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RESUMO

Nesse estudo foram sintetizadas nanoparticulas de ZnS via rota aquosa a temperatura
ambiente. A carboximetilcelulose foi utilizada como agente de estabilizacdo com o
objetivo garantir a solubilidade em pH fisiolégico visando aplicagbes como marcadores
fluorescentes na éarea biomédica. Espectroscopia de Ultravioleta-visivel (UV-Vis),
fotoluminescéncia (PL), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e microscopia eletrbnica de transmissédo (MET) foram utilizadas para caracterizar
as nanoparticulas e a estabilidade do nanoconjugado polimero-ndcleo inorganico. Os
resultados demostram a formacdo de nanoparticulas de ZnS em regime de
confinamento quéantico (pontos quéanticos), com tamanho médio entre 3-4 nm, e
fluorescéncia na regido do visivel. Além disso, foi possivel notar a interacdo das

nanoparticulas com a carboximetilcelulose.

Palavras chave: pontos quanticos, biopolimero, semicondutor.

INTRODUCAO

Pontos quanticos (quantum dots) sdo nanoparticulas semicondutoras que possuem
dimensdes inferiores ao raio de Bohr do éxciton. Esses materiais possuem 0s pares

elétrons buracos em um estado de confinamento quantico que faz com que apresentem
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propriedades fisicas e quimicas importantes para uso em dispositivos opto-eletrénicos,
fotovoltaicos, aplicacGes biomédicas, dentre outros.(!)

A sintese de pontos quanticos via rota aguosa em temperatura ambiente tem sido de
grande interesse visto que essas condicbes conferem ao material baixa toxidade,
menor custo e garantem a solubilidade deste em sistemas biolégicos.(® Nesse tipo de
sintese, carboidratos tém sido frequentemente escolhidos como agente estabilizante
por serem abundantes e apresentarem propriedades compativeis para uso na area
biomédica.(® Um desses carboidratos é a carboximetilcelulose.

Atualmente, os pontos quanticos mais utilizados contém Cd2* que é extremamente
toOxico aos seres vivos por se acumular em tecidos e 6rgdos. Diante disso, uma boa
alternativa tém sido pontos quanticos de zinco que é um metal comumente encontrado
na natureza.

Nesse contexto, esse trabalho teve por objetivo a sintese e caracterizacdo de pontos
guanticos de ZnS via rota aquosa a temperatura ambiente tendo a carboximetilcelulose

como agente de estabilizagao.

MATERIAIS E METODOS

Foram preparadas solucdbes aquosas de nitrato de zinco hexahidratado de
concentragdo 1,0 x 103 mol.L-! e sulfeto de sédio nonahidratado de concentragdo 1,0 x
102 molLl! para serem utiizadas como precursores de zinco e enxofre
respectivamente.

Uma solucdo de 1,0 % p/v (10 g/L) de sal de sodio de carboximetilcelulose (CMCel,
Fluka, viscosidade média, grau de substituicdo 0,84), utilizada como agente de
estabilizacdo, foi preparada em &gua deionizada sob agitacdo magnética até a
completa dissolugédo do polimero.

Apoés o preparo das solugdes, 2 mL da solucdo de carboximetilcelulose foi adicionada
em 30mL de agua deionizada. O pH do sistema foi entdo medido sob agitacao
magnética e se encontrava proximo de 7,0. Em seguida, foram adicionadas lentamente
ao sistema, ainda sob agitacdo, 20 mL da solucdo nitrato de zinco e 4 mL da solugéo

sulfeto de sodio. A agitacdo foi mantida por 10 minutos apds esse procedimento.
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Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foi utilizada a fim de se
detectar a formacdo das nanoparticulas e avaliar suas dimensfes. A analise foi feita 5
dias ap6s a sintese utilizando-se o equipamento Perkin-Elmer (Lambda EZ-210) na
faixa de comprimento de onda de 600 a 190nm.

As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas utilizando um maddulo de laser
de diodo violeta com Aexcitasao = 405 nm (150 mW, Roithner LaserTechnik, GmbH)
acoplado a um espectrofotdmetro (USB4000 VIS-NIR, Ocean Optics).

Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi feita no
equipamento Nicolet 6700 — Thermo Scientific usando o método de refletancia difusa
numa faixa compreendida entre 4000-500 cm' com 64 varreduras e 4 cm? de
resolucdo. Para a analise por espectroscopia de infravermelho, a amostra foi lavada
com agua deionizada e filtrada utilizando uma membrana filtrante com corte em 50.000
Da (filtros Amicon, Millipore) afim de se aumentar a concentragcdo das nanoparticulas.
Posteriormente, a solucao final foi gotejada em KBr e o sistema secou em uma estufa a
40°C por 24horas.

As analises de microscopia de transmissdo (MET) foram realizadas no Centro de
Microscopia da UFMG em um equipamento Tecnai — G2-20-FEI com tenséo de 200 kV.
A amostra foi purificada com agua deionizada e centrifugada utilizando membrana
filtrante com corte em 100.000 Da (filtros Amicon, Millipore). A solugéo final foi entdo
diluida em agua deionizada numa razdo de 1:5 (v/v) e depositada em um grid de cobre

de 400 mesh recoberto por um filme fino de carbono.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis)

O espectro de absorcdo das nanoparticulas de ZnS sintetizadas com
carboximetilcelulose estd mostrado na Fig. 1A. Foi observado para as nanoparticulas o
comprimento de onda de absorcdo excitbnica médio de 288 nm correspondente a
transicdo Optica do primeiro estado excitado. A Fig. 1B apresenta a curva (ahv)? versus
hv, onde a representa o coeficiente de absorcdo nos comprimentos de onda

correspondentes, h a constante de Planck e v a frequéncia da radiacdo. Essa curva é
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utilizada para obtencdo do valor da energia da banda proibida, Eqp, das
nanoparticulas® A partir do valor de Eqgpo, € possivel estimar o tamanho da
nanoparticula sintetizada por meio de modelos empiricos da literatura que relacionam
essa grandeza ao raio da nanoparticula (r) conforme Eq (A).® O tamanho obtido para a

nanoparticula foi de 3,31 £ 0,1 nm.

