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Resumo

Sanches, P. H. L. Whiskers de celulose luminescentes e a interacdo com fibroina para
obtencdo de filmes colestéricos. 2024. 123 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias, Area:
Quimica) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Séo
Paulo, Ribeiréo Preto, 2024.

O trabalho apresentado nesta dissertacédo se prop6s no preparo e estudo espectroscépico
de novos materiais a base de nanocristais de celulose (whiskers) e fibroina da seda dopados com
fons lantanideos (Ln%") como Eu®* e Tb%". A suspensdo de whiskers caracterizada e utilizada
para producdo de filmes foi obtida via hidrdlise acida de uma membrana de celulose bacteriana.
Os whiskers vem ganhando destaque nos recentes anos, principalmente em relacdo a sua
interagdo com os ions lantanideos e a sua biocompatibilidade e ndo toxicidade. A fibroina da
seda, proteina componente dos casulos do bicho-da-seda, foi estudada anteriormente no mesmo
grupo de estudo e explorada individualmente exibindo alta sensibilidade ao ambiente quando
coordenada com os ions lantanideos. No caso do atual trabalho, a incorporacdo dessa proteina
na producdo de filmes de whiskers de celulose visou a melhora de propriedades mecénicas
guanto a de resposta luminescente, viabilizando e otimizando o desenvolvimento foténico.
Inicialmente, foi possivel caracterizar a suspensdo de whiskers ao mudar os &cidos e
procedimentos utilizados na hidrolise, avaliando e compreendendo o efeito na carga de
superficie, tamanho e morfologia dos nanocristais resultantes na organizacdo interna do
material e modificacdes nos efeitos de interacdo com a luz. Os resultados das variacdes de
extracdo permitiram a producéo de filmes de whiskers iridescentes dopados, tanto com Eu®*
quanto Th**. Notou-se a dependéncia da intensidade das bandas de emissdo de acordo com o
angulo de incidéncia do feixe de luz utilizado na anélise, visto que ocorre a sobreposi¢do da
regido larga da banda de reflexdo dos filmes com a banda de excitacdo dos ions lantanideos. No
caso do filme iridescente dopado com Th3*, houve uma selecdo de comprimentos de onda de
excitacdo de acordo o método de preparo do filme e seu passo colestérico. Os filmes compdsitos
de whiskers + fibroina dopados com Ln®' apresentaram caracteristicas semitransparentes e
levemente flexiveis, otimizando a caracteristica de reforco dos whiskers com a resisténcia
mecénica da fibroina. Propriedades Oticas interessantes como o fenémeno de birrefringéncia
foram mantidas, realgando a utilidade desse material dentro do campo de sistemas 0Oticos. As
analises de luminescéncia confirmaram uma melhora relativa de sensibilizacdo dos ions pela
matriz ao comparar com os filmes contendo apenas nanocristais de celulose, sendo ela mais
eficiente que a excitacdo direta do ion lantanideo e dependente das concentragfes dos materiais
usados. Filmes codopados com Eu3*/Tb®* foram obtidos visando a otimizac&o dos processos de
sensibilizagdo pela matriz, sendo observada uma emissdo combinada das bandas caracteristicas
de cada ion utilizado, no vermelho e no verde, assim como a emissdo no azul pela matriz,
resultando em uma emissdo proxima ao branco para esse tipo filme. A habilidade de controle
do passo colestérico dos filmes de whiskers iridescentes dopados, influenciando diretamente
selecdo do comprimento de onda de excitagéo e consequentemente na emissdo do material, e
as propriedades luminescentes e de birrefringéncia promissoras dos filmes compdsitos de
whiskers + fibroina, mostram um caminho inovador para possiveis aplica¢des de luminescéncia
polarizada e dispositivos 0Oticos a base de nanocristais de celulose e fibroina.

Palavras-chave: Lantanideos; Biopolimeros; Nanocristais de celulose; Cristal liquido.
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Abstract

Sanches, P. H. L. Luminescent cellulose whiskers and the interaction with fibroin to obtain
cholesteric films. 2024. 123 f. Dissertacio (Mestrado em Ciéncias, Area: Quimica) — Faculdade
de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Sdo Paulo, Ribeirdo Preto,
2024.

The work presented in this dissertation aimed at the preparation and spectroscopic study of new
materials based on cellulose nanocrystals (whiskers) and silk fibroin doped with lanthanide ions
(Ln®"), such as Eu®" and Tb*'. The whisker suspension characterized and used for film
production was obtained via acid hydrolysis of a bacterial cellulose membrane. Whiskers have
gained attention in recent years, mainly in relation to their interaction with lanthanide ions and
their biocompatibility and non-toxicity. Silk fibroin, a protein component of silkworm cocoons,
had been previously studied in the same research group and individually explored, exhibiting
high sensitivity to the environment when coordinated with lanthanide ions. In the current work,
the incorporation of this protein into cellulose whisker film production aimed at improving
mechanical properties as well as luminescent response, enabling and optimizing photonic
development. Initially, it was possible to characterize the whisker suspension by changing the
acids and procedures used in hydrolysis, evaluating and understanding the effect on surface
charge, size and morphology of nanocrystals resulting in the internal organization of the
material and modifications in the effects of interaction with light. The results of extraction
variations allowed the production of iridescent doped whisker films, both with Eu®* and Th*".
A dependency of the emission band intensities was noted according to the angle of incidence
of the light beam used in the analysis, as there is an overlap of the wide region of the film
reflection band with the lanthanide ion excitation band. In the case of the iridescent film doped
with Th®", there was a selection of excitation wavelengths according to the film preparation
method and its cholesteric pitch. The composite films of whiskers + fibroin doped with Ln3*
exhibited semi-transparent and slightly flexible characteristics, optimizing the reinforcement
characteristic of the whiskers with the mechanical resistance of the fibroin. Interesting optical
properties such as the phenomenon of birefringence were maintained, highlighting the
usefulness of this material within the field of optical systems. Luminescence analyses
confirmed a relative improvement in ion sensitization by the matrix compared to films
containing only cellulose nanocrystals, being more efficient than direct lanthanide ion
excitation and dependent on the concentrations of the materials used. Films co-doped with
Eu®*/Th** were obtained aiming at the optimization of sensitization processes by the matrix,
with a combined emission of the characteristic bands of each ion used, in red and green, as well
as blue emission by the matrix, resulting in emission close to white for this type of film. The
ability to control the cholesteric pitch of doped iridescent whisker films, directly influencing
the selection of the excitation wavelength and consequently the material emission, and the
promising luminescent and birefringent properties of whiskers + fibroin composite films, show
an innovative path for possible applications of polarized luminescence and optical devices
based on cellulose nanocrystals and fibroin.

Key words: Lanthanides; Biopolymers; Cellulose nanocrystals; Liquid crystal.
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1. Introducéao

Este trabalho consistiu no estudo espectroscépico e de processos de producéo de filmes
compositos envolvendo nanocristais de celulose, também conhecidos como whiskers, e a
fibroina da seda para o desenvolvimento de novos materiais luminescentes com potenciais para
aplicaces em dispositivos fotonicos. Os biopolimeros sempre se mantiveram em destaque e
vem conquistando cada vez mais relevancia em diferentes campos da pesquisa cientifica, sendo
a celulose um material extremamente conhecido pelas suas diversas aplicacoes e a fibroina da
seda tem ganhado interesse pelas suas propriedades mecénicas Unicas. Desse modo, o trabalho
focou na unido dos dois materiais buscando uma nova estratégia para a producdo de matrizes
com propriedades Opticas ajustaveis para novos dispositivos fotdnicos; em adicdo, foi explorada
a insercdo de fons lantanideos (Ln%*") visando a ampliagdo da potencialidade desses novos

materiais no desenvolvimento de sensores ou, mesmo, novos luminéforos.

