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Resumo

A fibroina da seda (SF) é uma proteina estrutural encontrada nos casulos do Bombyx
mori e que possui propriedades potencialmente aplicaveis em fotonica. Esta matriz
biocompativel € um substrato interessante para diferentes ions ou moléculas; além disso, o seu
indice de refragdo varidvel permite que fotons sejam guiados neste material, possibilitando
seu uso como guias de ondas biocompativeis e reabsorviveis, que pode ser utilizado para
fornecer energia Otica para diversas aplicacfes, por exemplo, terapia ou imagem dentro de
tecidos vivos. A sua boa adequacdo em sistemas Opticos deve-se principalmente a
propriedades como: ser mecanicamente robusta, apresentar superficies muito lisas, altamente
transparentes (> 95%) em toda a regido visivel do espectro e ser modelavel. Além disto, ha
uma caracteristica adicional: a viabilidade de funcionalizacdo bioquimica, o que pode conferir
uma maior versatilidade a estes dispositivos. Ja os ions terras raras (TR) possuem um papel
amplamente conhecido no ramo da fotdnica; porém, ndo h& nenhum estudo envolvendo a
producédo de luz em SF dopada com ions TR, e a combinacdo das propriedades mecanicas e
Gticas desta matriz com a multifuncionalidade destes ions pode ser uma forma de se produzir
dispositivos foténicos novos e distintos. Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo
estudar a estrutura da matriz de SF na presenca de diferentes fons TR (Eu®* e Tb®*), bem
como a interacdo existente entre os aminoacidos que constitui a matriz e estes ions. Os
resultados apresentados nesta dissertacdo mostraram as interacdes TR-SF e suportam 0s
mecanismos de transferéncia de energia para excitacdo de diferentes ions TR nesta matriz,

sendo importante para futuras aplicacGes em fotonica.
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Abstract
Silk fibroin (SF) is a structural protein found in Bombyx mori cocoons and has properties that
are potentially applicable in photonics. This biocompatible matrix is an interesting substrate
for different ions or molecules. Furthermore, its variable refractive index allows for photons
to be guided in this material enabling their use as biocompatible and resorbable waveguides,
which can be used to provide optical energy for various applications, e. g., therapy or imaging
into living tissue. Its suitability in optical systems is mainly due to its properties such as:
being mechanically robust, presenting very smooth surfaces, highly transparent (> 95%)
throughout the visible region of the spectrum and being moldable. In addition, there is an
extra feature: the possibility of biochemical functionalization, which may confer greater
versatility to these devices. On the other hand, rare earth ions (RE) play a widely known role
in the field of photonics. However, there is no studies involving the production of light in
doped SF with RE ions and the combination of the mechanical and optical properties of this
matrix with the multifunctionality of these ions can be a way to produce new photonic
devices. Thus, the aim of the present work was to study the SF matrix structure in the
presence of different RE ions (Eu** and Tb®") as well as the interaction between the amino
acids from the matrix and these RE ions. The results presented in this manuscript have
characterized the RE-SF interactions and supported the mechanisms of energy transfer for
excitation of different RE ions in this matrix being important for future applications in

photonics.
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1. Introducéao

A fotbnica, que esta relacionada a geracdo, manipulacdo, transporte e deteccdo de
fotons; surgiu como resultado do desenvolvimento do primeiro laser produzido no inicio da
década de 1960 [1], e desde entdo, este campo de pesquisa utiliza fotons para desempenhar
funcdes que, tradicionalmente, ficavam dentro do dominio da eletrbnica, tais como
telecomunicagdes e processamento de informacgdes [2]. Atualmente, o avanco na area da
fotbnica estd intimamente relacionado a obtencdo de novos materiais e sistemas
nanoestruturados, bem como ao estudo de efeitos ndo lineares e ao desenvolvimento de
nanobiossensores e novos tipos de lasers (ex: lasers randdmicos [3]). Neste campo de
pesquisa, matrizes de origem bioldgica podem ser interessantes, principalmente quando sao de
fontes renovaveis, biocompativeis e que permitem o controle da estrutura em nivel molecular,
levando a obtencdo de materiais com propriedades importantes, como resisténcia, indice de
refracdo variavel e flexibilidade. Neste sentido, a fibroina da seda (SF), proteina extraida dos
casulos do bicho-da-seda [4], € um potencial material para aplicacfes em fot6nica, visto que é
uma matriz biocompativel [5] e facilmente dopavel com ions ou moléculas de interesse. Além
disso, apresenta indice de refracdo variavel permitindo que fdtons sejam guiados e
possibilitando seu uso como guias de ondas biocompativeis [6, 7] e reabsorviveis [8], que
podem ser utilizados para fornecer energia 6tica para diversas aplicacdes, como por exemplo,
terapia ou imagem dentro de tecido vivo [7]. Diferentes sistemas ja foram estudados, como
guias de ondas [6], microlentes [9] e laser a partir de corantes organicos pelo mecanismo de
distributed feedback grating (DFB) [10]. Entretanto, esse biopolimero apresenta outras
propriedades adequadas a fotdnica que ainda ndo foram totalmente exploradas, como por
exemplo, nenhum estudo envolvendo a emissdo de fétons em fibroina dopada com ions terras
raras (TR) foi publicado. J& o papel dos materiais dopados com estes ions TR em fotdnica é
amplamente conhecido, incluindo lasers no estado solido [11], sistemas emissores de luz [12],
fibras para amplificacdo Otica [13] e sistemas de armazenamento de dado [14]. A unido das
propriedades dos ions TR com a SF pode proporcionar o desenvolvimento de dispositivos
fotdnicos diferenciados e de um amplo campo para estudo e avango académico, por exemplo,
mecanismos de supressdo de luminescéncia podem ter um papel consideravel nessa matriz e
devem ser evitados. Por outro lado, a SF apresenta 5263 residuos de aminoacidos [15],
possibilitando diferentes formas de interagdo com o ion TR, além de possibilitar processos
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eficientes de transferéncia de energia. Por exemplo, aminoécidos tipo triptofano (Trp) podem
excitar, com eficiéncia diferente, ions Eu®" e Th* [16-18].

1.1. Fibroina da seda

A seda é definida como uma proteina natural [4], fiada na forma de fibras por alguns
animais da classe dos Aracnideos, como as aranhas, e outros da ordem dos Lepidopteros,
como acaros, borboletas e mariposas [19]. Dentre estes, as sedas mais conhecidas e bem
caracterizadas sdo aquelas oriunda do bicho-da-seda (Bombyx mori) e das aranhas (Nephila
clavipes) [19]. Esta proteina é produzida em glandulas especificas e se diferem em
composicdo de acordo com a origem. A seda produzida pelas aranhas ndo é muito
comercializada, devido principalmente & natureza predatéria destes animais e da sua relativa
baixa producéao, quando comparado a seda produzida pelo bicho-da-seda [5]. Quando oriunda
do bicho-da-seda, esta seda é produzida e utilizada na fabricacdo de um casulo, onde as
lagartas vivem até que sofram metamorfose e se transformem em mariposas, e é constituida
de fibroina (~70%), uma proteina da classe das fibrosas que confere resisténcia ao casulo, e de
sericina (~30%) [20], uma proteina adesiva que une as fibras de fibroina e protege o casulo.
Durante os ultimos anos, dados indicaram problemas na biocompatibilidade da seda, mas
estudos dirigidos atribuiu a sericina a causa dos desvios de biocompatibilidade e confirmou
que a fibroina, extraida dos casulos e separada corretamente desta “proteina de colagem”
(processo de degomagem, que pode ser realizado por meio de diferentes sistemas [21]),
pudesse se tornar alvo de estudos e ser direcionada a diversas aplicagdes em diferentes areas,
por consequéncia entdo da sua biocompatibilidade e também de outras caracteristicas que
serdo apresentadas mais a diante [5].

A SF encontrada nos casulos do bicho-da-seda € estruturalmente composta por duas
cadeias, uma maior e outra menor, de massas molares de aproximadamente 325 kDa ((H)-
chain) e 25 kDa ((L)-chain), respectivamente [5], ligadas por uma ligacdo dissulfidica
(formada entre dois residuos de cisteina) [22]. A regido de maior massa molar € uma estrutura
cristalina, e apresenta uma sequéncia de repeticdo dos aminoacidos na ordem Gly — Ala — Gly
— Ala — Gly — Ser (Gly: glicina, Ala: alanina, Ser: serina) (figura 2 (b)). Esta é composta por
duas regibes, chamadas de seda | e seda Il, onde a seda | pode ser formada por a-hélices ou
random coil (figura 2 (c) e (d)) e a seda II por B-folhas antiparalelas [23], como resumido no

esquema a baixo (figura 1).
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Figura 1- Esquema representativo das regides que compdem a SF, bem como suas principais

propriedades.
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I- hidrofilica, a-hélice.
1I- hidrofébica, B-folha
antiparalela.
<Propriedades de tensdo

quimica e retencdo de umidade

Fonte: Autora.

Figura 2- (a) Estrutura dos aminoacidos que constituem a estrutura primaria, (b) representacdo da

estrutura primaria e das conformagdes (c) a-hélice e (d) p-folha da SF.
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Fonte: (a) Retirada de [24], (b) retirada de [25], (c) retirada de [26] e (d) retirada de [27].
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A principio, esta seda produzida pelo Bombyx mori era utilizada apenas para a
producéo de tecidos. Diz a lenda que, em meados de 4500 a.C., na China, um casulo caiu na
xicara de cha da Imperatriz Hsi Ling Shi e, quando em contato com a agua quente, se desfez e
revelou o tecido feito pelo lagarta. A partir de entdo, a familia imperial chinesa passou a
produzir e utilizar este tecido, que séculos mais tarde comegou a ser produzido também no
Japdo e na Europa. No Brasil, os registros de inauguracdo da primeira inddstria téxtil datam
de 1850, no Estado de S&o Paulo. Este produto ¢ sua rota comercial, a chamada “rota da seda”
(figura 3), foram tdo importante para a economia mundial, que a fundacdo de grandes

civilizacOes é atribuida a eles [28].

Figura 3- Mapa representando a rota da seda pelo mundo.

SILK ROAD

]

INDIA

Main SIIk Road
~ Eurasian Steppe Route
Main Connucling Routes

Fonte: Retirada de [29].

Atualmente, o Brasil é o terceiro maior produtor de seda do mundo, ficando atras
apenas da China e da india. A criagdo do bicho-da-seda, chamada de sericultura, se da
principalmente no Vale da Seda paranaense e € uma importante fonte de renda para
trabalhadores rurais, que criam as lagartas em esteiras dentro de barracdes e plantam
amoreiras em suas propriedades, ja que os animais apenas se alimentam das folhas destas
arvores, que sdo ricas em proteinas [28].

Apesar de ocupar o terceiro lugar na produgdo de seda, o Brasil se destaca pela
qualidade dos tecidos produzidos por nossas industrias téxtis [28], que ao buscar a exceléncia

na qualidade do fio de seda nacional, seleciona somente casulos com elevada qualidade
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(figura 4 (a)), gerando uma quantidade considerdvel de descarte [30]. Este “descarte”
(relativamente de baixo custo, renovaveis e biodegradaveis) pode entdo ser recuperado e

utilizado no desenvolvimento de novos materiais [20].

Figura 4- Defeitos comuns em casulos do bicho-da-seda: (a) casulo de referéncia, sem defeito; (b)
manchado; (c) riscado; (d) furado; (e) sujo; (f) duplo e (g) irregular.

e

Fonte: Retirada de [28].

Em meados dos anos 40, a fibroina oriunda destes casulos passa a ter interesse
cientifico, e em 1947 o primeiro artigo académico [31] relatando seu uso fora da industria
téxtil foi publicado, e a partir de entdo a sua utilizacdo neste meio s6 vem crescendo, como
podemos observar no grafico ilustrado na figura 5. Vale ressaltar que, em 1955 Linus Pauling
esteve envolvido em estudos sobre a investigacdo da estrutura desta proteina, onde foi
realizada uma descricdo cristalografica da SF, por meio de imagens de raio X; além da
determinacéo de propriedades fisicas e orientagdes das ligacdes de hidrogénio, composicado

quimica e sequenciamento dos residuos de aminoacidos [32].
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Figura 5- Gréfico mostrando o0 aumento no nimero de publicagdes ao longo dos anos.
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Fonte: Scopus.