_ 032-29x (Egp—3.49)*/2
r[E@Dj 2% (3,50 -Egp) (A)

(A) 06+
0.5
(U: 0.4 4
2
©
© 03+
«T
2
?
o 024
<
0.1+
00 T T T T T T 1
240 260 280 300 320 340 360
Comprimento de onda (nm)
B)  6-

(chv)’ (eV.cm™y

[
| ]
A =a08ev
0 T T T
40 /

3.0 3.5 4.5 5.0

hv (eV

Figura 1 — (A) Espectro de absorcdo de UV-Vis e (B) Relagdo entre (ahv)? e hv para as

nanoparticulas de ZnS sintetizadas.
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Fotoluminescéncia (PL)

O espectro de fotoluminescéncia das nanoparticulas de ZnS esta apresentado na Fig. 2.
E possivel perceber que as nanoparticulas apresentaram uma maior emisséo entre 500
e 550 nm, o que corresponde a faixa do verde (500-565nm) no espectro de radiacao
eletromagnético. Essas emissdes estdo predominantemente associadas a presenca de
defeitos tais como buracos de enxofre na estrutura do nanocristal jA que a houve um

excesso de deste elemento na sintese.®
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Figura 2 - Espectro de fotoluminescéncia das nanoparticulas de ZnS sintetizadas.

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FITR para a carboximetilcelulose pura e para e para as nanoparticulas
de ZnS estabilizadas com esse biopolimero estdo apresentados na Fig. 3. Pode-se
observar no espectro de FTIR da CMCel (Fig. 3A) uma larga banda compreendida entre
3650 e 3050 cm! correspondente ao estiramento O-H. Em torno de 2909 cm! ha uma
banda que é atribuida ao estiramento do C-H. A deformacéo de estiramento assimétrico
referente ao ion COO- estd na regido de 1600 cml. Em 1416 cm?® e 1325 cm
encontram-se os estiramentos simétricos do COO- e a banda em 1057 cm! é associada
ao estiramento C-O do alcool secundéario.® No espectro da Fig. 3B observam-se as

mesmas bandas, porém, € possivel perceber que houve uma diminuicdo do nimero de
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ondas de alguns grupos funcionais como a hidroxila e o carboxilato. Essa diminui¢ao

confirma a existéncia de interagdes entre 0s pontos quanticos e a carboximetilcelulose.

(A) 4 OH
3408
Ccoo
1600 C-OH
T
3
R
()
=
«©
2
[e}
[72]
Q
<
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de onda ( cm’)
B) | OH

3404 C-OH

Absorbancia (u.a.)

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

NGmero de onda ( cm™)

Figura 3 — Espectros FTIR para (A) Carboximetilcelulose pura e (B) ZnS +

carboximetilcelulose.

Microscopia eletrbnica de transmissao (MET)

A Fig. 4 apresenta as imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
e o histograma de distribuicdo de diametros dos pontos quanticos de ZnS. Os resultados
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obtidos revelam que as nanoparticulas apresentaram um diametro médio de 2,96 nm, o
gque €é coerente ao encontrado pela Eq. (A) (3,31 nm).
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Figura 4 - (A) - Imagem de TEM e (B) histograma de distribuicdo de diametros para o
ZnS
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos evidenciam a formac&do de pontos quanticos de ZnS por rota
coloidal aquosa estabilizadas com carboximetilcelulose. Por meio da técnica de
espectroscopia de ultravioleta-visivel foi possivel estimar o tamanho das nanoparticulas
e confirmar seu regime de confinamento quantico. A fotoluminescéncia permitiu
observar emissdo das nanoparticulas na regido do visivel. Os resultados de FTIR
indicaram interacdes dos pontos quanticos com o biopolimero. Por fim, o histograma
obtido pelas imagens de MET mostraram tamanhos semelhantes ao encontrado pelo
calculo a partir do espectro de UV-Vis. Assim, esses resultados indicam a potencial
utilizacdo dos pontos quanticos em diversas aplicacdes nas areas da nanomedicina e

da engenharia.
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FLUORESCENT NANOCONJUGATES OF ZnS QUANTUM DOTS STABILIZED WITH
CARBOXYMETHYLCELLULOSE

ABSTRACT

In this study ZnS nanoparticles were synthesized via aqueous route at room
temperature. The carboxymethylcellulose was used as stabilizing agent with the
objective to achieve the solubility at physiological pH targeting applications as
fluorescent biomarkers. Ultraviolet—visible spectroscopy (UV-Vis), photoluminescence
(PL), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and transmission electron
microscopy (TEM) were used to characterize the nanoparticles and their stability. The
results demonstrate the formation of ZnS nanoparticles in quantum confinement regime
with an average size of 3-4 nm and fluorescence in the visible region. Moreover, it was

possible to observe the interaction of the nanoparticles with the carboxymethylcellulose.

Key-words: quantum dots, biopolymer, semiconductor
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