A principal proposta de grande interesse explorada foi a producédo de filmes com cor
estrutural e propriedades sensiveis a estimulo externo, como temperatura, umidade, gases, etc.
A cor estrutural é resultado de micro ou nanoestruturas que apresentam mecanismos de
interferéncia, difracdo e espalhamento. Esta proposta de estudo visou aumentar as
funcionalidades de filmes compdsitos whiskers de celulose e fibroina, e assim gerar produtos
que apresentem mudancas de cor como resposta a diversos estimulos, criando materiais aptos
a confeccao de novos sensores fotonicos. Vale ressaltar que os estudos avancados envolvendo
filmes colestéricos sdo extremamente recentes na literatura, com potenciais ainda a serem
descobertos e/ou esclarecidos pela comunidade cientifica, principalmente em parte de sua

interacdo com o0s ions lantanideos.

Em conclusédo, por meio da combinacdo das propriedades fisico-quimicas da fibroina -
um material com grande potencial em materiais fotbnicos, com elevada transparéncia em
regides espectrais de interesse e elevada resisténcia mecanica; e propriedades dos whiskers de
celulose - como estabilidade quimica, intera¢6es intermoleculares que resultam em organizagéo
colestérica, alem de ser passivel de funcionalizacdo de sua superficie, este trabalho explorou as
interacbes e propriedades luminescentes dos ions lantanideos na matriz resultante para o

desenvolvimento de novos dispositivos fotonicos.

Sanches, P. H. L.
12



Dissertacdo de mestrado

1.1. Biopolimeros

Frente ao acelerado crescimento populacional e o avango tecnoldgico, a comunidade
cientifica enfrenta inimeros desafios para diminuir a demanda de recursos naturais, bem como
produzir novos materiais com menor impacto ao meio ambiente e maior desempenho em suas
funcBes. Em vista disso, os biopolimeros tem sido amplamente utilizados em estratégias no
desenvolvimento de materiais biodegradaveis, além de explorar e propor diferentes métodos de
producdo a partir de fontes renovaveis.

Apresentando como diferencial em adicdo as suas propriedades a elevada
disponibilidade, biodegradabilidade, baixa toxicidade e fécil derivatizacdo, os biopolimeros
atrairam investimentos em diversas areas como industria téxtil, biomedicina e fotdnica, sendo
essa Ultima a de principal interesse deste trabalho !. Como exemplos, destaca-se o
desenvolvimento de dispositivos para imageamento e inducdo terapéutica em tecidos 2,
materiais transparentes para producdo de fibras Oticas e guias de onda 3, métodos de
monitoramento n&o invasivo e biocompativeis *°, até mesmo suporte mecanico para outros
materiais, uma vez que esses biopolimeros muitas vezes apresentam Otimas propriedades
mecanicas, em resumo, estas sdo apenas algumas das possibilidades de aplicacbes de

biomateriais na producdo de materiais foténicos.

1.1.1. Celulose

A celulose € o biopolimero mais facilmente encontrado e explorado na natureza,
servindo a humanidade em diferentes propésitos durante a histéria, podendo ser obtida de
diferentes origens como plantas, algumas espécies de algas e microrganismos como bactérias.
Apesar das fontes distintas, a celulose apresenta a mesma composic¢ao quimica, variando a sua

organizagao estrutural e consequentemente suas propriedades fisicas resultantes 5.

Sua estrutura é constituida de uma cadeia linear de D-glicopiranose que contém trés
grupos hidroxilas livres, os quais sdo responsaveis pelas interagdes intermoleculares que podem
ser capazes de chegar a milhares de unidades ligadas umas as outras através de ligagdes p-1,4
glicosidicas, as quais comandam as propriedades da celulose, gerando uma conformacao
estendida e altamente rigida ®°. Devido & cadeia de celulose apresentar dois grupos terminais

diferentes, um com funcionalidade quimicamente redutora e 0 outro com uma extremidade

Sanches, P. H. L.
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nominal ndo redutora, esse material é amplamente utilizado pela sua facilidade de

funcionalizagdo por meio de tratamentos quimicos (Figura 1) °.

OH OH
H
HO Q o HO o
HO - © " o H
OH
Extremidade ndo redutora Extremidade redutora

Figura 1 - Unidades B-glicose que compdem a estrutura da celulose Adaptado de °.

Durante a biossintese, as cadeias de celulose sdo agregadas através de forcas de van der
Waals e ligacOes de hidrogénio intra e intermoleculares 1°. A celulose nativa consiste em duas
estruturas cristalinas principais, sendo elas a If-celulose (monoclinica) ¢ a la-celulose
(triclinica) (Figura 2), muitos estudos foram realizados a fim de propor a natureza da formacéo
da estrutura da celulose e alguns deles permanecem até hoje, principalmente em relacdo a
proporcao dessas estruturas 112, A variacdo entre o tipo de Ia e If celulose promove grandes
interesses de exploracdo, de acordo com a fonte celuldsica cada estrutura cristalina possui
alteracdes nas dimensdes de sua célula unitaria, o que resulta em diferentes arranjos
cristalograficos na matriz e consequentemente em polimorfos com diferentes estabilidades
térmicas 11213, Sendo assim, utilizando tratamentos quimicos para a modificagao da disposicéo
das células unitarias e a proporcdo das estruturas cristalinas, é possivel obter produtos de acordo

com objetivos especificos.

a) M b) "
Ly 1A

Figura 2 — Estruturas para (a) lo-celulose (triclinica) e (b) IB-celulose (monoclinica). Adaptado de .

Sanches, P. H. L.
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Esses arranjos das cadeias de celulose agregadas pelas forgas de van der Waals e
ligagOes de hidrogénio geram as fibrilas elementares da celulose, que s&o compostas de
microfibrilas com diametros menores que 50 nm e diferentes micrometros de comprimento
121415 As estruturas resultantes apresentam regides cristalinas altamente ordenadas, resultantes
dos processos de biopolimerizacéo e cristalizacdo enzimaticas, assim como regides amorfas
desordenadas, geradas por distor¢Ges de tenséo interna durante a cristalizagao (Figura 3). Visto
que diferentes fontes celulosicas podem apresentar diferentes proporcdes entre essas regioes,
h& uma influéncia direta nas caracteristicas dos materiais a base de celulose, como variagdes

em propriedades Oticas, elétricas, mecanicas e de condutividade 121°,

Regido cristalina

Regido amorfa \

- OH — oH
p O @770 0 # o
.\A- O-AJ.\AO -A(/
- o o oH
Figura 3 - llustracdo das regides cristalinas e amorfas na estrutura fibrosa da celulose. Adaptado de *’.

Quando isoladas, essas nanoestruturas apresentam-se como dois principais produtos de
grande interesse no desenvolvimento sustentavel de novas tecnologias: as nanofibras e os
nanocristais de celulose, ambos amplamente utilizados em diferentes areas para diversas
aplicagdes 8. Com base nas variagBes dos métodos de sintese e de condicdes de processamento,
esses materiais podem apresentar propriedades Unicas de hidrofobicidade, carga superficial e
diferentes morfologias em nanoescala, gerando uma grande area superficial para modificactes
quimicas e potencial funcionalizagdo "*>'8. Capacidade de material de reforco de matrizes
poliméricas 1%, adesivos para aceleragdo de regeneragdo de tecidos na area de biomedicina °,
e até novos e promissores aditivos hidrocoloides no meio da industria alimentar 1°, essas s&o

apenas algumas das diversas aplicagdes ja conhecidas de materiais a base de celulose.