A SF é uma das fibras naturais mais fortes e resistentes conhecidas. As aplicacbes na
area da salde para este polimero, como por exemplo, na inducdo de crescimento de tecidos
0sseos [33] e em encapsulamento de drogas e drug delivery [6], j& é conhecido de longa data,
e atualmente, no campo da bioengenharia, esta proteina vem sendo moldada como filmes,
matrizes porosas, fibras, géis e esferas [34], e de acordo com o tratamento ao qual sdo
submetidas podem apresentar diferentes morfologias e aumentar ainda mais a gama de
aplicacdo deste composto. No exemplo mostrado na figura 6, microesferas foram preparadas
na presencga de lipideos (DOPC: 1,2-Dioleyol-sn-glicerol-3-phosphocholine - usados como
templates para conferir forma a elas) que posteriormente foram retirados com Metanol
(MeOH) ou Cloreto de Sodio (NaCl), induzindo as esferas a se organizarem na forma
cristalina (B-folha) para promover o melhor aprisionamento da droga. Além disto, fez-se uso
de etapas de congelamento-descongelamento a fim de se obter esferas pequenas com
distribuicdo de tamanho homogéneo. A razdo SF/lipideo e o tempo de processamento foram

validados para aperfeicoar a producéo das microesferas [34].
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Figura 6- Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) mostrando as diferengas
morfologicas das microesferas de DOPC-seda submetidas a diferentes tratamentos, como (A-D)
liofilizac&o e apos tratamento em (E-H) MeOH e (I-L) NaCl.

Freeze-thawed and lyophilized DOPC-silk

Fonte: WANG, 2007.

Além disso, a SF € um material com grande potencial para dispositivos fotdnicos, pois
apresenta elevada transparéncia em regides espectrais de interesse, biocompatibilidade e a
facilidade com que pode ser modificada quimicamente. Especialmente na area da salde, a SF
tem desenvolvido um papel central na integracdo de funcgdes Oticas e bioldgicas em
dispositivos unicos que foram obtidos em meio aquoso. Os grupos de pesquisas coordenados
pelos Professores Omenetto e Kaplan ja tém apresentado uma grande variedade de
componentes éticos, como microlentes [7], guias de ondas (figura 7 [35]) e redes de difracdo
[36].

Um guia de onda, por exemplo, pode ser definido como um material dielétrico que
possui uma espessura (I) e um indice de refragdo (n;) capazes de suportarem a propagacao de
ondas. Este indice de refracdo necessariamente deve ser diferente daquele do material (ny)
onde o0 guia estd suportado [37]. Em um recente trabalho, publicado em 2015, Omenetto

obteve guias de ondas biocompativeis a partir de fibra de SF com indice de refracdo (n,) igual
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a 1,54 encapsulados com SF hidrogel com n, = 1,34 [38], e demonstrou que é possivel guiar
luz em tecidos bioldgicos (figura 7 (b)) com um sistema robusto, diferente de outros
biopolimeros, assim permitindo grandes avancos no uso de luz em terapias ou aquisi¢do de

imagens.

Figura 7- (a) Imagens de fibras de SF atuando como guias de onda para luz de laser He:Ne e (b) guias
de onda de SF conduzindo luz em tecido bioldgico.

Fonte: (a) IMSOMBUT, 2010; (b) LAWRENCE, 2008.

Em adicdo, a possibilidade de degradacdo controlada, ou seja capacidade de se
“dissolver” em um tempo programado (que dependente de fatores moldaveis, como a
temperatura, espessura do filme formado e tratamentos aos qual a SF foi submetida) e a ndo
agressdo a tecidos bioldgicos, fazem com que a SF, na forma de filme, seja usada como
suportes para dispositivos implantaveis até mesmo em superficies curvilineas e sensiveis,

como o tecido cerebral (figura 8) [8].
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Figura 8- (a) Representacdo das espessuras e estruturas que melhoram o contato e (b) série de
imagens que ilustram a forma como a espessura do conjunto (eletrodos em uma rede de malha

suportados pelo filme de SF) contribui para o contato em um modelo de cérebro.
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Fonte: KIM, 2010.

A SF possui consideravel transparéncia a luz no espectro visivel ou infravermelho
préximo, entdo pode também ser utilizada em sistemas para emissdo de luz, por exemplo, um
laser. Entretanto, para produzir um sistema com emissdo laser seria necessaria a dopagem
com ions ou moléculas de interesse. Um laser organico a partir de corante azul dopando
filmes de SF ja foi obtido através do mecanismo de distributed feedback grating (DFB) [10],
e o limiar de emissdo observado ocorreu em menor energia de bombeio quando comparado a
outros lasers com o mesmo corante e baseado neste mesmo mecanismo. Também através
deste mecanismo (DFB), j& foi demonstrado a operagdo de um laser baseado em SF dopada

com Rodamina 6G pelo grupo do Professor Ribeiro, onde, diferentemente do exemplo
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anterior, ao sistema sub-micro estruturado (com disténcias ordenadas entre as estruturas de
750 nm e altura das estruturas de 75 nm) foram adicionadas nanoparticulas de silica e de prata
para se observar a intensificacdo da emisséo laser e reduzir a largura da linha [39].

Frente a estas aplicacOes, outra forma de geracdo de emissao laser seria a partir de um
meio desordenado. Neste caso, da emissdo laser em material desordenado (que é comumente
chamada de emissdo laser randémica, pois os espalhamentos sdo completamente aleatérios), a
cavidade seria substituida por multiplos espalhamentos (figura 9). Entretanto, espalhamentos
ndo produzem um mecanismo de alinhamento, mas podem permitir que a luz permaneca
dentro do material tempo suficiente para que a amplificagéo se torne eficiente [40]. A emisséo
caracteristica de um laser randémico € similar aquela do laser normal: o espectro de emissao
pode ser extremamente fino, de tal forma que a emissdo é bem definida e o output pode ser
pulsado. Entretanto, diferente de um laser regular, um laser randémico emite para todas as
direcdes. Um exemplo cléassico é o sistema randémico a partir de Oxido de Zinco (ZnO)
desenvolvido por Cao et al. [41]. A nanoparticulas de ZnO proporcionam tanto amplificacdo
como espalhamento randdémico necessario para a emissdo laser, como consequéncia da
geometrias dos clusters, a emissdo pode ser sintonizavel, pois cada cluster (diferentes formas

e tamanhos) podera operar num comprimento de onda especifico.

Figura 9- llustracdo dos multiplos espalhamentos de luz em particulas desordenados mantendo a luz
aprisionada tempo suficiente, até que a amplificagdo se torne ampla o suficiente para produzir a luz

laser.

Amplifying and
A scattering particles

Random laser

Fonte: WIERSMA, 2000.
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Existem duas classes diferentes de lasers randémicos: (I) um tipo no qual as proprias
particulas responsaveis pelo espalhamento também constituem o meio ativo [42] e (Il) um
outro no qual as particulas espalhadoras sdo incorporadas ao meio ativo [43].

Assim, nanoparticulas dopadas com ions TR (responsavel pela emissdao e
espalhamento) poderiam ser incorporadas em matriz de SF, criando um sistema difuso ideal
para aprisionar a luz por multiplos espalhamentos e permitir a amplificacdo de sinal e
consequentemente, a emissao laser.

Além disso, a SF apresenta 5263 residuos de aminoacidos (em maiores proporcdes:
45,9% Gly; 30,3% Ala; 12,1% Ser; 5,3% Tyr; 1,8% Val e 0,25% Trp) que podem agir como
ambiente de coordenacdo para ions TR, e as propriedades resultantes dessa interacdo podem
permitir o desenvolvimento de novos sistemas fotdnicos biocompativeis. Por exemplo,
aminoacidos aromaticos como triptofano (Trp), tirosina (Tyr) e fenilalanina (Phe) (figura 10)
sdo comumente utilizados como sondas fluorescentes para interpretacdo da estrutura de
proteinas (conformacédo, dindmica e interagdo molecular). No caso da SF, destaca-se o Trp
que possui fluorescéncia sensivel ao ambiente vizinho [15]; desta forma, este residuo de
aminoacido com banda larga de emisséo entre 300 e 400 nm podera sensibilizar ions TR por
transferéncia de energia, populando mais eficientemente os niveis emissores e aumentando a
intensidade de emissdo destes ions, semelhante ao ja mostrado por Horrocks e colaboradores
com a insercéo de ions Eu®" e Th*" em parvalbumina [16-18].

Figura 10- Estrutura dos aminoéacidos triptofano, tirosina e fenilalanina.
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Fonte: Autora.
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1.2. lons terras raras

Os lantanideos (Ln) sdo um grupo de elementos presentes no periodo 6 da tabela
periddica, indo do Lantanio (La, Z=57) ao Lutécio (Lu, Z=71). Estes elementos que ocorrem
juntos na natureza ao ltrio e Escandio, e apresentam propriedades quimicas similares, sdo

chamados de terras raras [44] (figura 11).

Figura 11- Tabela periddica com destaque para as TR.
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Fonte: Autora.

A designagdo “terras raras” surgiu juntamente com os primeiros achados destes
elementos, na Suécia. O termo “terras” remete ao fato de que, nesta €poca, os elementos eram
encontrados na forma de 6xido; ja o termo “raras” ¢ uma mencdo ao fato de, ainda nesta
mesma €época, serem encontrados apenas em algumas poucas regifes deste pais. Hoje,
sabemos que estes elementos ndo sdo “terras” e nem podem ser considerados raros, pois
apresentam abundancia consideravelmente alta e possuem diversas aplica¢des cotidianas [44],
algumas delas como consequéncia de suas caracteristicas espectroscépicas, que Sserdo
apresentadas mais adiante.

Em 1751 houve o primeiro registro sobre as TR, que esta relacionado a descoberta do
mineral cerita por Axel Frederik Cronstetd. Porém, o inicio da Quimica das TR é comumente
atribuido a Carl Axel Arrhenius, com a descoberta da iterbita em 1787. Apesar disto, o titulo
de “pai das terras raras” é de Johan Gadolin, que mais tarde, em 1794, isolou do mineral

descoberto por Arrhenius uma mistura de 0xidos a qual chamou de itria [12].
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As propriedades espectroscopicas das TR sdo resultado da configuracdo eletronica
caracteristica dos seus ions, com estado de oxidacdo principal 3+, entretanto podendo variar
de 2+ a 4+. Observando a distribuicdo eletrbnica para os metais neutros, no estado
fundamental: [Xe] 6s® 4f" 5d*, com n variando entre 0 e 14 e x sendo igual a 1 para La, Ce,
Gd e Lu e igual a 0 para os demais, fica claro o porque do estado trivalente ser 0 mais comum
nos casos em que X=1; ja nos demais casos, a perda de 3 elétrons resulta em uma configuracdo
do tipo: [Xe] 4f"* [44]. A perda de 1 elétron pertencente ao orbital 4f, ao invés de elétrons
pertencentes aos orbitais mais externos 5s ou 5p (figura 12), é explicada pelo fato de que os
orbitais s e p, apesar de serem mais externos, possuem maior penetrabilidade, em relagcdo ao
orbital f, como podemos observar por meio das fun¢Oes de distribuicdes radial para estes
orbitais (figura 12) [45].

Figura 12- Representacédo da distribuicéo eletronica das TR, na forma neutra e no estado fundamental;

e das fungdes de distribuicao radial para os orbitais 4f, 5s e 5p.

15?2s%2p°® 3s% 3p°4s?3d'? 4p° 55> 4d'° 5p° 6s” 4f" 5d*

A

Funcao de distribuicao radial (r°R,, )

Fonte: Adaptada de [45].
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Também por meio das distribui¢Bes eletrdnicas e das fungdes de distribuicdo radial
podemos entender o fendmeno chamado de “contratagdo lantanidica”, que nada mais ¢ do que
uma diminuicdo progressiva observada nos raios atdbmicos e iénicos dos Ln a medida que o
numero atbmico aumenta. Este aumento é acompanhado pelo preenchimento dos orbitais 4f,
um orbital difuso que tem menor efeito de blindagem a carga nuclear. Desta maneira, sobre 0s
elétrons mais externos aos elétrons 4f a carga nuclear efetiva € elevada, resultando numa
maior atracdo sobre estes elétrons (5s e 5p) e consequente diminuicdo dos raios [44].

