,287x10°
125 25,5 586 0,02238 614 151,017 54,8234 | 3,55 3,925x10°
35 1:0,3:2 85 26,4 516 0,07941 347 300,223 37,5561 | 2,64 5,485x10°
95 25,6 527 0,06789 553 266,258 40,0443 | 2,93 5,021x10°
105 26,1 546 0,04804 568 226,741 41,0106 | 3,21 4,009x10°
115 24,9 568 0,02597 586 184,220 46,5364 | 3,39 3,925x10°
125 25,0 581 0,02278 616 147,015 55,2206 | 3,55 3,087x10°




143

36 1:0,3:2 85 25,0 516 0,06358 348 305,001 36,0018 | 2,62 4,328%,10°
95 25,2 529 0,04267 551 268,146 40,8344 | 2,90 4,485x10°
105 27,4 545 0,05018 567 340,252 42,3841 | 3,20 3,958x10°
115 26,9 566 0,02378 588 190,526 46,8319 | 3,41 3,047x10°
125 244 587 0,02173 612 145,701 51,,0038 | 3,53 2,268x10°
37 1:0,3:2 85 22,7 513 0,04318 347 220,598 45,6783 | 2,65 6,258x10°
95 21,8 525 0,03482 550 160,874 48,2876 | 2,94 6,025x10°
105 22,6 546 0,04009 568 100,954 51,1327 | 3,22 5,369x10°
115 23,6 567 0,02709 589 82,691 57,3841 | 3,39 5,224x106
125 22,5 585 0,01596 615 47,357 59,3017 | 3,54 4,258x10%

Tabela 17. Rendimentos quénticos das nanoparticulas de CdTe-CA sintetizados na razéo molar (1:0.3:2) com o passar do tempo (1°, 10°, 20° e 30° dias).

Temperatura (°C) 1°DIA 10 ° DIA 20 ° DIA 30 ° DIA
85 26,7 27.3 26.2 25.1
95 26,9 27,0 26,0 25.2
105 26,4 26,0 25.6 24.8
115 26,0 25.2 24.5 24,0
125 255 24.8 24.5 23.7