Dependendo da fonte de extracdo, a obtencdo de celulose possui altos custos
econdmicos e acarreta grandes impactos ambientais, principalmente para o tipo de celulose
derivada das plantas, visto que a cadeia produtiva requer o uso de reatores trabalhando em
valores extremos de pH, tornando 0 ambiente de producgéo corrosivo e necessitando de extremo

cuidado e inimeros tratamentos 2. Diante disso, a celulose bacteriana (CB) surge como uma
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alternativa interessante por ser obtida via fermentacao e necessitando apenas de um tratamento
alcalino suave para remocdo de impurezas como células bacterianas, metabolitos e outros
nutrientes 2. A Acetobacter xylinum, uma das bactérias conhecidas responsaveis pela
fermentacao e producdo da celulose, produz esse material como uma forma de protecédo contra
ambientes quimicamente agressivos e € um método de evitar a incidéncia de radiacéo
ultravioleta. Ao ser cultivada em um meio de cultura estatico rico em polissacarideos, uma
unica célula da bactéria € capaz de produzir até 200 mil moléculas de glicose por segundo,
polimerizando uma membrana de celulose hidratada e gerando uma estrutura reticulada de

nanofibras de celulose, como mostrado na Figura 4a 2%,

 Wedssesss:
 —

Figura 4 — (a) Imagem de uma membrana de celulose bacteriana e (b) MEV das fibras que compdem a

celulose bacteriana. Adaptada de 2%,

Sendo assim, a celulose bacteriana se exibe como um material de alta pureza e
cristalinidade, apresentando baixa densidade, alta porosidade e, principalmente, alta resisténcia
mecanica e ndo toxicidade, promovendo uma fonte celuldsica que se destaca fortemente dentre
as outras 8226, Além disso, apesar do primeiro estudo ter sido relatado na década de 1880, os
estudos da extragdo de nanocristais e nanofibras de celulose bacteriana sdo pouco retratados,

sendo a celulose provinda de plantas a fonte mais comum 22,

1.1.2. Nanocristais de celulose (whiskers)

Retomando o isolamento das nanoestruturas que compdem a celulose mostradas na
Figura 3, os métodos de extracdo mais utilizados consistem em processos de hidrélise acida,
para obtencdo dos nanocristais, e processos fisico-quimicos/mecanicos para obtencdo das

nanofibras. Por conta da sua origem bioldgica renovavel e biodegradavel, juntamente com a
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ndo toxicidade e biocompatibilidade, os compostos a base das nanoestruturas de celulose
acompanham 0s avangos tecnoldgicos recentes e se tornaram um tépico interessante para o

desenvolvimento de novos materiais.

No caso das nanofibras de celulose (Figura 5c e 5d), elas apresentam um didmetro
proximo a 50 nm, podendo alcangar o comprimento em até micrometros. Como mencionado,
elas sdo obtidas principalmente por processos fisico-quimicos e mecanicos combinados, no qual
a forma e niveis de polimerizacio sdo controlados por meio de técnicas de desfibrilagio 8. Por
conta de suas 6timas propriedades mecanicas, fisicas e morfoldgicas, as aplicacBes das
nanofibras sdo concentradas principalmente como material base e substrato de outras matrizes
por meio de modificacbes em sua superficie, com a finalidade da melhora de desempenho de

compositos 418,

J& os nanocristais de celulose (whiskers) sdo cristais de alta pureza, ou seja, com a
estrutura ordenada, e, consequentemente, com rigidez, espessura e comprimento particulares
(Figura 5a e 5b). Seu diametro e comprimento variam de acordo com a fonte de origem, indo
de 5 - 20 e 100 - 500 nm, respectivamente, promovendo diferentes caracteristicas elétricas, de
condutividade, Opticas e magnéticas 2. O processo de separagio dos whiskers consiste no
tratamento da celulose utilizando acidos fortes, como &cido cloridrico (HCI) e acido sulfdrico
(H2SOs4). As regides amorfas e pouco cristalinas da fibra sdo solubilizadas pela clivagem
hidrolitica das ligaces glicosidicas, promovendo a separacdo e preservacdo dos dominios
cristalinos, uma vez que, pela sua alta organizacdo e empacotamento, ndo permitem a entrada

dos ions H3O* e sdo insollveis 81227,
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Figura 5 — (a) microscopia eletronica de transmissdao (MET) e (b) microscopia de forca atbmica (AFM)
de whiskers obtidos via de hidrélise acida 1°2%; (c) e (d) microscopia eletrénica de varredura da superficie

(MEV) de um filme de nanofibras de celulose ’.

A morfologia de agulha e seu comportamento de cristal liquido sdo importantes
caracteristicas dos whiskers de celulose, dependendo do &cido utilizado e diversas outras
condicGes do meio de hidrolise, as caracteristicas do material sdo fortemente influenciadas.
Estudos indicam que ao se extrair nanocristais de celulose utilizando apenas HCI concentrado,
ndo resulta em elevada carga superficial, apresentando uma menor dispersibilidade em agua
612 34 para extragdes com H,SOa, ocorre a esterificacdo dos grupos hidroxila da celulose com
a introducdo de grupos sulfato do acido, resultando em suspens@es aquosas altamente estaveis
e em whiskers com carga superficial negativa devido aos grupos sulfatos remanescentes na

superficie 61229,

As aplicagdes variam de acordo com os métodos utilizados e consequentemente as
caracteristicas do material, um exemplo disso é a diminui¢do da estabilidade térmica dos
nanocristais extraidos via acido sulfarico por conta dos grupos sulfatos, limitando a temperatura
em que se pode trabalhar com o material 2°°, enquanto para os nanocristais obtidos via acido
cloridrico, ocorre o agregamento dos whiskers em suspensdo devido a auséncia de carga
superficial, dificultando o seu uso 2. Processos de dessulfatacdo e a combinacio de diferentes
acidos sdo alternativas ja utilizadas e para a producdo de materiais com as propriedades

desejadas.
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1.1.3. Fibroina da seda

Ainda caminhando na direcdo dos biopolimeros que desempenham um papel
significativo no desenvolvimento de materiais inovadores e de alta aplicabilidade, a fibroina da

seda apresenta um grande potencial.

A seda é definida como um polimero natural produzida por lepiddpteros, aracnideos e
pelo bicho-da-seda (Bombyx mori), este Gltimo explorado comercialmente 3. Sendo um
material fibroso, ela possui propriedades Unicas que a tornam um componente valioso no
desenvolvimento de materiais em varias areas, incluindo medicina, biotecnologia, téxteis e

engenharia de materiais 3234,

A estrutura da seda obtida pelos casulos do bicho-da-seda é composta por duas proteinas
principais: a fibroina e a sericina, com uma propor¢cdo de aproximadamente 70% e 30%,
respectivamente (Figura 6a). A funcdo primaria da fibroina se resume em promover resisténcia
estrutural aos casulos devido a sua caracteristica fibrosa, enquanto a sericina promove a
protecdo e unificacdo das fibras pela sua classe globular, sendo a sericina a proteina da seda
menos utilizada por conta de problemas e biocompatibilidade, inviabilizando sua aplicacdo em
algumas das areas mencionadas no paragrafo anterior 31*° Ao passar pelo processo de
degomagem, um método de engenharia reversa no qual o produto original é dissociado no seu
material base, é possivel separar de forma eficiente a fibroina da sericina, permitindo o estudo

direcionado de cada componente sem obstaculos de interacio 343,

A fibroina é o componente da seda de maior quantidade e mais explorado
industrialmente. Sua estrutura é formada por duas cadeias de aminoacidos, sendo uma maior
com massa molar de 325 kDa e outra menor com 25 kDa, ambas ligadas através de dois residuos
de cisteina que formam uma ligacdo dissulfidica. A regido de maior massa molar é a regido
cristalina a qual promove as propriedades mecénicas da fibroina, sendo constituida de uma
sequéncia dos aminoéacidos glicina (Gly), alanina (Ala) e serina (Ser) que se repetem (Figura