Assim, os cations possuem uma alta razdo carga/raio, entdo as TR sdo classificadas
como &cidos duros, segundo Person [46], e possuem preferéncia por ligantes duros (bases
duras) na formacdo de compostos.

Ainda pelo fato de os orbitais 4f nos ions Ln serem interno, estes sdo blindados de
interacdes com os ligantes pelos orbitais mais externos 5s e 5p (e pelos orbitais 6s e 5d na
forma atdmica), consequentemente, as transi¢des intraconfiguracionais 4f" originaram bandas
finas no espectro eletrdnico, comparavel a transicdes atdmicas [47], além de amplo
deslocamento Stokes, longo tempo de vida para o estado excitado e estabilidade quimica e
fotoquimica [48].

Os niveis de energia destes ions, quando livres, sdo descritos por um Hamiltoniano
que leva em conta a interacdo resultante do campo central (Ho) a repulséo intereletrénica
(Hre) e a interacdo spin-orbita (Hso) dando origem aos niveis rotulados na notacdo de
momento angular como 2°*!L; onde S e L sdo os momentos angulares totais de spin e orbital e

J 0 momento angular total que leva em conta o acoplamento de S e L [49]:
Hion tivie = Ho + Hre + Hso eq.1.2.1
A perturbacdo causada pelo ambiente quimico quebra a degenerescéncia em 2J+1
destes niveis dando origem aos niveis Stark cujo nimero e rotulo depende da simetria do
campo ligante. Essa perturbacdo provocada pelo ambiente quimico ao redor do ion TR é
descrita pelo Hamiltoniano de campo cristalino (Hcc). O Hamiltoniano total serd dado por
[49]:

H = Hion livre + Hee eq. 1.2.2

A interacdo do campo cristalino é também de fundamental importancia para o caso da
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intensidade das transi¢cbes 4f — 4f. Estas transicdes ocorrem em sua grande maioria pelo
mecanismo de dipolo elétrico e sdo, portanto, proibidas pela regra de Laporte. Entretanto, uma
vez que o sitio ocupado pelo ion TR ndo apresente centro de inversao, a regra de Laporte €
relaxada devido aos termos com paridade impar no hamiltoniano de campo cristalino que
misturam estados de configuragOes diferentes. A figura 13 mostra uma representacdo da
ordem de grandeza de cada um dos componentes do Hamiltoniano total [49].

Figura 13- Representacdo esquematica e ordem da magnitude dos efeitos de interacGes intra-atbmica

e de campo cristalino agindo sobre uma configuragéo 4f".
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4f" 10* em™
25“‘1LJ
l.“ r—‘-l'l )
.. 10°cm™ 2841
" Lm;Mj;:
10°em™
Ho Hre Hso Hce

Fonte: MALTA, 2003.

Diferentemente do que ocorre com os metais do bloco d, onde a influéncia dos ligantes
é bem pronunciada levando ao surgimento de bandas largas (figura 14) [50], a posi¢do dos
niveis eletrénicos dos metais do bloco f é pouco alterada pelo campo ligante (Hcc, ordem de
10? cm™), e entdo, pode ser representada de uma maneira que se aplica a qualquer ambiente
qguimico por meio do diagrama parcial dos niveis de energia (Dieke ou Carnall), mostrado na

figura 15.
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Figura 14- Espectros de absorcdo dos complexos (a) [Ti(H,0)s]*" e (b) [Eu(H,0)(L)].
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Fonte: (a) Retirada de [50] e (b) adaptada de [51].
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Figura 15- Diagrama parcial dos niveis de energia dos Ln** (Dieke ou Carnall).
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1.2.1. O fon Eu* como sonda estrutural

Para o fon Eu**, o diagrama de niveis de energia representados na figura 16 é uma
consequéncia da interacdo de campo central (Ho), da repulsdo intereletrénica (Hgg), da
interacdo spin-orbita (Hsp) e hamiltoniano de campo cristalino (Hcc). As transicOes
comumente observadas nos espectros de emissao estdo representadas por setas apontadas para

haixo.

Figura 16- Diagrama de niveis de energia da configuracdo 4f° do fon eurdpio.
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Fonte: Retirada de [53].

Estas transi¢Oes séo facilmente exemplificadas no conjunto de linhas enumeradas de 1
a 5, na figura 17, relativo aos decaimentos do nivel excitado °Dy aos niveis 'Fo, 'F1, 'Fa, 'Fs,
"F4, respectivamente. Neste fon, a banda relativa a transicdo >Do — 'F1 ocorre por mecanismo
de dipolo magnético e, portanto, sua intensidade ndo depende do campo cristalino. As demais
bandas ocorrem por mecanismos de dipolo elétrico e dependem, portanto, do campo
cristalino. Este fato (exclusivo ao Eu®*) permite obter parametros de emissdo para os sistemas
estudados, como por exemplo, coeficiente de emissdo espontanea e tempo de vida radiativo, a
partir do espectro de emissdo, tomando a transicdo Dy — 'F1 como referéncia [51]; além de
possibilitar a determinacéo do sitio de simetria dos fons, tornando o fon Eu®** uma sonda
estrutural.

Dentre as transicdes possiveis para o fon Eu** (°Dy = 'Fo, 'F1, 'Fa, 'Fs, 'Fa, 'Fs, 'F),
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atencdo especial é destinada as transi¢Oes descritas na sequéncia [51]:

Dy = 'Fo: E uma transicdo estritamente proibida pelas regras de Laporte, pouco intensa, que
ocorre apenas para alguns grupos de ponto de baixa simetria devido a sobreposicao orbital e
consequente ‘mistura’ de J. Como por exemplo: Cnv, Cn, Cs. Contudo, para beta-dicetonas,
como no exemplo da figura 18 (DPA em simetria Cs3), apresenta intensidade né&o usual.

Dy = 'Fy: Transicdo puramente de dipolo magnético que pode ser desdobrada pelo campo
cristalino, porém, ndo sofre mudanca de intensidade e é utilizada como padrdo. Na figura 18
as bandas relativas a esta transicdo tém areas idénticas para facilitar a comparacao.

Dy = Fy Transicdo chamada de “hipersensivel”. N&do ocorre em ambientes
centrossimétricos e sua intensidade esta diretamente relacionada a simetria local (menor
simetria, maior intensidade).

Dy = 'F3: Transicdo em geral muito fraca, pois é proibida pelas regras de Judd-Ofelt.
Quando apresenta um sinal forte indica que houve perturba¢do no campo cristalino. N&o €
levada em considerago quando o fon Eu®* esta sendo utilizado como uma sonda estrutural.
Do = 'F4: A intensidade desta transicdo é dependente do ambiente de coordenagéo,

entretanto nao é hipersensivel.

Figura 17- Espectro luminescente do [Eu(TTA)s(phen)] a T= 77K, Aex= 396 nm.
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Fonte: Adaptada de [51].
Desta forma, a banda 2 (relativa a transicdo Do — 'Fi) torna-se a referéncia a
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intensidade de emissdo nesse estudo. A intensidade de cada banda (dada pela area S sob a

banda) num espectro de emissdo é descrita como:

lo.3 = hvAg.; = So.; eq.1.2.11

onde, | é a intensidade da banda, Ao.; é 0 coeficiente de emissdo espontéanea e S ¢é a
area da banda.

Assim, os coeficientes de emissdo espontanea podem ser obtidos da relagdo entre as
areas das bandas num espectro de emiss&o, tomando a transicéo Dy — ‘F1 como referéncia.

Por exemplo, para Ao, teremos,

S hopo A S hvg1 A
02 _ 02402 Agy = 202 7701 701 eq. 1.2.1.2
So1 hvg1 A1 So1 hvo2

onde Ao, € o coeficiente de emissdo espontanea para a banda 3, S sdo as areas, v € 0
baricentro da banda desejada em (cm™) e Ao~ 15.n* (n= indice de refracdo do ambiente em
que esta inserido o fon Eu®").

Como resultado, o coeficiente de emissdo espontanea total (At) para o nivel °Dq é
obtido pela soma de todos os coeficientes previamente determinados e o tempo de vida

radiativo serd o inverso de Ar:

Ar=2 Agg=Agp + Agr + App + Agz + Ao eqg.1.2.1.3
1
TrAD — eq. 1.2.1.4
A¢otal

Finalmente, de posse desses dados e também dos valores de tempo de vida
experimental para o sistema, é possivel determinar a eficiéncia quéntica da emissao relativa

ao nivel °Dy,.

Tex
—=r eq.1.2.1.5
Trad
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Cabe ressaltar que é possivel também obter os parametros de intensidade de Judd-
Ofelt (2 2, ous0us) [54], 0s quais avaliam nos estudos sobre 0 ambiente de coordenacao do ion,
sendo €, relacionado & simetria local do Eu®*, e Q4 e Qg & fatores de covaléncia [55,56].

O exemplo exposto por Binnemans [51], figura 18, ilustra as diferengas observadas
nos espectros de luminescéncia do fon Eu** quando este esta inserido em diferentes ambientes
quimicos: A) Eu** em 4gua e B) [Eu(DPA)]* em 4gua. Através do espectro A (Eu®* em agua,
grupo de ponto Dsp), pode-se observar que a transicdo °Do — 'Fo é inexistente, o que informa
que o ambiente é de alta simetria, em concordéncia a baixa intensidade da transicdo Dy —
’F,. No espectro B ([Eu(DPA)]* em 4gua, grupo de ponto C,), a transicdo "Dy — 'Fo esta
presente e apresenta apenas uma banda; em adicdo, a transicdo °Dy — 'F, é de alta

intensidade, informando que o fon Eu®* est4 em ambiente de baixa simetria [51].

Figura 18- Espectros de luminescéncia do Eu®" em diferentes ambientes: A) Eu** em agua e B)
[Eu(DPA)]" em agua.

00— "Fo’Fy7F2 TF3 TR, TFg 7Fg

Rel. intensity / a.u.

A/nm

Fonte: Adaptada de [51].

Mesmo sendo pequena a interacdo do campo cristalino sobre os orbitais 4f, essa
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interacéo é responséavel por desdobrar os niveis 'F;, tornando os espectros de emiss&o ricos em

informagdes sobre a simetria local.
Assim, a associacdo dos dados experimentais (espectros) com os dados tedricos sobre
0 numero de niveis Stark possiveis (tabela 1) pode ser uma ferramenta para determinar a

simetria do ambiente de coordenagdo no qual esta inserido o ion TR.

Tabela 1- NUmero de subniveis de um termo 2S+1 Lj para diferentes classes de simetria.

Symmetry class Point groups J=0 J]=1 ]=2 ]=3 =4
Icosahedral I 1 1 1 1 2 2
Cubic O 0Ty, T T 1 1 2 3 4
Octagonal Dg, Cav, Sg. Dy 1 2 3 4 G
Hexagonal Dgr, De. oy, Copp. Ci, Dag,, Cap, 1 2 3 5 i
Pentagonal Dey, D, Gy, Cop, Cs 1 2 3 | 5
Tetragonal Dk Dy. Gy, Capo g, S, Dy 1 2 k! 5 7
Trigonal Dag, Dq. Gy, Gy (=550, G5 1 2 3 5 i
Orthorhombic Dan, Dy, Gy 1 3 5 7 9
Monoclinic Gon. G G 1 3 5 7 q
Triclinic 0. C 1 3 5 7 ]

Fonte: Adaptada de [51].

Pela tabela 1, podemos observar que para cada determinado conjunto de grupos de

ponto qual serd o numero maximo possivel de desdobramentos para cada valor de J.

1.3. Transferéncia de energia

Transferéncia de energia é o processo que descreve a interacdo de uma espécie
quimica doadora (D), que absorve energia e transfere para uma segunda espécie, a aceitadora
(A), podendo ser elas iguais ou diferentes, ou ainda estar entre grupos distintos de uma mesma
molécula. Como exemplo de transferéncia de energia tem-se a transferéncia ion-ion,
descoberta por Auzel em 1966 [57] e descrita nos mecanismos de conversdo ascendente de
energia, onde um ion no estado excitado (D) transfere energia para outro ion (A), levando este
a um nivel excitado. Além deste processo de transferéncia entre ions, hd também os processos
de transferéncias ligante-metal, onde o ligante atua como doador (D) e o metal como aceitador
(A), como ocorre em complexos do tipo Eu(TTA)3.2H,0 [56,58], por exemplo. Ha& dois
processos distintos pelo qual a transferéncia de energia pode ocorrer: radiativos e nao
radiativos.

O processo de transferéncia de energia radiativa consiste em duas etapas, onde na
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primeira, h4 a emissdo de radiacdo por parte do doador (D), seguida de posterior absorcao
desta radiacdo por parte do aceitador (A), como mostra a figura 19 [59].

Figura 19- Representacao do processo de transferéncia de energia radiativa entre um doador (D) e um
aceitador (A).
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Fonte: Adaptada de [59].

J& no processo ndo radiativo, a energia € transferida em uma Unica etapa, que envolve
simultaneamente o decaimento do doador (D) e a excitacdo do aceitador (A), ndo havendo
emissdo e absorcdo de fotons, mas sim, transferéncia de energia do D para 0 A via interacdo
entre as nuvens eletrnicas dessas duas espécies (figura 20). Assim, a transferéncia de energia
é dependente da distancia entre D e A, via interacdo dipolo-dipolo ndo radiativa e consequente

sobreposicao espectral de ambos [60,61].
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Figura 20- Representagéo do processo de transferéncia de energia ndo radiativa, onde o doador (D)
transfere energia direta para o aceitador (A).
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Fonte: Adaptada de [59].

A transferéncia de energia ndo radiativa estara relacionada a diferenca de energia entre
os estados fundamental e excitado do doador (D e D*) e do aceitador (A e A*), que deveria
ser igual, tendo em vista a necessidade da conservacao de energia. Entretanto isso ndo ocorre
e a diferenca energética é absorvida por processos vibracionais no meio em que se encontram.
Assim, quanto mais proximo, energicamente, (D* - D) for em relacdo a (A* - A), maior sera a
ressonancia. Além da condicdo de ressonancia, a transferéncia depende da interacdo entre as
camadas de valéncia do D e do A, criando um frutifero campo de estudos [60], por exemplo,
relacdo dos ligantes proximos aos fons Ln**, o efeito de blindagem sobre os orbitais 4f e a
distancia entre D e A.

A primeira observacédo de transferéncia de energia foi feita por Cario e Franck (1922)
em seus experimentos classicos sobre fluorescéncia sensibilizada de atomos em fase vapor,
onde uma mistura de vapores (mercurio e talio), quando irradiados em comprimento de onda
em ressonancia aos niveis energéticos do mercdrio, apresentou os espectros de emissdo de

ambos os atomos. Como os atomos de talio ndo absorvem a luz de excitacéo, o talio deve ser
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excitado indiretamente através de uma transferéncia de energia dos a4tomos de mercurio
excitados. Neste caso, trata-se de uma transferéncia ndo-radiativa, tendo o &tomo de mercurio
como o doador (D) e o atomo de talio como o aceitador (A) [62].

Na literatura, € possivel encontrar diversas teorias desenvolvidas a respeito da
transferéncia de energia, como por exemplo, as teorias de Forster e de Dexter.

O principio da teoria proposta por Forster (ou dipolo-dipolo) consiste na transferéncia
ndo radiativa de energia, partindo de um doador (D) para um aceitador (A), através de
interacdes do tipo dipolo-dipolo de longo alcance entre estas espécies [59]. Além da condicéo
de ressonancia, entre as diferencas energéticas de (D" - D) e (A - A"), para que a transferéncia
seja efetiva é preciso que o campo elétrico do nivel excitado (D*) e do nivel fundamental da
espécie A também esteja ressonante [59,62].

Por outro lado, o modelo de Dexter (ou troca) inclui interacbes de troca e de
multipolos, como dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo [59]. Este mecanismo envolve
a transferéncia de pares de elétrons e requer uma boa sobreposicédo entre os orbitais do ligante
(D) e do metal (A), enquanto que no mecanismo de Forster (ou dipolo-dipolo), 0 momento de
dipolo associado ao estado T; esta acoplado ao momento de dipolo do orbital 4f (figura 21).
Devido a dependéncia da distancia entre D - A, 0os mecanismos multipolares de Dexter
operam em distancias mais curtas, menores que 0,4 nm [59], enquanto que 0s mecanismos de
dipolo-dipolo, proposto por Forster [63], em seus casos tipicos, apresentam valores entre 5 e
10 nm [62].

Pugina, R. S. 40



Dissertacdo de Mestrado

Figura 21- Representacdo dos mecanismos de Dexter (ou troca, a esquerda) e Forster (ou dipolo-
dipolo, a direita).
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Fonte: Adaptada de [63].

Enquanto que ambos os mecanismos, de Dexter e de Forster, sdo bem conhecidos e
documentados na literatura, a contribuicdo dos mecanismos multipolares é muitas vezes
ignorada, apesar de serem responsaveis por uma grande parcela da energia transferida ao
entorno dos ions Ln [63].

Como ja dito, estes processos de transferéncia de energia podem ocorrer de forma
intermolecular, ou seja, quando as espécies doadoras (D) e aceitadoras (A) ndo estdo na
mesma molécula; ou quando estas fazem parte do mesmo sistema. Em se tratando deste
ultimo caso, os complexos metalicos sdo de extrema importancia devido a sua grande
variedade. Entre estes complexos estdo os formados por fons TR (Ln*"), que tém sua
luminescéncia intensificada devida a transferéncia de energia a partir de um ligante (D).

Weissman realizou experimentos onde comparou a luminescéncia do complexo Salicilaldeido
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de Europio (figura 22) com a do Cloreto de Eurdpio Hexahidratado (EuCls;.6H,0), e observou
que o fon Eu**, na forma complexada, apresenta uma emissao mais intensa quando o sistema é
excitado na regido de absorcdo do ligante organico ao invés da regido de excitacdo do metal.
Resumidamente, quando se irradiava os cristais de EuCl3.6H,O com uma luz de comprimento
de onda na faixa de 300-400 nm (em 392 e 320 nm), o Eu®" somente emitia a caracteristica
luminescéncia vermelho — alaranjada, diferente do complexo Salicilaldeido de Eurdpio, que
quando irradiado na mesma faixa (300-400 nm), mostrava a intensa emissdo do Eu®* [64]. A
intensificacdo da emissdo tem como consequéncia o relaxamento das regras de transicdo
devido ao aumento do acoplamento dinamico; e ao fato de os niveis emissores °D; do fon Eu**
serem eficientemente populados por transferéncia de energia uma vez que a absorcdo da

banda do ligante é muito forte quando comparada a transicao do TR [67].

Figura 22- Complexo estudado por Weissman (Salicilaldeido de Eur6pio).

H

O Eu

T

H

o H

Fonte: Autora.

A intensificacdo de emissdo do fon Ln*, via transferéncia de energia ligante-metal,
depende da luz ser absorvida pelo ambiente de coordenacdo do metal através dos ligantes
organicos (cromoforos) ou da matriz inorganica, em caso de compostos solidos; da energia ser
transferida para um ou mais estados excitados do ion metalico e ocorrer os processos de
emissdo [59]. Ambos os estados, singleto e tripleto, do ligante podem transferir a energia para
0 ion metalico, como mostra a figura 23, onde pode ser observado que a energia absorvida

pelo ligante tera transicdo do estado fundamental °S ao estado excitado S;. O nivel S; do
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ligante pode sofrer decaimento ndo radiativo via cruzamento inter sistemas e popular o nivel
de menor energia T, e posteriormente este nivel pode transferir energia ao nivel excitado do
ion metalico, o que ocorre com maior frequéncia; ou entdo, a transferéncia de energia pode
ocorrer diretamente do estado S; do ligante para os niveis excitados do ion metalico. Quando
0s niveis excitados do ion metalico e o estado T; do ligante encontram-se em ressonancia,
podem ocorrer retro transferéncias entre eles, e consequentemente influenciar o tempo de vida
do nivel excitado emissor do ion metalico. Ainda na figura 23, também observar-se que ha

possiveis perdas de energia dos estados S; e T, via processos radiativos ou ndo radiativos.

Figura 23- Representagdo das principais vias de fluxo de energia durante o processo de transferéncia
ligante-metal.

Absorgao

-=== Transferénciade energia
—> Desativacao radiativa

---> Desativacao nao radiativa

LIGANTE ION Ln3*

Fonte: Adaptada de [65].

Em um trabalho publicado em 2007 [66], Lima e colaboradores estudaram processos
de transferéncia de energia em hibridos organico-inorganicos dopados com fons Eu*, onde
concluiram que o mecanismo de troca (Dexter) € dominante frente a0 mecanismo de Forster
[59].

Uma vez que a natureza da ligacdo ligante — TR*" tem grande importancia na
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luminescéncia, e que o mecanismo de luminescéncia envolve a sobreposicdo orbital,
mantendo-se a multiplicidade de spin total, ou seja, favorecendo o fenébmeno ao mecanismo
de Dexter [67].

Neste sentido, este trabalho tem como um de seus objetivos estudar a transferéncia de
energia entre os aminodcidos aromaticos (Trp, Tyr e Phe), que constitui a matriz utilizada
(SF), e os ions TR nela inseridos. Observando a estrutura destes aminodcidos (figura 10) e
analisando trabalhos ja publicados na literatura, como exemplo os ja citados trabalhos de
Horrocks e seus colaboradores [16-18], podemos aferir que este processo é possivel e
eficiente. Especialmente no caso do Trp com fons Eu®" e Th**, foi relatado que, em ambos os
casos, esta transferéncia foi regida por um mecanismo do tipo Forster [16], na parvalbumina.
Este trabalho procura compreender melhor como este mecanismo se da de fato para as
diferentes TR, e a partir disto desenvolver sistemas compositos de SF+TR com emissdes mais

eficientes.
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2. Objetivos
2.1. Objetivo geral

Este projeto propés o estudo estrutural e espectroscopico de novos materiais
luminescentes desenvolvidos a base de ions TR e/ou outros luminéforos em matriz composita

derivada de SF, visando uma futura aplicacdo em sistemas eficientes na emisséo de luz.

2.2. Objetivos especificos

Extracdo da fibroina dos casulos do bicho-da-seda (Bombyx mori);

Preparacgdo de sistemas luminescentes compostos de SF/ions TR (ou seus complexos);
Estudo estrutural dos materiais;

Analise espectroscépica das interacdes entre aminoacidos e ions TR;

Adicdo de ligantes para intensificagdo do efeito antena;

Caracterizacdo e estudo espectroscdpicos dos materiais em todas as etapas do projeto.
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3. Procedimentos Experimentais

3.1. Extracédo da fibroina de casulos do bicho-da-seda (Bombyx mori)

A extracdo da fibroina dos casulos foi realizada seguindo-se o procedimento
disponivel na literatura [20], e representado pela figura 24, que consistiu de quatro etapas
principais: (1) extracdo da fibroina (retirada da sericina também presente nos casulos); (I1)
dissolugdo em Brometo de Litio (LiBr); (I11) diélise e (IV) centrifugacdo. Na primeira etapa, 5
g de casulos* foram dispersos em 2 L de solucdo aquosa de Carbonato de Sodio (NayCOs,
0,02 M) a 100°C, mantendo-se a temperatura e agitacdo por 30 minutos. Entdo, a fibra, ja
separada da sericina, foi retirada da solucdo e resfriada a temperatura ambiente, seguida da
lavagem com &gua Milli-Q (3 vezes) e seca. Apds 12 horas do processo de secagem, a
fibroina foi dissolvida em 15 mL de uma solugdo de LiBr (9M) a 60°C (4 mL de solugdo para
cadal g de fibra), resultando em uma solucdo amarela viscosa. Esta foi entdo dialisada por 48
horas (contra 2 L de agua Milli-Q com 4 trocas durante o periodo), a fim de se retirar o
excesso de sais, e como resultado, obteve-se aproximadamente 50 mL de uma suspenséo
aquosa de SF. Finalmente, esta suspensdo foi centrifugada a 3500 rpm por 20 minutos, 2
vezes, e residuos (algumas impurezas particuladas que ainda podiam estar presente na
suspensdo) foram retirados. A suspensao resultante apresentou concentracdo aproximada de
3% (m/m), e manteve-se estavel por aproximadamente 30 dias a 4°C.