6b) e geram as estruturas denominadas seda | e seda I1 3437,
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a)

_ Sericina

Fibroina

Casulos de Bombyx mori

Fibras de fibroina

Figura 6 — (a) Casulos do bicho-da-seda e sua composicao e (b) Fibras de fibroina e sua estrutura de
aminodcidos. Adaptado de %%%°,

A seda I apresenta uma conformacao de a-hélice, sendo solivel em &gua e é passivel de
conversdo para seda Il utilizando tratamentos especificos térmicos ou com metanol. Ja para a
seda Il, como h& um agrupamento de glicinas e alaninas, h4 a formacgdo de ligacdes de
hidrogénio e, também, interacGes via forcas de van der Waals que a tornam a estrutura mais
importante da fibroina, proporcionando caracteristicas hidrofobicas e de alta estabilidade

térmica devido a sua conformagdo de p-hélice 373840,

Biocompativel, biodegradavel, resistente, com alta durabilidade, flexibilidade e

elasticidade, a fibroina da seda se tornou um material valioso e atraente para o desenvolvimento
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tecnoldgico, com estudos que englobam suturas cirtrgicas e scaffolds de tecidos 33, fios
resistentes ' e producdo de materiais compostos “?43. Nesse sentido, a producio de filmes a
base de fibroina vem se tornando um ponto de grande interesse e a otimizacdo de parametros
durante a producéo pode ser explorada para ajustar propriedades mecénicas, como resisténcia
a tracdo e tenacidade, conforme as necessidades especificas de uma aplicacdo, ocasionando em

melhorias significativas em materiais 3944,

A adicdo de agentes de reforco, como nanoparticulas, também pode ser incorporada
durante a fabricacdo dos filmes para melhorar ainda mais as propriedades, visto que sua
conformacdo passivel de alteracbes permite modificacbes em sua funcionalidade estrutural,
gerando ambientes coordenativos para ions ou moléculas de interesse e ampliando o espectro
de aplicagbes potenciais 323°. Estudos recentes evidenciam sua potencialidade no
desenvolvimento de dispositivos fotonicos, adentrando as areas da terapia fotodinamica e
diagndsticos de doengas %, guias de onda “°, lasers *’ e biossensores 2.

Um ponto recentemente explorado é o da fibroina da seda e sua interacdo com os ions
lantanideos. O aminodcido triptofano (Trp) é sensivel ao seu ambiente vizinho, apresentando
boas propriedades de fluorescéncia, além disso, ele exibe uma larga banda de emissédo entre 300
e 400 nm, podendo sensibilizar ions lantanideos via transferéncia de energia como retratado por
Pugina et al *, no qual houve a populacio dos niveis emissores de forma eficiente e a

intensificacdo da emissdo desses ions, um fendmeno interessante para a area da fotonica.

Portanto, a incorporacdo da fibroina na producéo de filmes de nanocristais de celulose
pode proporcionar tanto a melhora de propriedades mecénicas quanto a de resposta

luminescente, viabilizando e otimizando o desenvolvimento fotdnico.

1.2. Cor estrutural e filmes colestéricos

As cores observadas sdo geralmente produzidas por dois mecanismos distintos, sendo
eles a cor estrutural ou a cor provinda da presenca de pigmentos/centros de cor, neste segundo
caso podendo ser um atomo presente na composicdo do material ou estranho a estrutura. No
caso dos pigmentos, a cor é resultado da absor¢do de fotons em comprimentos de onda
especificos, resultando na cor observada composta pelo conjunto de fotons ndo absorvidos e

que alcangam o observador. J& para a cor estrutural, ha uma dependéncia da interacdo da luz
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com a estrutura do material em questdo, seja por interferéncia, difracdo e espalhamento dos
fétons em diferentes planos, assim como em defeitos na matriz ou pela dispersao ordenada de

particulas no meio 4%,

Em contraste a cor por pigmentos, a cor estrutural é originada por fendmenos fisicos,
envolvendo a interferéncia dos comprimentos de onda da luz por multiplas reflexbes
superficies, amplificando ou atenuando algumas frequéncias mais do que outras (iridescéncia),
e a polarizacao (birrefringéncia) de nano e microestruturas, que apresentam indices de refracdo
dependente da polarizagéo e direcdo de propagacgéo da luz, sendo em grande maioria derivados
de compostos inorganicos e organicos sintéticos °1°2. Neste sentido, os cristais liquidos surgem
com candidato em potencial na fabricacdo de materiais colestéricos artificiais derivados de
polimeros naturais, promovendo a capacidade de aceleracdo do desenvolvimento de novas

tecnologias Gticas e na ciéncia de materiais “°.

De forma geral, os cristais liquidos sdo estados intermediarios da matéria que possuem
propriedades tanto de sélidos cristalinos quanto de liquidos, exibindo a organizacdo molecular
ordenada de um solido, porém com a capacidade de fluir como um liquido “**3, Dependendo
do mecanismo de formag&o, eles podem ser classificados de acordo com o arranjo de sua
estrutura molecular, gerando as categorias como os cristais liquidos esméticos, cristais liquidos
nematicos e cristais liquidos nematicos quirais (Figura 7) °*°, sendo essa Gltima a que mais se

destaca entre as outras e a de interesse neste trabalho.

" h Nematicos quirais
Esméticos Nematicos <

' ‘ . . . , \ NN
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Figura 7 - llustracdo esquematica da organizacéo das diferentes categorias de cristais liquidos. Adaptada

de 49,55
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Na natureza, diversos exemplos de cor estrutural podem ser observados, como a
iridescéncia em asas de borboletas, penas de passaros, escamas de peixe e élitro dos besouros
(Figura 8). Conforme variamos o angulo de incidéncia da luz ao observar a parte desses insetos
e animais, € possivel constatar uma coloracdo diferente como resultado da periodicidade da
estrutura nematica quiral interna delas. Essa estrutura molecular € composta por camadas
organizadas em direcdo paralela, seguindo uma rotagdo a um eixo central e resultando em um
arranjo helicoidal (Figura 9) 1#°%° Essa categoria apresenta uma fase com excelentes
propriedades Oticas pelos diferentes passos colestéricos da ordenacao estrutural proporcionarem

diferentes planos de reflexdo para interagir com a luz.

Figura 8 — Cor estrutural observada no corpo de insetos.

O passo colestérico de uma estrutura consiste na periodicidade dos blocos auto
ordenados na conformacdo nematica quiral, ou seja, a distancia na qual a estrutura helicoidal
completa um giro completo em seu eixo (Figura 9). Quando 0 passo se encontra na mesma
ordem do comprimento de onda da luz visivel, ocorre a inferéncia construtiva entre as ondas
refletivas nos diferentes planos equivalentes da estrutura, resultando na intensificacdo da

reflexdo um comprimento de onda especifico >+,
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Figura 9 — Ilustracdo da organizacéo para estrutura helicoidal e seu passo colestérico. Adaptada de °°.