-> Produto: SF suspensdo pura

Para a obtencdo do filme puro (autosuportado) de SF, adicionou-se 2 mL desta
suspensdo sobre uma placa de petri plastica (didmetro de aproximadamente 6 cm) e deixou-se
secar por aproximadamente 4 horas a T= 45°C.

> Produto: SE_filme puro
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Figura 24- Representacdo das etapas do processo de extragdo da fibroina dos casulos do Bombyx

mori.
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Fonte: Adaptada de [20].

*QOs casulos, matéria prima principal desta pesquisa, foram obtidos ja abertos e sem a
lagarta, através de doacdo realizada pela empresa de Fiacdo de Seda BRATAC-s.a, localizada

na cidade de Londrina-PR.

3.2. Incorporacao dos ions

A incorporacdo dos ions TR na suspenséao de SF, obtida no item anterior (item 3.1), foi
realizada em fase aquosa por mistura desta suspensdo com Cloretos de TR (Gd**** Eu** e
Tb*") em diferentes proporcgées (0,1%, 0,5%, 1,0% e 2,0% m/m). As misturas foram mantidas
num misturador (Rocker Platform — Model RP-50) durante 10 minutos.

2  Produtos: SF_solucdo + X% TR*

(sendo X=0,1,0,5,1,0 e 2,0 e TR=Eu, Th e Gd. Total de 12 solugdes).

Pugina, R. S. 47



Dissertacdo de Mestrado

Para o preparo dos filmes, deixou-se secar 2 mL das solugcdo formadas acima
(suspensdo de SF + cloreto de TR), uma em cada placa de petri pléstica (didmetro de
aproximadamente 6 cm), por aproximadamente 4 horas a T= 45°C. Apo0s este periodo, 0s
filmes formados foram retirados da placa.

2  Produtos: SF_filme + X% TR**

(sendo X=0,1,0,5,1,0e 2,0 e TR=Eu, Th e Gd. Total de 12 filmes).

Figura 25- Representacdo do processo de formacéo dos filmes de SF na presenca dos ions TR.

Bk RO VAL e
TRCI, . P

R \ '

Fonte: Autora.

**Devido ao fato de o fon Gadolinio (Gd*") ndo possuir emisséo na regido do visivel,
este foi utilizado na preparacdo dos filmes para que fosse possivel, na analise destes materiais,
a observacéo de emissOes a partir da matriz de SF, juntamente com a constatacdo de alguma

possivel influéncia que poderia ser causada na presenca dos ions TR.

3.3. Preparacdo dos filmes de SF+Eu®" para anlises por Dicroismo
Circular (CD)

Para a realizacdo das andlises por CD, os filmes formados no item 3.2 encontravam-se
em altas concentrac@es, o que impossibilitou a analise. Visto isto, optou-se pela preparagdo de
filmes pelo método layer by layer (LbL), a fim de se obter um material com caracteristicas
semelhantes aos filmes de interesse e que fossem possiveis de serem analisados. Para isto,
primeiramente, a suspenséo de SF pura (item 3.1) e as solucdes compostas por SF+Eu** (item
3.2) foram diluidas 10 vezes com o volume adequado de agua para obtencdo de uma
concentracdo de fibroina de aproximadamente 0,3% (m/m). Na sequéncia, cada solucao foi
depositada, separadamente, em uma placa de quartzo (1 cm x 2 cm), previamente tratadas em
uma solucdo de Hidréxido de Potassio (KOH) em Etanol (3% m/m), através do seguinte

procedimento, adaptado da literatura [68] e representado pela figura 26:
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(1) Imersé&o do substrato (placa de quartzo) na solucédo de interesse por 10 minutos;
(1) Trés lavagens rapidas do substrato em agua Milli-Q;
(1) Secagem do substrato em fluxo de gas Argonio.

-Repetiu-se as etapas de | a Il por 3 vezes.

Figura 26- Representacdo do processo de montagem dos filmes LbL.

!

I

10 min |ZEere =

SF+Eu®
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Fonte: Autora.

A montagem dos filmes de SF sobre o substrato se da principalmente por interacoes
hidrofobicas, porém, também ha a contribuicdo de algumas interacfes eletrostaticas. A
principal diferenca deste procedimento com a técnica LbL tradicional é a utilizacdo dos passos
de secagem, que controlam a estrutura e estabilizam a SF automontada [69].

> Produtos: SF_LbL_puro

SF_LbL + X% Eu*"
(sendo X=0,1, 0,5, 1,0 e 2,0. Total de 5 amostras).

3.4. Preparacdo dos filmes de SF+Eu®" na presenca do ligante TTA (2-
tenoiltrifluoroacetona)

Primeiramente, pesou-se 0,086 g de TTA e adicionou-se em 5 mL de agua Milli-Q, a
mistura foi mantida no ultrassom por aproximadamente 40 minutos. Ao fim deste periodo,

obteve-se uma solucéo de TTA em agua de concentragao igual a 0,0172 g/mL, devida a baixa
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solubilidade desse ligante em &gua.
Esta solucdo foi entdo adicionada a cada uma das solugdes preparadas conforme o
item 3.2 (SF_solucdo + 0,1% Eu*, SF solucdo + 0,5% Eu*, SF solucdo + 1,0% Eu** e

SF_solucdo + 2,0% Eu*"), na proporcdo de 1 mol:1 mol (Eu:TTA), e as misturas foram

mantidas num misturador (Rocker Platform — Model RP-50) durante 10 minutos e secas em
uma placa de petri pléstica (separadamente) por aproximadamente 4 horas a T= 45°C. Ap0s
este periodo, os filmes formados foram retirados das placas.

=  Produtos: SF_filme + X% Eu®*" + TTA

(sendo X=0,1, 0,5, 1,0 e 2,0. Total de 4 filmes).

Figura 27- Representacdo do processo de formacdo dos filmes de SF+Eu® na presenca do ligante

TTA.
SF + » SF ‘ ~4 horas

Eu® +TTA \ /

Fonte: Autora.

3.5. Preparacdo dos filmes de SF+Tb® na presenca do ligante Acac
(Acetilacetona)

Primeiramente, adicionou-se 10uL de Acac em 10 mL de &gua Milli-Q e agitou-se,
obtendo-se uma solucdo de concentracdo igual a 9,74x10° M. Esta solucéo formada foi entéo
adicionada a cada uma das solucdes formadas no item 3.2 (SF_solucdo + 0,1% Tb*,
SF_solucdo + 0,5% Tb*, SF solucdo + 1,0% Tb* e SF_solucdo + 2,0% Th**) na proporcgéo

de 1 mol:1 mol (Th:Acac). Por fim, as misturas foram mantidas num misturador (Rocker

Platform — Model RP-50) durante 10 minutos e secas em uma placa de petri plastica
(separadamente) por aproximadamente 4 horas a T= 45°C. Apds este periodo, os filmes
formados foram retirados das placas.

2  Produtos: SF_filme + X% Tb* + Acac

(sendo X=0,1, 0,5, 1,0 e 2,0. Total de 4 filmes).
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Figura 28- Representacdo do processo de formagéo dos filmes de SF+Tb*" na presenca do ligante

+ +Tb [ T=aseC

S
b3+ + Acac N e )

Acac.

Fonte: Autora.
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4. Técnicas de Analises

As analises por Espectroscopia na Regido do Infravermelho-FTIR foram realizadas no
modo ATR (attenuated total reflectance), a temperatura ambiente, em um equipamento de
modelo IRPrestige-21 fabricado pela Shimadzu. J& os espectros de Dicroismo Circular-CD
foram obtidos por um espectrdmetro de dicroismo circular, modelo J-815, fabricado pela
Jasco e localizado no Instituto de Quimica de Araraquara — 1Q-UNESP. As Andlises Térmicas
foram realizadas em um equipamento Q600-SDT da TA instruments, sob fluxo de nitrogénio
(100 mL/min) em uma faixa de 0-700°C com rampa de 20°C/min. As analises por
Espectroscopia Eletronica na Regido do UV-Vis foram realizadas na forma de filme em um
equipamento de modelo UV-3101PC fabricado pela Shimadzu. Para as analises de
Fotoluminescéncia, utilizou-se um fluorimetro Fluorog (Jobin-Yvon) Spex F2121 acoplado ao
Triax 550, utilizando lampada de Xe (Ozone free), fotomultiplicadora Hamamatsu R928 e
monocromadores duplos para excitagdo e emissdo. As curvas de decaimento de
Fotoluminescéncia foram realizadas no mesmo equipamento, utilizando um Fosforimetro
1934 D e uma lampada pulsada de xen6nio; as amostras foram todas analisadas na forma de
filme. A andlise por Difracdo de Raios X foi realizada, com as amostras na forma de po, em
um equipamento Miniflex Rigaku Il, localizado na Universidade de Franca (UNIFRAN). Ja
as andlises por Microscopia Eletronica de Transmissdo foram realizadas, em pé disperso em
etanol, em um JEOL JEM-100CX Il 100 kV, localizado na Faculdade de Medicina da
USP/RP. Para as anélises por Espalhamento Dindmico da Luz, utilizou-se um equipamento
ZetaSizer3000HSa da marca Malverninstruments e as amostras em p6 foram dispersas em

agua pura.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacgao estrutural dos materiais

As interessantes propriedades da SF sdo resultados da estrutura proteica, e a insergéo
de ions TR nessa matriz deve agregar novas propriedades sem depreciar as existentes. Desta
forma, este estudo teve inicio pela caracterizacéo estrutural dos materiais obtidos, a fim de se
observar as possiveis influéncias causadas pela presenca dos ions TR na matriz de SF. Para
tal, utilizou-se de Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR), Dicroismo

Circular (CD), Espectroscopia Eletronica na Regido do UV-Vis e Analises Termicas.

Figura 29- Imagem ilustrando a transparéncia dos filmes dopados (SF_filme + 2,0% Eu*").

Fonte: Autora.

Os filmes preparados puros ou na presenca dos ions TR eram transparentes a luz
visivel (figura 29), e apresentaram luminescéncia caracteristica dos ions utilizados na
dopagem (Eu®** e Tb*") (figura 30) quando irradiados na regido espectral do ultravioleta,

entretanto com diferentes eficiéncias.
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Figura 30- Imagem dos filmes (esquerda) SF_filme + 2,0% Eu*" e (direita) SF_filme + 2,0% Tb**

ilustrando a luminescéncia caracteristicas dos jons Eu** e Th**, respectivamente, quando irradiados

com feixe de luz de comprimento de onda compativel & absorcéo da matriz.

Fonte: Autora.

Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

As amostras analisadas por FTIR no modo ATR (a temperatura ambiente) foram:
SF_filme puro (obtida no item 3.1), SF_filme + 0,5% Eu®*, SF_filme + 1,0% Eu**, SF_filme
+2,0% Eu®*, SF_filme + 0,5% Tb**, SF_filme + 1,0% Th**e SF_filme + 2,0% Tb*>" (obtidas

no item 3.2).

Duas estruturas principais sdo relatadas para a proteina fibroina, estas sdo nomeadas
de “seda I” e “seda II”. A estrutura do tipo seda I ¢ predominantemente constituida por a-
hélices ou random coil, enquanto que a seda Il possui estrutura terciaria com a predominéncia
de folha-p antiparalela, e é responsavel por 55% da conformagéo total [23]. Esta diferenca se
reflete no espectro de Infravermelho, mais especificamente nas bandas de grupamentos
amidas.

De acordo com Taddei e Monti (2005), a SF com estrutura do tipo seda | apresenta
bandas referentes as amidas do tipo I, Il e Il em torno de 1654 cm™, 1540 cm™ e 1240 cm™,
respectivamente; ja a seda Il, apresenta estas bandas em 1700-1626 cm™, 1534 cm™ e 1264-
1234 cm*[70].
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Figura 31- Espectros de FTIR dos filmes (esquerda) SF_filme_puro (preto), SF_filme + 0,5% Eu**
(vermelho), SF_filme + 1,0% Eu* (azul), SF filme + 2,0% Eu* (ciano escuro), (direita)
SF_filme_puro (preto), SF_filme + 0,5% Tb*" (rosa), SF_filme + 1,0% Tb** (alaranjado) e SF_filme +
2,0% Tb** (verde claro).
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Fonte: Autora.

Analisando-se 0s espectros acima, observou-se bandas caracteristicas a grupos
vibracionais presentes na SF nas regides de 1652, 1634, 1626 e 1239 cm™. Ainda de acordo
com os autores j4 citados [70], a banda na regido de 1652 cm™ é referente a um componente
da amida | (C=0), presente na estrutura (AlaGly)1,TyrGly(AlaGly),. J& a banda na regiéo de
1634 cm™ bem como a na regido de 1626 cm™, séo referentes & amida | caracteristica da SF
em conformacéo folha-B antiparalela (seda II). A banda na regido de 1239 cm™ refere-se a
uma amida 1, também caracteristica a seda do tipo Il. Por fim, as bandas situadas em torno de
942 e 1100 cm™ sdo caracteristicas da proteina na conformagdo a-hélice [71].

O polimorfismo caracteristico da SF foi mantido ap6s a insergdo dos fons TR (Eu** ou
Tb*, independentemente das proporcdes estudadas), ou seja, tantos grupamentos hidrofilicos
(Seda I) como hidrofobicos (Seda I1) foram observados. Consequentemente suas propriedades
mecanicas, como flexibilidade e resisténcia, ndo foram alteradas. Contudo, a proporc¢édo de
Seda | e Il podera ser artificialmente alterada, por exemplo, via tratamento do filme com
metanol [72].

Dicroismo Circular
As amostras analisadas por CD foram: SF_LbL_puro, SF_LbL + 0,1% Eu®, SF_LbL+
0,5% Eu**, SF_LbL + 1,0% Eu®* e SF_LbL +2,0% Eu®** (obtidas no item 3.3).
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Figura 32- Espectros de CD das amostras SF_LbL_puro (preto), SF_LbL + 0,1% Eu®** (amarelo),
SF_LbL +0,5% Eu*" (verde claro), SF_LbL + 1,0% Eu** (azul) e SF_LbL + 2,0% Eu®* (vermelho).
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Fonte: Autora.

Analisando os espectros obtidos pode-se observar que, para todos os casos, hd um
minimo em torno de 217 nm. De acordo com Moraes et. al. (2013), isto mostra claramente
que a conformagdo B-folha foi formada na superficie das laminas [69], pois de uma forma
geral, nas estruturas B-folhas, ha transicdes do tipo n—x, situadas em aproximadamente 215
nm, além de possiveis transicdes =7 que se situam em torno de 195 nm. Porém, estes
comprimentos de onda e as formas dos espectros podem variar consideravelmente para
diferentes tipos de estruturas PB-folha, devido principalmente a diferentes geometrias de
ligacdo peptidicas associadas a folhas paralelas e antiparalelas, e folhas com diferentes torgdes
[73]. Com isto, conclui-se que o método de deposicdo €é eficaz para este processo e, além
disto, a presenca das solugdes de EuCls;.6H,0, independente da proporcao, ndo influenciou na

conformacao proteica.
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Espectroscopia Eletronica na Regido do UV-Vis
As amostras analisadas por UV-Vis foram: SF_filme puro (obtida no item 3.1),
SF_filme + 2,0% Gd**, SF_filme + 2,0% Eu** e SF_filme + 2,0 Th* (obtidas no item 3.2).

Figura 33- Espectros no UV-Vis dos filmes SF_filme puro (preto), SF filme + 2,0% Gd**
(vermelho), SF_filme + 2,0% Eu** (azul) e SF_filme + 2,0 Tb*" (ciano escuro).
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Fonte: Autora.

Por meio dos espectros de UV-Vis apresentados na figura 33, pode-se observar que a
presenca dos fons TR (Gd*, Eu*ou Tb*) ndo influencia na absorbancia da matriz, que
apresenta maximo de absorcdo em torno de 250 nm, referentes a absor¢do dos aminoacidos
que a constitui. N&o foi possivel observar as transicdes referentes aos fons Eu®* e Tb*, que

naturalmente apresenta baixo valor de absortividade molar [51].

Analises Térmicas

As analises térmicas foram realizadas com aproximadamente 5 mg de material, na

forma de filme. As amostras analisadas foram: SF_filme _puro (obtida no item 3.1), SF_filme
+2,0% Eu®" e SF_filme + 2,0% Tb*" (obtidas no item 3.2).
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Figura 34- Analises térmicas do filme SF_filme_puro. (vermelho) Curva do termograma (TGA) e
(azul) curva de DSC (calorimetro diferencial de varredura), 20°C/min em atmosfera de N.,.
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Fonte: Autora.

Por meio do termograma acima pode-se observar que o filme SF_filme_puro apresenta

degradacdo térmica em aproximadamente 300°C, o que é caracteristico da matriz e ja relatado
na literatura [74]. O evento observado na curva de DSC difere do perfil apresentado na

literatura, provavelmente pela diferenca na taxa de aquecimento.
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Figura 35- Analises térmicas dos filmes SF_filme_puro (linha continua — ), SF_filme + 2,0% Eu**

(linha tracejada - - - ) e SF_filme + 2,0% Tb* (linha pontilhada . . . ). (vermelho) Curva do

termograma (TGA) e (azul) curva de DSC (calorimetro diferencial de varredura), 20°C/min em
atmosfera de N.,.
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Quando compara-se o filme SF_filme_puro com os filmes SF_filme + 2,0% Eu®* e

SF_filme + 2,0% Tb*", observamos que o padréo de degradacdo térmica em 300°C se mantém

para todos eles, inclusive, a taxa de perda de massa € muito proxima para todas amostras, com
excecdo do filme dopado com Th** que tem uma perda 10% mais acentuada até 700°C.
Porém, o perfil da curva de DSC é alterado, possivelmente, devido a um evento exotérmico
gue ocorre em temperatura superior a 700°C, e que deforma o perfil da curva de DSC acima
de 500°C nas amostras dopadas com os fons TR (Eu®" e Tb*").

O processo de transicdo vitrea (Tg) na matriz de SF € resultado da cristalizacéo,
passando da mistura aleatoria a-hélices ou B-folhas para conformacdo cristalina B-folhas
antiparalelas, segundo Magoshi et. al. [74]. A temperatura de Tg observada na literatura pode
ocorrer proxima a 178°C [23], entretanto este valor pode variar em relacdo ao processo de
formacdo do filme, bem como com a umidade existente na amostra, amostras expostas a

maior umidade podem apresentar Tg em menor temperatura [75]. Nos filmes obtidos nesse
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trabalho, a Tg foi observada em torno de 210°C, para o filme puro, e em torno de 225°C para
os filmes dopados com os ions TR (figura 36). Esta diferenca pode ser resultante da interacdo

dos ions com a matriz de SF, o que pode dificultar a transicdo de fase.

Figura 36- Anélise térmica dos filmes SF_filme puro (azul), SF_filme + 2,0% Eu** (vermelho) e
SF_filme + 2,0% Tb* (verde). Curva de DSC (calorimetro diferencial de varredura), 20°C/min em

atmosfera de N,, com destaque para a regido onde ocorre a Tg (quadro pontilhado cinza).
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Fonte: Autora.

Apesar do pegueno desvio observado nos valores de Tg, a perturbacdo causada pelos
ions na estrutura da SF foi diminuta, preservando as caracteristicas e propriedades estruturais
da matriz. Contudo, essa interacdo foi melhor constatada a partir dos espectros de

espectroscopia de luminescéncia obtidos para os filmes dopados (item 5.2).
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5.2. Estudo das interacdes entre os aminoacidos e os ions TR
Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Para um melhor entendimento da participacdo da matriz e os possiveis mecanismos de
transferéncia de energia (aminoacidos — TR), uma analise detalhada foi realizada em filmes de
SF puro ou dopado com fons Gd**, visando obter informacdes sobre o nivel eletrénico dos
aminoacidos Trp e Tyr, responsaveis pelo perfil de emissdo da matriz quando excitada na
regido espectral do UV, e como estes niveis podem estar envolvidos nos processos de
transferéncia de energia para os ions TR. A figura 37 (a)-linha preta ilustra o espectro de
emisséo do filme SF_filme + 2,0% Gd** a 77K, onde uma banda larga centrada em 325 nm

foi atribuida a emissdo a partir dos niveis singleto (‘L e *Ly), observados para o aminoécido

Trp [15,76]. Entretanto, nesta regido pode ocorrer uma contribuicdo da emissio do Gd**

(transigéo 6P,- — 85,,,), porém, ao observar o espectro do filme de SF pura (SF_filme_puro),
figura 37 (a)-linha azul, obtido nas mesmas condiges, ainda nota-se esse mesmo perfil de
emissdo, a partir dos niveis excitados 'L, e Ly J& em 425 nm, a banda larga resulta da
emissdo a partir do nivel tripleto do aminoacido, o qual esta em concordancia, em valor
energético, com o estado tripleto excitado (24050 cm™ a 77K, [77]). O espectro do filme de
SF pura (SF_filme_puro), obtido a temperatura ambiente ndo apresenta essa banda proxima a

425 nm, figura 37 (b)-linha vermelha. Esta banda, referente ao nivel tripleto, foi
matematicamente analisada e a figura 37 (c) ilustra o resultado obtido, bem como a energia
dos niveis tripleto.

Segundo Yang et. al. (2004) [15], a espectroscopia de luminescéncia auxilia na
interpretacdo de proteinas, e nesta especifica matriz de SF os aminoacidos aromaticos acidos
Trp, Tyr e Phe, se apresentam como sondas luminescentes intrinsecas capazes de dar
informagdo sobre conformacgéo, dindmica e interagBes intermoleculares. O mecanismo de
emissdo do Trp ocorre via decaimento do nivel 'L,, entretanto, a fluorescéncia do Trp é
fortemente afetada pela polaridade do meio, assim a emissdo pode ocorrer a partir de ambos
os estados excitados singletos [76]. Por exemplo, em ambientes hidrofébicos ocorre a
inversdo de energia entre os estados singletos e a emissdo ocorrera a partir do nivel excitado
de menor energia 'L,. Ao analisar os espectros obtidos (figura 37), bem como a energia dos
niveis singleto e tripleto dos aminoacidos (Trp - 304 nm e 416 nm; Tyr - 287 nm e 347 nm;
Phe - 269 nm e 341 nm [77] para bandas de emissdes observadas a partir dos niveis singletos

e tripletos, respectivamente), foi possivel concluir que o mecanismo de emisséo dos filmes de
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SF envolve principalmente os aminoacidos do tipo Trp. Mesmo a excitacdo em A= 275 nm
podendo excitar tanto aminoacidos Trp como Tyr, a banda de emissdo centrada em 325 nm
foi atribuida & emissdo a partir do estado tripleto apenas dos aminoécidos Trp. A contribuicdo
de emissdo a partir da Tyr poderia ser observada em 304 nm, porém, ndo foi evidenciada nos
espectros. Sob excitagdo em A= 295 nm, a absor¢do da Tyr é insignificante e o perfil dos

espectros pode ser observado na figura 37 (b)-linha vermelha.

Figura 37- Espectros de emissdo dos filmes: (a) SF_filme + 2,0% Gd** (T= 77K, Aex= 275 nm, linha
preta), SF_filme _puro (T= 77K, Aex= 275 nm, linha azul), SF_filme puro (T= 77K, Aex= 295 nm,
linha verde), (b) SF_filme + 2,0% Gd* (T ambiente, Aex= 275 nm, linha preta), SF_filme_puro (T

ambiente, Aex= 295 nm, linha vermelha) e (c) SF_filme + 2,0% Gd*" deconvoluido (T= 77K).
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Fonte: Autora.