A principal razdo de se usar nanoestruturas para geracao de cores estruturais se da pela
intensidade desse efeito ser geralmente de uma ordem de grandeza maior do que a reflexé@o
obtida por pigmentos de absorcao. Além disso, a reflexdo resultante € circularmente polarizada
devido a quiralidade inerente da estrutura helicoidal, podendo ser ajustada de acordo com o
passo colestérico e ndo dependendo das bandas especificas de absorcdo de pigmentos,

promovendo efeitos Oticos interessantes para o desenvolvimento de dispositivos fotdnicos
49,56,57

Um campo de pesquisa recentemente explorado é a producdo de filmes estruturais
coloridos como sensores. Por meio do aumento em sua funcionalidade, o estudo desses
materiais pode gerar produtos mais simples e convenientes na obtengdo de sensores via resposta
a variacdo de umidade %8, temperatura °° pH ©° e pressdo *’, assim como outras propriedades de
deteccdo. Como a formacdo dessa fase nematica quiral é delicada e depende do ambiente,
caracteristicas como essas podem influenciar na orientacdo das nanoestruturas e,

consequentemente, na cor do material e nas respostas a diferentes estimulos.
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1.2.1. Auto-organizacéo e propriedades 6ticas dos whiskers de celulose

Dentro do campo dos filmes colestéricos, os nanocristais de celulose possuem
visibilidade como dominios cristalinos altamente organizados e que podem ser aplicados dentro

do campo de sistemas 0ticos e de outros materiais.

Com os métodos de extragdo ficando cada vez mais consolidados, o estudo das
propriedades éticas dos whiskers de celulose se tornou um grande foco entre os pesquisadores
atuais, visto que na faixa do visivel eles se comportam como um material dielétrico e
birrefringente, apresentando um valor de indice de refracdo fortemente ligado a configuracédo

estrutural da sua estrutura semicristalina ">*61,

Mesmo com o inicio do seu estudo no ano de 1990, a compreensdo das respostas Oticas
de materiais a base de nanocristais de celulose so esta sendo realizada atualmente. As pequenas
agulhas em cristal liquido possuem a capacidade de se auto-organizarem espontaneamente ao
atingirem uma concentracdo na faixa de 1 — 7 % massa/massa, formando a estrutura nematica
quiral citada no topico anterior, na qual os nanocristais se alinham ao longo de uma

conformacao helicoidal >+,

A quiralidade dos whiskers ainda é foco de debate, sendo possivel obter filmes
colestéricos com comprimentos de onda refletidos dependente da orientacdo e passo dos
dominios mantidos durante a secagem do material, e suspensdes, na qual a ordem de orientacédo
de longo alcance vai obedecer a viscosidade, constante dielétrica e o indice de refracdo do meio,
apresentando um efeito de birrefringéncia "*%6! (Figura 10). Estes fendmenos ocorrem devido
a organizacdo dos whiskers de forma a adotar uma configuracdo que minimize as interacdes
eletrostaticas existentes, podendo manter 0 comportamento ap6s a secagem. Engquanto em
suspensdo, é observado um comportamento birrefringente ocasionado pela luz refletida ser
circularmente polarizada com 0 mesmo sentido que a rotacdo da hélice do cristal liquido, ja em
um sistema sélido observa-se um efeito iridescente devido a fortes picos de reflexdo em

consequéncia do arranjo helicoidal da estrutura nematica quiral como mostrado na Figura 9
56,61,62
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Suspensdes de whisker

Nemdticos Nemaéticos quirais
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Filme de whisker

Figura 10 - llustracdo esquemaética da organizagdo nematica quiral dos whiskers de celulose e o efeito
dessa conformacdo em diferentes produtos. Adaptada de -5,

Essas caracteristicas como orientacdo e passo sdo altamente sensiveis as fontes
celulésicas utilizadas e a metodologia empregada na extracdo 3%, Como os whiskers
apresentam cargas superficiais, comprimento e largura dependentes de fatores externos
(extracdo, secagem, temperatura e umidade do ambiente), o passo de um filme colestérico pode
ser diferente de acordo com seu preparo, ocasionando em diferentes propriedades 6ticas pelos
diferentes comprimentos de ondas refletidos 251, Portanto, a coloragdo da iridescéncia
observada pode parecer muito diferente dependendo do modo de preparo, assim como ao ser
observado em diferentes angulos em relagdo ao eixo da hélice, uma vez que o passo pode ser
da ordem dos comprimentos de onda da luz mais longos ou mais curtos ¢, Na figura 11, é
possivel observar um esquema mostrando como 0s nanocristais de celulose se organizam para

gerar essa estrutura e diferentes coloracdes de filmes iridescentes.
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Figura 11 - llustracdo esquematica da organizagdo nematica quiral dos whiskers de celulose e o efeito

do passo na formacdo do filme iridescente. Adaptada de >,
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Somando entdo as diversas propriedades geradas pelo arranjo helicoidal da estrutura
nematica quiral, os whiskers de celulose se exibem como um 6timo material para produzir
dispositivos Opticos, especialmente quando se aborda os tdpicos de biocompatibilidade e
sustentabilidade. Visando esse tdpico, a combinacdo das propriedades fisico-quimicas de
biopolimeros como a fibroina e os nanocristais de celulose, junto com as propriedades
luminescentes dos ions lantanideos, pode ter um importante papel na exploracdo do

desenvolvimento fotbnico.

1.3. Lantanideos

Os lantanideos (do lantanio, Z = 57, ao lutécio, Z = 71), junto com escandio e itrio (Z =
21 e Z = 39 respectivamente), formam um grupo de 17 elementos conhecidos como “terras
raras”, os quais possuem propriedades quimicas, magnéticas e Opticas particulares e similares
entre eles, consequéncia de sua estrutura eletronica caracteristica e extremamente importantes

para aplicacBes espectroscopicas 578,

O termo “terras raras” provem do inicio de seus estudos nos séculos XVIII e XIX,
guando esses elementos eram extraidos a partir de minerais na forma de éxidos (chamados de
terras) e sua separacao envolvia processos de alta complexidade por conta das semelhancas nas
propriedades fisico-quimica entre eles. Em contrapartida com sua primeira nominacéao, esse
grupo possui natureza metalica e alta abundancia na superficie terrestre quando comparado a

outros elementos metalicos bastante utilizados, como prata e zinco %°7°,

A similaridade intrinseca no grupo dos lantanideos é atribuida principalmente pela sua
configuracdo eletrbnica, representadas em seu estado fundamental como [Xe] 6s? 4f" 5d%, no
qual n varia de 0-14, tendo x = 1 para o La, Ce, Gd e Lu e x = 0 para 0s outros atomos do grupo.
Ao ocorrer a ocupagdo do orbital 6s por dois elétrons, h4 o preenchimento dos orbitais 4f até
sua capacidade maxima de 14 elétrons devido a estabilizacdo dos orbitais 5d e 4f 6":'1, Os ions
lantanideos sdo encontrados com maior frequéncia em seu estado de oxidagdo +3, sendo este 0
mais estavel , porém, existem espécies de ions divalentes (+2) como Sm?*, Eu?*, Tm?*, ou
Yb?*, que sdo reoxidados em solugdo aquosa, e tetravalentes (+4) como Ce**, Pré*, Th* 72,

Devido a maior penetrabilidade dos orbitais 5s e 5p, ha uma preferéncia na perda dos

elétrons f para a formacéo de cations trivalentes, mesmo que os elétrons 5s e 5p, mais externos
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que o orbital 4f, estejam disponiveis (Figura 12). Um fendbmeno amplamente conhecido é a
contracdo lantanidica, no qual a medida que os orbitais 4f sdo preenchidos, 0s quais apresentam
uma menor blindagem e sdo mais internos em relacao aos orbitais s, p e d. Como resultado, o0s
elétrons mais externos sdo mais fortemente atraidos pela carga nuclear efetiva elevada e com
ndmero atdbmico maior, causando uma diminuic¢do nos raios atdmicos/iénicos e afetando tanto

0s metais de transicdo interna como os metais do bloco d %72,
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Figura 12 - Distribuicéo radial quadratica dos orbitais 4f, 5d e 6s do Gd**. Adaptado da ".

Outra consequéncia dos orbitais 4f serem internos aos orbitais s e p é a diminui¢do no
grau de covaléncia das ligacdes envolvendo esses elementos, resultando em interacdes fracas
com o ambiente quimico externo e levando a formacdo de complexos através de ligacGes
parcialmente iénicas ou de fon-dipolo "2, Devido ao seu tamanho, os lantanideos exibem um
numero elevado de coordenacgdo tanto em solugdo quanto no estado sélido, oscilando entre 8 e
9, com variagdes que podem se estender de 6 a 12. De acordo com a classificacdo de Pearson,
os lantanideos séo classificados como &cidos duros, sendo assim, as matrizes de celulose e
fibroina da seda, utilizadas nesse trabalho, apresentam grande potencial para coordenagdo com
fon Ln%*, visto que sua estrutura apresenta grupos doadores como hidroxilas e nitrogénio.

Apesar da energia dos niveis emissores sofrerem pequena influéncia do ambiente de
coordenacao e as distribuicdes eletrénicas induzirem propriedades fisico-quimicas semelhantes
dentro do grupo desses elementos, os lantanideos desempenham papéis essenciais em diferentes

aplicagdes como catalisadores, além de contribuirem para o avango de dispositivos fotdnicos
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devido suas propriedades luminescentes e espectroscopicas distintas ao preencher orbitais 4f

progressivamente 47>,

Ao observar um diagrama de energia (Figura 13), pode-se notar a pouca varia¢do das
energias especificas para os niveis 4f dos ions lantanideos, resultante do efeito da baixa
influéncia do campo cristalino na quebra de degenerescéncia dos niveis eletrénicos. Porém,
devido as transicbes f-f geralmente ocorrerem por meio de mecanismos de dipolo elétrico e
sendo proibidas pela regra de Laporte, a interacdo com o campo cristalino exerce um impacto
direto em suas intensidades. No entanto, caso o ion lantanideo esteja localizado em um sitio
sem centro de inversdo, essa regra € relaxada devido a presenca de termos de paridade impares
no hamiltoniano do campo ligante. As propriedades eletrénicas nestes compostos podem ser

descritas pela teoria do campo cristalino 07, 72.77.78
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Figura 13 - Niveis de energia calculados para ions lantanideos trivalentes. Adaptado de ’.

Devido a blindagem exercida pelos orbitais 5s e 5p sobre as interagdes entre os ligantes
e os orbitais f, as transi¢Ges intraconfiguracionais 4f" originam espectros com bandas finas. Os
niveis de energia para estes ions sdo descritos por um Hamiltoniano ”°, o qual apresenta os

fatores de quebra total ou parcial de degenerescéncia.

H = Hre + Hso + Hce (Equacéo 1)
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H = Hioniivre + Hce  (Equagéo 2)

Desse modo, a degenerescéncia depende de diversas perturbacdes sob um ion
lantanideo, como a repulséo intereletronica (Hre), interagdo spin-orbital (Hso) e a perturbagéo
do campo cristalino (Hcc) ®. O valor de Ho, dependente dos niimeros quanticos principal e de
momento angular, descreve a separacdo energética de aproximadamente 10° cm™! entre as
diferentes configuracdes eletronicas (5p, 4f, 5d). A degenerescéncia presente nas configuracdes
4f é eliminada pela interacdo de repulsdo intereletrdnica intrinseca a sistemas multieletronicos,
representada por Hre, dando origem a termos na forma S * YL, Por sua vez, esses termos sofrem
influéncia do acoplamento spin-Orbita (Hso), responsavel por remover a degenerescéncia dos
termos @5 * YL em relacdo aos seus componentes 2S + 1 do momento angular total, resultando
nos niveis @5 * Y1) 882 No caso do Hamiltoniano de campo cristalino (Hcc), ele descreve a
perturbacdo do ambiente quimico sobre o ion livre que inicialmente estava em campo esférico
e quebra a degenerescéncia dos niveis em J, originando os niveis Stark, os quais, dependendo
da simetria do campo ligante, podem se subdividir em até 2J + 1. Quando somado ao

Hamiltoniano do ion livre, tem-se Hamiltoniano total (Equacéo 2).

Todos os fatores mencionados sdo representados na Figura 14.

Campo central _ Rep uls?”o. Acoplamento Campo
inter-eletrdnica  spin-orbita Ligante
41, 5d
10° cm!
@sHy
4 10% cm!
25+1
s+
*, (25+1) ’ .
' L L 10° cm! G Ly
. - 1 10%cem?
H —
-0 HRE HSO HCC

Figura 14 - Representacdo dos efeitos das perturbacbes sobre niveis de energia dentro de uma
configuragdo 4f". Adaptado de "8
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1.3.1. Ton Eurdpio(l11) como sonda estrutural

Dentre os diferentes ions Lantanideos, o fon Eu®* possui importante destaque pela sua
capacidade de ser usado como sonda estrutural para estudos espectroscOpicos de matrizes
hospedeiras. Com uma configuracéo eletronica de [Xe]4f%, o Eu* possui 6 elétrons restantes
que ocupam a camada 4f e s3o blindados pelos orbitais 5s2 e 5p®, podendo ser organizados em
3003 microestados distintos nos sete orbitais 4f, distribuidos em 119 multipletos e com 295
niveis de energia diferentes. Suas transicbes comumente observadas estdo representadas na

Figura 15.
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Figura 15 - Diagrama de niveis de energia da configuracéo 4f¢ do ion eurdpio(lIl). Adaptado de 825,

As transicbes mais comumente estudadas sdo ®8: 5Dy = 7Fo, uma transicio
estritamente proibida por Laporte que ocorre por dipolo elétrico e indica a presenca do ion Eu®*
em sitios de simetria baixa, como Cny, Cn e Cs, possuindo uma intensidade relativamente fraca
entre 570 e 585 nm (Figura 16); °Do = F1, uma transi¢do com intensidade que independe do
ambiente devido ao seu carater de dipolo magnético e é geralmente forte, usada como referéncia
em comparag0es espectrais e encontrada entre 585 nm e 600 nm. Por essa razdo, ela € utilizada
como constante para razdes de intensidade entre °Do = ‘F2/°Do = "F1 e calculos de pardmetros
de intensidade; °Do = 'F2, apresenta uma transicdo hipersensivel, dependendo fortemente da
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simetria local, ou seja, uma menor simetria indica maior intensidade e visse versa, sendo
encontrada entre 610 nm e 630 nm; Do = F3, transicdo proibida e a menos estudada em
comparagdo com as outras 4, sua intensidade é extremamente baixa, encontrada na faixa de 640
- 660 nm; e Do = "F4, entre 680 e 710 nm, é uma transicdo que requer uma maior atengdo ao
se analisar, pois reside numa regido espectroscopica de baixa sensibilidade e sua intensidade é
de extrema importancia, sendo ela utilizada para comparagéo entre as outras transicdes do Eu®*

(principalmente °Do = "F2) para determinar a coordenacio de simetria e covaléncia.