As amostras SF filme + 2,0 % Eu®*" e SF filme + 2,0% Tb*", obtidas no item 3.2,

foram analisadas a temperatura ambiente, na forma de filme (figura 38). As bandas largas
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observadas entre 274 a 350 nm podem ser resultado da absor¢do dos aminodcidos Trp.
Entretanto, mesmo a olho nu (figura 38 (e-g)), podemos observar que a possivel transferéncia
de energia (aminoacidos — TR) ndo ocorre pelos mesmos mecanismos, quando comparamos
os filmes dopados com fons Eu** e fons Th**. No caso do filme de SF dopado com fons Th**
(figura 38 (c)), existe uma banda intensa em torno de 300 nm, que pode ser atribuida & matriz
(excitagdo aos niveis singletos 'L, e 'Ly). J& para o filme dopado com fons Eu®* (figura 38
(a)), além da excitacdo via Trp, observa-se as excitagbes ‘Fo — °D3 e °Lg (320 e 394 nm,
respectivamente) com intensidades relativas a mesma ordem de grandeza a banda de
excitacdo via Trp. Isto pode indicar, previamente, que a transferéncia de energia (aminoacidos
— TR) néo é téo eficiente para a amostra de Eu**, quando comparada ao sistema dopado com
Th*.

Uma caracteristica conhecida da matriz de SF, e que pode ser observada na figura 38
(9), € a sua capacidade de confinar a luz emitida dentro do material formado. Como podemos
observar, a emissdo dos ions TR foram intensificadas na borda do filme, o que n&o é resultado
de uma concentracao de ions neste local, mas sim de um efeito de confinamento, semelhante a
um sistema de guia de onda. Omenetto et. al. (2010) [35] descreveram esse efeito e
produziram guias de ondas Opticos biocompativeis através de SF. As imagens obtidas dos
filmes produzidos neste trabalho (matriz de SF dopada com ions TR) d&o indicativos da
possibilidade de utilizacdo destes sistemas como um concentrador solar.
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Figura 38- Para o filme SF_filme + 2,0% Eu*": (a) espectro de excitacdo (hen=612 nm) e (b) espectros

de emissdo (linha preta A,=285 nm, linha azul A,=325 nm e linha vermelha A,=394 nm). Para o

filme SF_filme + 2,0% Tb*": (c) espectro de excitacio (Lem=544 nm) e (d) espectros de emissdo (linha

azul A=293 nm, linha vermelha A¢=325 nm e linha preta A,=350 nm). Imagens dos filmes (e)
SF_filme + 2,0 % Eu* e (f) SF_filme + 2,0% Tb*, sob excitacio em 290 nm, e do filme (g) SF_filme

+0,5% Eu®, sob excitacio em 365 nm.
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Fonte: Autora.

Os espectros de emissdo para o filme SF filme + 2,0% Eu** (figura 38 (b))

apresentaram as transicdes caracteristicas a partir do nivel °D, para os fons Eu** em 578, 590,
615, 650 e 695 nm (°Dy — "Fo; 'F1; 'F2; 'Fse 'Fu, respectivamente) [51]; e a alta intensidade da
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transicdo Dy — 'F,, associada & presenca da transicao Dy — 'Fy, estdo de acordo com o fato
de o fon Eu®" estar inserido em um local de baixa simetria. J4 nos espectros de emissdo do
filme SF_filme + 2,0% Tb*" (figura 38 (d)), observa-se as transicdes caracteristicas do fon
Th* em 487, 543, 582 e 620 nm (°Ds — 'Fg; 'Fs; 'Fa; 'F3) [78]. Ao analisar o tempo de vida
para os estados excitados °Dy e Dy, para os filmes SF_filme + 2,0% Eu*" e SF_filme + 2,0%

Tb*, respectivamente, também observamos comportamentos diferentes. No filme dopado
com Eu**, o tempo de vida para o estado excitado Dy foi de 0,35 ms (hex= 394 nm - 'Fy —
*Le; Aex= 615 nm - °Dy — 'F,), esse valor é coerente para o caso de o fon Eu®" estar dentro de
um ambiente hidrofébico na matriz de SF [20], considerando que a presenca de osciladores
OH na esfera de coordenacdo do Eu®* resulta em processos de decaimento nio-radiativos
induzidos por vibracdes, como por exemplo, para o caso do EuCls.6H,0 (10° M em H,0),
onde o tempo de vida observado para o °D é de 0,11 ms [79]. Quando excitado diretamente
no Trp (hex= 285 nm), o filme contendo Eu** apresentou um tempo de vida de 0,45 ms, o que
representa um aumento de 29%, comparado a excitacdo diretamente no ion. Por outro lado, o

filme dopado com fons Th** (SF_filme + 2,0% Tb®") apresentou tempo de vida de 0,45 ms,

quando excitado diretamente na transicdo do fon (hec= 351 nm - 'Fg = °Lg + °D>), e de 0,78
ms quando excitado no Trp (Aex= 292 nm), um aumento entéo de 73%.

Na figura 39, tém-se 0s espectros de emissdo dos filmes de Eu®** e Th*" em diferentes
concentracdes, onde se pode observar que, basicamente, o perfil espectral manteve-se
inalterado; e, apenas nos filmes com menor concentracdo de TR foi possivel observar uma
linha base mais elevada, devido a contribuicdo da luminescéncia da matriz, jA& que a

intensidade de emissdo dos ions TR nestes filmes foi menor.
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Figura 39- Espectros de emisséo dos filmes dopados com (a) Eu®* (SF_filme + 0,5% Eu**, linha preta;
SF_filme + 1,0% Eu*, linha vermelha; SF_filme + 2,0% Eu®, linha azul) e com (b) Tb* em
diferentes concentracdes (SF_filme + 0,5% Tb*, linha preta; SF_filme + 1,0% Tb**, linha vermelha;
SF_filme + 2,0% Tb*, linha azul).
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Figura 40- Diagrama de energia dos niveis singleto e tripleto da fibroina e dos niveis eletrdnicos dos

fons Tb®* e EU**.
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Ao analisar a energia dos niveis singleto e tripleto para o Trp (figura 40), dois
mecanismos de transferéncia de energia sdo possiveis: o primeiro a partir dos estados
singletos (‘L. e Lp) deste aminoécido para os niveis de maior energia dos fons TR; e 0
segundo, a partir do seu estado tripleto para os niveis emissores do Eu** e do Tb*".

O nivel emissor °D4 do fon Th** possui energia muito préxima ao nivel tripleto do
aminoacido (Trp), o que pode gerar uma sobreposicdo quase ressonante destes niveis, e
devido a mecanismos de retro-transferéncia causar a elevacdo do tempo de vida para o estado
excitado °D, do fon Th** [80]. A mesma sobreposicdo energética ndo foi observada entre o
nivel tripleto da SF e o nivel emissor D, do fon Eu** e como discutido na introduco desta
dissertacdo, essa diferengca energética tende a diminuir a eficiéncia da transferéncia de
energia. Entdo, optou-se pela adi¢cdo de um ligante que possua um nivel tripleto com energia
préxima ao nivel °Dy do Eu®*, para assim, aumentar a intensidade de emiss&o desse fon. Como
sera descrito a seguir (item 5.3), na preparacdo dos filmes foi adicionado o composto 2-
tenoiltrifluoroacetona (TTA, energia do nivel tripleto: 19364 cm™ [73]), que apresenta um
nivel tripleto com energia muito proxima ao nivel °Dy do Eu®*. De forma similar, para
entender 0 mecanismo de excitacdo do fon Tb*', o ligante acetilacetona (Acac, energia do

nivel tripleto: 25310 cm™ [81]) foi utilizado na preparacao dos filmes dopados com este fon.

5.3. Intensificacao do “efeito antena” pela adi¢cao dos ligantes
Como ja discutido na introducéo (item 1.3), na forma complexada os fons TR (Ln**)
tém sua luminescéncia intensificada devido a transferéncia de energia a partir de um ligante.
Visto isto, a adicdo de ligantes (representados na figura 41) aos filmes formados por
SF e ions TR (itens 3.4 e 3.5) foi uma alternativa para intensificar a emissdo destes ions.
Anédlises por espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis, térmica e de fotoluminescéncia
foram utilizadas para caracterizar estes sistemas formados, e determinar se a presencga desse

ligante perturbou a estrutura da proteina.
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Figura 41- Estrutura dos ligantes (a) TTA e (b) Acac utilizados para intensificacdo do efeito antena
nos filmes de SF e TR

Acac
TTA ;
S 2,4-pentanodiona
2-tenoiltrifluoroacetona .
Acetilacetona

Fonte: (a) Retirado de [82] e (b) retirado de [83].

As amostra dopadas com fons Eu®* na presenca do ligante TTA (SF_filme + 0,1% Eu**
+ TTA, SF_filme + 0,5% Eu** + TTA, SF_filme + 1,0% Eu*" + TTA e SF_filme + 2,0% Eu®*

+ TTA, obtidas no item 3.4) foram observadas na presenca de luz UV e a figura 42 ilustra a

intensificacdo da luminescéncia apresentada por estes materiais, com a presenca do ligante
TTA e com o0 aumento progressivo da concentracdo dos ions TR. Visualmente, a presenca do
ligante proporcionou uma intensificacdo da emissdo quando comparado, qualitativamente,

com a figura 30.

Figura 42- Imagem mostrando a luminescéncia apresentada pelos filmes formados de SF na presenca
de fons Eu** e o ligante TTA. Da esquerda para a direita estdo as amostras: SF_filme + 0,1% Eu** +
TTA, SF_filme + 0,5% Eu** + TTA, SF_filme + 1,0% Eu*" + TTA e SF_filme + 2,0% Eu** + TTA.

Fonte: Autora.
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Espectroscopia Eletronica na Regido do UV-Vis

As amostras analisadas por UV-Vis foram: SF_filme + 0,1% Eu** + TTA, SF_filme +
0.5% Eu*" + TTA, SF_filme + 1,0% Eu** + TTA e SF_filme + 2,0% Eu** + TTA (obtidas no
item 3.4).

Figura 43- Espectros no UV-Vis dos filmes SF_filme + 0,1% Eu** + TTA (roxo), SF_filme + 0,5%
Eu** + TTA (verde claro), SF_filme + 1,0% Eu** + TTA (ciano) e SF_filme + 2,0% Eu®** + TTA
(verde escuro).
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Fonte: Autora.

Os espectros de UV-Vis, no modo transmitancia, (figura 43), confirmam que os filmes
ainda apresentam elevada transparéncia no visivel, entretanto, a banda relativa a absorcéo
caracteristica do ligante TTA foi observada em aproximadamente 350 nm. Novamente, as

transicdes referentes aos fons Eu** ndo foram observadas.

Analises Térmicas
As anélises térmicas foram realizadas com aproximadamente 5 mg de material, na

forma de filme. As amostras analisadas foram: SF_filme puro (obtida no item 3.1), SF_filme
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Fluxo de calor (W/qg)

+ 2,0% Eu*, SF_filme + 2,0% Tb* (obtidas no item 3.2), SF_filme + 2,0% Eu*" + TTA
(obtida no item 3.4) e SF_filme + 2,0% Tb** + Acac (obtida no item 3.5)

A analise dos termogramas (Figura 44) indicou que a estabilidade térmica da SF na
presenca dos ligantes ndo sofreu grandes variagdes, mais evidente alteragédo foi observada na
presenca do ligante TTA, quando analisada a curva DSC. Na presenga desse ligante, o evento

exotérmico é deslocado para maiores temperaturas.

Figura 44- Andlises térmicas dos filmes (esquerda) SF_filme_puro (linha continua — ), SF_filme +
2,0% Eu* (linha tracejada - - - ) e SF_filme + 2,0% Eu®* + TTA (linha pontilhada . . . ). (direita)

SF_filme_puro (linha continua — ), SF_filme + 2,0% Tb*" (linha tracejada - - - ) e SF_filme + 2,0%

Tb* + Acac (linha pontilhada . . . ). (vermelho) Curva do termograma (TGA) e (azul) curva de DSC

(calorimetro diferencial de varredura), 20°C/min em atmosfera de N..
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Fonte: Autora.