SDO - 7F°7F1 7F2 7F3 7F4 7F5 7F6

3

Intensidade relativa

A .
T 1 T T T
600 650 700 750 800
A/nm

Figura 16 — Espectros de luminescéncia do fon Eu®" e suas transicoes em diferentes ambientes de
simetria, sendo (a) Eu®* em agua, (b) [Eu(DPA)]* em agua e (c) [Eu(DPA)s]** em agua. Adaptado de &'.

Conforme o ion é excitado com uma fonte de energia correspondente a regido
ultravioleta, os niveis energéticos superiores relaxam de maneira ndo radiativa, populando o
estado °Do, tornando possivel observar emissdes associadas a transi¢des para os estados ‘F; de
menor energia em uma luminescéncia de cor vermelha caracteristica do Eu®* 878, A banda
relativa a transicdo °Do = F1 ocorre por mecanismo de dipolo magnético e, portanto, sua

intensidade nio depende do campo cristalino. Esse fato exclusivo do Eu®* permite obter
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facilmente parametros de emisséo a partir de espectros dos materiais estudados, como por
exemplo, parametros de intensidade 4f-4f (QA), tempos de vida (t), taxas de decaimento (Arad
e Anrad) € eficiéncia quantica 8. E como o nivel emissor °Do ndo é degenerado, o nimero de
componentes das transicdes pode ser um caminho para determinar a simetria do sitio de

coordenacéo ocupado pelo ion Eu®*, tornando o eurdpio uma 6tima sonda estrutural.

Utilizando intensidade integrada das bandas de emissdo (Sox) € do baricentro das
transicbes f—f (voy), torna-se possivel determinar os valores dos coeficientes de emissdo
espontanea (Ao.).

Aoy = Aos (Sﬂ) (&) (Equacéo 3)

So1/ \vga

Com base na intensidade da transigéo °Do = "F1 e 0s espectros de emisséo do eurdpio,
a Equacéo 3 ¢ aplicada considerando o coeficiente de emissdo de °Do — ’F1 como constante:
Ao = 15.n%, no qual e n ¢ o indice de refracdo do meio em que o ion esta inserido. Através da
soma dos valores de emissdo calculados para cada uma das transi¢cbes do ion em questdo,
obtém-se o coeficiente de emissdo espontanea (Atwtal) para o nivel Do, assim como o tempo de
vida radiativo aplicando o inverso, conforme descrito na Equacdo 4. Esse tempo de vida
radiativo é entdo utilizado juntamente com tempos de vida experimentais para se obter

resultados de eficiéncia quantica da emissao de determinadas amostras dopadas (Equagéo 5).

Atotar = 2Ao; = Ago + Aor + Aoz + Aoz + Apa

1

Trap = T— (Equacdo 4)
n= 2P (Equacéo 5)
Trad

Além desses dados, é possivel determinar parametros para o estudo mais detalhado do
ambiente de coordenacdo do fon Eu®*. Os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt s&o
informacdes experimentais resultantes da Equagdo 6, na qual sdo calculados Q, referente a

simetria, e Q4, referente a covaléncia do sistema.

Q, = 3hcPAos (Equacéo 6)

42w x(7F||UM||5Do)?
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Sendo assim, ¥ = n(n + 2)%/9 ¢ a correcdo de campo local de Lorentz, com n sendo o
indice de refracdo do meio, @ corresponde a frequéncia angular do campo de radiagdo incidente,

e (7F;||UP]|5D,) sdo constantes para Q2 ¢ Q4 (0,0032 e 0,0023, respectivamente) &2,

1.3.2. Transferéncia de energia

Devido ao fato das transi¢des f-f serem proibidas por Laporte e, consequentemente,
possuirem coeficientes de absor¢io molar relativamente baixos (¢ < 10 L mol™* cm™), apenas
uma pequena fracdo da radiacdo via excitacao direta dos niveis 4f é absorvida. Sendo assim, a
luminescéncia dos ions lantanideos € restringida pela capacidade de absor¢do de luz limitada e

baixa probabilidade de transicdes f-f 8.

Neste sentido, processos de transferéncia de energia surgem como a interacao de uma
espécie quimica com uma espécie aceitadora, absorvendo energia e a transferindo para grupos
similares ou diferentes de um sistema. Mecanismos de conversdo ascendente s&o um exemplo
de transferéncia de energia, no qual ocorre uma troca entre um ion em seu estado excitado para
outro ion, excitando-o. Processos similares ocorrem entre ligante-metal em complexos como
Eu(TTA)3:.2 H2O, um sistema j& amplamente conhecido e utilizado para melhora na

luminescéncia de diversos materiais.

No caso do ion Eu®*, seu nivel emissor °Do pode ser povoado através da sensibilizagdo
de um ligante ou matriz organica. Por conta de seu alto coeficiente de absor¢cdo molar, matrizes
organicas atuam com maior eficiéncia ao serem excitados na regido do ultravioleta, ou seja, a
coordenacdo do ion lantanideo em materiais como esse promove processos de transferéncia de

energia intramolecular e gera bandas de emiss&o relativamente mais intensas 2.

Ao excitar um sistema utilizando uma fonte de luz, fétons de diferentes comprimentos
de onda sdo absorvidos pela matriz orgénica da estrutura, levando a excitagdo dos elétrons para
um nivel vibracional no primeiro estado singleto excitado. Este estado, representado na Figura
17, passa por uma rapida conversdo interna para niveis vibracionais mais baixos do estado S1
e seus elétrons podem decair para o estado fundamental através de fluorescéncia ou passar por
um cruzamento intersistema (ISC) de forma ndo radiativa do estado singleto S1 para o estado
tripleto T1, de energia mais baixa. Por fim, o elétron pode decair radiativamente para o estado

fundamental por processos de fosforescéncia, ou por meio da transferéncia de energia do estado
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tripleto da matriz para o estado excitado do fon Ln3* %% Vale ressaltar que para que esse

fendmeno ocorra, o nivel de energia T1 precisa estar em ressonancia com o estado excitado do

jon Ln*.
Cruzamento
S T intersistema
1 [ Transferéncia de
T ~ = . o
energia
T, == —
= = \' o
2 g g Tran51_<;o_es nao
3 @ @ radiativas
o v w . . .
2 g °-5’ Luminescéncia
< = b —  Transicdes radiativas centrada em
= <} .
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v
T vl
——
Ligante/matriz lon lantanideo

Figura 17 — Esquema para os processos de transferéncia de energia entre matriz e ion lantanideo.
Adaptado de &',

Sendo assim, processos de transferéncia de energia envolvendo os aminoacidos
aromaticos que constituem a estrutura da fibroina da seda (sendo Trp o principal) *°, e/ou a
matriz dos nanocristais de celulose para ions como Eu®" e Tb®" foram um dos objetivos de
estudos de luminescéncia deste trabalho, a fim de compreender a funcionalidade desse

mecanismo para a producio de materiais compdsitos de whiskers + fibroina + Ln®*.
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2. Objetivos

2.1. Geral

Obtencio de nanocristais de celulose (whiskers) dopados com lantanideos (Ln®*") e
interacdo com fibroina para obtencéo de filmes colestéricos luminescentes, visando o estudo de

novos materiais que possuem cor estrutural e com potenciais propriedades para o
desenvolvimento de sensores.

2.2. Especificos

e Estudar a interacio de Ln®* sobre whiskers;

e Estudar a formacdo de cristal liquido colestéricos a partir dos whiskers;

e Estudar a formacéo de filmes colestéricos entre whiskers e fibroina;

e Preparar filmes colestéricos luminescentes a partir de whiskers de celulose dopados com
fons Ln®" e fibroina;

e Estudar as propriedades de luminescéncia dos filmes colestéricos (fibroina e whiskers)

com variacio na proporcéo de whiskers dopados com Ln*".
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3. Conclusao

Os resultados obtidos nesse trabalho foram condizentes e positivos em relacdo aos
objetivos previamente determinados no item 2. Foi possivel estudar e caracterizar suspensdes
de nanocristais de celulose preparadas por diferentes variagdes na metodologia de extracéo,
etapa de grande destaque visto que a obtencdo de whiskers utilizando a celulose bacteriana
como fonte principal € pouco estudada na literatura, ganhando destaque apenas nos anos
recentes, principalmente em relacdo a producao de filmes colestéricos. Além disso, fatores da
extragdo sao parametros que influenciam diretamente na orientagao estrutural e na formagéo da
organizacdo nemaética quiral essencial para iridescéncia de filmes. Por meio da mudanga nos
acidos utilizados e procedimentos de sonicacdo, pode-se avaliar e compreender o efeito na carga
de superficie, tamanho e morfologia dos nanocristais resultantes. Grupos sulfato que restaram
da hidrolise acida contribuiram para a diminuicdo da carga superficial para valores negativos,
afetando a taxa de distanciamento dos whiskers em suspensdo e, consequentemente, alterando
a organizacdo dos nanocristais e seu passo colestérico, modificando os efeitos de interacdo com

a luz como observado pelas variacdes de transmitancia.

A caracterizacdo das variacbes de extracdo permitiu a obtencdo de resultados
inovadores, visto que pode-se produzir filmes iridescentes autossuportados e em diferentes
cores de reflectancia a partir da matriz de celulose bacteriana, geralmente produzidos utilizando
outras fontes celuldsicas como algoddo e madeira macia. O destaque dessa etapa se da pela
capacidade de controle da banda de reflectancia da estrutura de acordo com as condicdes de
preparo da suspensdo e de secagem do filme, viabilizando potenciais aplicacdes do material em

dispositivos fotdnicos.

Foi realizado um estudo da interacdo dos nanocristais de celulose com a fibroina da seda
em ordem de se obter uma melhora das propriedades mecanicas dos filmes resultantes e ainda
se ter um filme colestérico. Essas matrizes sdo geralmente exploradas individualmente ou
associadas com a nanofibras de celulose ao invés dos nanocristais, sendo uma combinacao
relevante por se tratar de dois materiais biocompativeis, ndo toxicos e biodegradaveis. O ajuste
do pH durante o preparo da mistura proporcionou a producédo de filmes semitransparentes e
levemente flexiveis, otimizando a caracteristica de refor¢co dos whiskers com a resisténcia
mecanica da fibroina. Apesar de ndo apresentar iridescéncia, os filmes compositos exibiram

propriedades oOticas interessantes, visto que o fendmeno de birrefringéncia, gerado pela
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interferéncia construtiva entre os diferentes planos colestéricos, se mantiveram de forma intensa
apos a combinagdo dos dois materiais, realcando sua utilidade dentro do campo de sistemas

oticos.

A anélise de luminescéncia da suspensdo de whiskers dopada com o ion Eu®* mostrou
uma dependéncia da emissdo com base na temperatura submetida durante as medidas, uma vez
que houve uma diminuicio da razdo da intensidade das transi¢des °Do > ‘F2/ °Do > 'Fu,
indicando a possivel mudanca de coordenacdo do lantanideo causada pela alteracdo de passo

colestérico com a elevagdo da temperatura.

Para os filmes de whiskers iridescentes dopados, tanto com Eu®* quanto Th3*, notou-se
a dependéncia da intensidade das bandas de emissdo de acordo com o angulo de incidéncia do
feixe de luz utilizado na analise, sendo ela mais intensa para angulos maiores. Esse efeito se
deu pela leve sobreposicdo da regido larga da banda de reflexdo dos filmes com a banda de
excitacdo dos ions lantanideos, ocorrendo um deslocamento para comprimentos de onda
menores conforme o angulo foi aumentado e consequentemente permitindo a excitagdo do

material sem complicacgdes.

Especificamente para o filme iridescente dopado com Tb%*, além da dependéncia da
intensidade da emissdo com os angulos, houve uma selecdo de comprimentos de onda de
excitacdo de acordo o método de preparo do filme e seu passo colestérico. Esse resultado foi
em decorréncia da sobreposicio da Gnica banda de excitacio do Tb®* com a banda de
reflectancia na regido do ultravioleta do filme sem sonicacdo, enquanto o filme com sonicacéo
apresentou a banda de reflectancia na regido préxima do vermelho, ndo coincidindo com a

regido de excitagdo do ion e ndo havendo entdo a obstrucdo na excitagdo do material.

Os filmes compdsitos de whiskers + fibroina dopados com Ln®* apresentaram resultados
de luminescéncia interessantes. Por meio dos espectros de excitacéo, observou-se a combinagéo
das bandas caracteristicas de cada matriz em uma larga banda no inicio da faixa do visivel e
uma maior intensidade das bandas de emissdo ao excitar nessa regido, confirmando a
transferéncia de energia eficiente para os ions Ln*® e dependente das concentragdes das matrizes
usadas. Esse comportamento foi refor¢ado pelos tempos de vida médio relativamente altos para
matrizes organicas similares retratadas na literatura. Esse aumento na eficiéncia de transferéncia
de energia pode ser explicado pela melhora na intera¢éo dos whiskers com a fibroina, induzindo

a formacgdo de estruturas na conformacgédo de B-folha da proteina e gerando um impedimento da
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entrada de moléculas de &gua, portanto, a baixa concentracdo de grupos OH na matriz diminui
a desexcitacdo dos niveis emissores via mecanismos vibracionais. Os filmes compdsitos
dopados com Th®" apresentaram uma espectros de emissido com bandas relativamente mais
intensas, visto que a banda de excitacdo do ion lantanideo se encontra na regido correspondente

da matriz da fibroina e da celulose, ocasionando em uma sensibilizacdo mais eficiente do ion.

Por fim, foram produzidos filmes codopados com Eu®/Th** visando o estudo de
processos de sensibilizacdo pela matriz. Por conta de a banda larga da matriz sobrepor a Gnica
banda de excitacdo do fon Tb** préxima do ultravioleta e corresponder a apenas uma das
transicdes do Eu®*, houve uma sensibilizacdo preferencial do térbio, promovendo uma maior
contribuicdo para emissdo. Porém, observou-se uma emissdo combinada de bandas no vermelho
e no verde, caracteristicas de cada ion utilizado, além da emissdo no azul pela matriz, o que
permitiu uma emissdo proxima ao branco para o filme preparado na proporgéo da 0,5%Eu®" +
0,5%Th®".

Esses resultados mostraram a possibilidade de se obter um material luminescente a base
de nanocristais de celulose e fibroina. Utilizando a capacidade de controle do passo colestérico
dos filmes de whiskers iridescentes dopados com ions lantanideos, a dependéncia de emissado
de acordo com o angulo de incidéncia de luz e a selecdo do comprimento de onda de excitacdo
expande o espectro de aplicacfes desse tipo de material como um possivel sensor, através de
amplificacdo ou atenuacdo de sinal, ou até o possivel confinamento de comprimentos de onda
similar a cristais fotbnicos. Enquanto isso, os filmes compésitos de whiskers + fibroina dopados
possuem propriedades luminescentes promissoras a serem exploradas. A birrefringéncia do
material mantida mesmo apds a interacdo dos nanocristais de celulose com a proteina, assim
como a sensibilizacdo eficiente da matriz para os fons Ln%*, abre caminho para possiveis

aplicacdes de luminescéncia polarizada e dispositivos 6ticos.
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