Esta mudanca no comportamento térmico do filme na presenca do ligante TTA é mais
evidente na regido do processo de transicdo vitrea (Tg) para a matriz de SF, figura 45.
Inicialmente, na presenca dos fons Eu®** a Tg foi observada em temperatura superior e nos
filmes preparados na presenca do ligante TTA, a Tg ndo foi mais observada, o que pode
sugerir uma interacdo do ligante e os aminoacidos da SF, gerando um efeito plastificante [84].

No caso do filme preparado na presenga do ligante Acac, o perfil da curva ndo permite
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afirmar que a Tg foi completamente suprimida ou simplesmente atenuada.

Figura 45- Analise térmica dos filmes (esquerda) SF_filme puro (azul), SF_filme + 2,0% Eu®*

(vermelho) e SF_filme + 2,0% Eu®* + TTA (verde); (direita) SF_filme_puro (azul), SF_filme + 2,0%

Tb* (vermelho) e SF_filme + 2,0% Tb* + Acac (verde). Curva de DSC (calorimetro diferencial de

varredura), 20°C/min em atmosfera de N,, com destaque para a regido onde ocorre a Tg (quadro

pontilhado cinza).
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Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A insercdo do ligante TTA alterou o perfil de excitacdo do fon Eu**, ndo sendo mais
evidentes as transicOes intra f-f para o ion TR e sim uma banda intensa caracteristica da beta-
dicetona, este comportamento era esperado uma vez que o nivel tripleto (19364 cm™ [56])
para 0 TTA esta energeticamente préximo do nivel °Dg para o fon Eu** (figura 40). Mesmo o
ligante sendo pouquissimo solGvel em agua, a metodologia descrita no item 3.4 permitiu a
inclusdo deste na matriz de SF. Contudo, o perfil das bandas de emissdo para o fon Eu** foi

pouco alterado, quando comparado ao filme SF_filme + 2,0% Eu*, o que inicialmente

poderia indicar a ndo formacdo do composto de coordenacdo Eu(TTA)3(H20),. Entretanto, a
raz&o entre a intensidade das transicdes Dy — 'F» / °Dy — 'F; passou de 3,35 & 17,10, entre

os filmes SF_filme + 2,0% Eu®* e SF_filme + 2,0% Eu®" + TTA, respectivamente, sugerindo
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um aumento na assimetria do ambiente de coordenacéo do fon Eu**. Contudo o tempo de vida

para o estado excitado °Dy foi determinado em 0,45 ms para ambos os filmes.

Figura 46- (esquerda) Espectros de excitacdo para os filmes SF_filme + 2,0% Eu® (linha preta, Aem

612nm) e SF_filme + 2,0% Eu®*+ TTA (linha azul, A., 612nm). (direita) Espectros de emissdo para os
mesmos SF filme + 2,0% Eu®* (linha preta, A¢ 285nm) e SF_filme + 2,0% Eu'+TTA (linha azul, ey
360nm).
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Fonte: Autora.

Figura 47- (esquerda) Espectros de excitagdo para os filmes SF_filme + 2,0% Tb* (linha vermelha,

Lem 544nm) e SF_filme + 2,0% Tb**+ Acac (linha verde, Aen 544nm). (direita) Espectros de emissdo

para 0s mesmos SF_filme + 2,0% Tb*" (linha vermelha, Ae 325nm) e SF_filme + 2,0% Tb*'+ Acac

(linha verde, A¢ 351nM).

A

250 275 300 325 350 375 400 425 450 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650
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Fonte: Autora.
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Para os filmes SF filme + 2,0% Th®" e SF filme + 2.0% T + Acac, ocorreu um

alargamento da banda de excitagdo, com maximo em 292 nm e aparecimento de um ombro

em 325 nm, referente a excitacdo no ligante Acac [81]. Contrario ao observado com o TTA, a
presenca do Acac ndo gerou uma efeito antena mais pronunciado, isso porque o nivel tripleto
desta beta-dicetona (25310 cm™) esta em energia mais alta que o nivel tripleto do Trp de mais
baixa energia (aproximadamente 23000 cm™). O tempo de vida para o estado excitado °Dy
para o fon Th** permaneceu em 0,79 ms (quando excitado no Trp, Aex 292 nm), ja quando
excitado na banda resultante da adicdo do ligante Acac, em 325nm, o tempo de vida obtido foi
de 0,54 ms, superior ao observado quando excitado diretamente no TR.

Na tabela 2, tem-se os valores dos pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt (Q; e ),
tempos de vida radiativo e experimental (Trag € Texperimental) € €fiCiéncia quantica do nivel °D,
(n) calculados para as amostras SF_filme + 0,1% Eu®, SF_filme + 0,5% Eu®, SF_filme +
1,0% Eu®*, SF_filme + 2,0% Eu**(obtidas no item 5.2, Lex= 285 nm), SF_filme + 0,1% Eu®* +
TTA, SF_filme + 0,5% Eu*" + TTA, SF_filme + 1,0% Eu®*" + TTA e SF_filme + 2,0% Eu** +
TTA (obtidas no item 3.4, Ae= 360 nm).

Tabela 2- Parametros de intensidade de Judd-Ofelt (€2, e Q,), tempos de vida radiativo e experimental

(Trag © Texperimentat) € EfiCi@Ncia quantica do nivel °Dy (1)

AMOSTRAS Q, Q, Trad | Texperimental | M
(x10®cm?) | (x10%cm?) | (ms) (ms) (%)

SF_filme +0,1% Eu® 9,147 8,956 2,56 0,55 21
SF_filme +0,5% Eu** 8,804 8,520 2,66 0,50 19
SF_filme + 1,0% Eu®* 8,403 11,780 2,69 0,50 18
SF_filme +2,0% Eu* 7,334 11,130 2,99 0,45 15
SF_filme +0,1% Eu® + TTA 16,567 10,902 1,55 0,50 32
SF_filme +0,5% Eu® + TTA 19,438 11,079 1,34 0,55 41
SF_filme + 1,0% Eu®*" + TTA 17,790 12,936 1,42 0,45 32
SF_filme +2,0% Eu®* + TTA 19,443 14,682 1,32 0,45 34

Fonte: Autora.
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De acordo com os dados de Malta et. al. [65], os valores dos parametros Q, e Q4 para
um complexo [Eu(TTA)s(H20),] sdo: Q,= 33,0 x10%° cm? e Q,= 4,6x10% cm?. As diferencas

encontradas nos valores de Q, para as amostras SF_filme + X% Eu®*" + TTA, em relagdo as

amostras sem o ligante TTA, leva a conclusdo de que o ligante influencia na simetria de
coordenacéo do fon Eu**. Contudo, seja pela proporcdo TR/TTA = 1 para todas as amostras,
ou pela possivel interacdo do TR com a SF, a formag&o de complexo Eu(TTA); ndo deve estar

ocorrendo. Entretanto, o aumento nos valores de Q, para as amostras SF_filme + X% Eu** +

TTA foi um indicativo da variac&o da covaléncia entre os 4&tomos de ligacdo com o Eu®* [55],
além do fato da banda relativa a transicdo "Dy — 'Fo (relativamente de baixa intensidade)
apresentar intensidade da mesma ordem que a transicdo Dy — 'F; (figura 46), como relatado
por Binnemans [51] esta banda ("D — 'Fo) é excepcionalmente intensa em complexos frente

a ligantes beta-dicetonas.

Os diferentes tempos de vida observados para as amostras € devido ao fato de os ions
Eu** estarem ocupando diferentes sitios de coordenacdo dentro da matriz de SF. Para calcular
estes tempo de vida, utilizou-se da razéo l/e, e as curvas de tempo de vida obtidas para as
amostras estdo mostradas na figura 48 (SF_filme + X% Eu®") e figura 49 (SF_filme + X%
Eu* + TTA).
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Figura 48- Curvas de tempo de vida de luminescéncia dos filmes (a) SF_filme + 0,1% Eu*, (b)
SF_filme + 0,5% Eu*, (c) SF_filme + 1,0% Eu®* e (d) SF_filme + 2,0% Eu* (linha preta A= 285 nm

e linha vermelha A= 394 nm). As curvas correspondentes em azul (ex: (a’)) representam o In da
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Figura 49- Curvas de tempo de vida de luminescéncia dos filmes (e) SF_filme + 0,1% Eu** + TTA,
(f) SF_filme + 0,5% Eu*" + TTA, (g) SF_filme + 1,0% Eu®* + TTA e_(h) SF_filme + 2,0% Eu** +

TTA (linha preta Ae= 293,4 nm e linha vermelha A.,= 360 nm). As curvas correspondentes em azul
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6. Concluséo

A proposta inicial deste trabalho, estudo das propriedades de SF dopadas com ions TR
e também, estudo espectroscopico dos ions TR imersos nesta matriz, foi realizada conforme o
previsto. Inicialmente, os resultados obtidos mostraram que a presenca dos ions TR néo
influenciou na estrutura da matriz, independentemente da proporcéo inserida. Assim, estes
sistemas obtidos apresentam potencial para aplicacdo no desenvolvimento de dispositivos
fotbnicos baseados em SF, pois, apesar de ndo haver influéncia nas propriedades da matriz na
presenca dos ions, ha sim uma interacdo entre eles e 0s aminoécidos que constitui a matriz.
Através de dados experimentais, foi possivel a determinagcdo do valor energético do estado
tripleto do Trp, que nos auxiliou na determinacdo do mecanismo de transferéncia de energia,
resultante da interacdo aminoacido — TR, e na melhora dos parametros de emissdao dos ions
TR dentro da matriz. A principio, era esperado que o fon Eu** fosse melhor excitado por
transferéncia de energia através dos residuos de Trp; porém, o valor energético para o estado
tripleto do Trp ndo apresentou condicdo ressonante com o nivel emissor °Dy do fon Eu®".
Embora tenha sido possivel uma sensibilizacdo destes ions e melhora no tempo de vida, esta
foi limitada. J& no caso das amostras dopadas com fons Th*, a transferéncia de energia via
estado tripleto do Trp ocorreu de forma mais satisfatoria, devido ao fato de este nivel estar
proximo em energia ao nivel emissor °D,4 do fon TR, levando a concluir que, a sensibilizacéo
dos fons (Eu® e Tb*") apresentou eficiéncia distinta, quando realizadas via Trp.

No que diz respeito a adicdo de ligantes beta-dicetonas (TTA e Acac),
comportamentos distintos também foram observados. A maior eficiéncia do ligante TTA, e a
melhor sobreposicdo energética deste ligante ao nivel emissor °Dg do fon Eu®*, permitiu um
aumento significativo na intensidade de luminescéncia do ion TR. Por outro lado, o conhecido
ligante Acac, que excita eficientemente o fon Tb*", neste estudo, néo levou a melhoras nos
parametros de emissdo deste ion. Uma possivel explicacdo deve-se ao fato que o nivel tripleto
do Acac esta em energia superior ao nivel tripleto do Trp e também ao nivel °Dy do fon TR,
permitindo que excitacdo ocorre preferencialmente via excitacdo na matriz de SF. De uma
forma geral, podemos dizer que os compostos de SF dopados com ions TR apresentaram
luminescéncia importante, e as propriedades de emissdo puderam ser intensificadas na
presenca do ligante TTA, para as amostras dopadas com Eu®", o que permite concluir que este
trabalho indicou um caminho para futuros estudos com outros ligantes de interesse, para

intensificar a emissdo de TR nessa matriz, bem como inserir funcionalidades distintas.
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7. Perspectivas

Como ja apresentado na introducdo (item 1.1), um conjunto de maultiplos
espalhamentos aleatorios pode resultar em emissdo laser randémico. Neste sentido,
nanoparticulas podem ser utilizadas na criagdo deste ambiente randémico, tendo estas a
funcdo de meio espalhador e/ou meio emissor.

Visto isto, nanoparticulas de YVO,:Nd*" (responséaveis pela emissao e espalhamento)
foram sintetizadas e é prevista a incorporadas em matriz de SF, criando um sistema difuso
com potencial para aprisionar a luz por multiplos espalhamentos e permitir a amplificacdo de

sinal e consequentemente, a emisséo laser.

7.1. Sintese de nanoparticulas de YVO,:Nd*

Para a sintese das nanoparticulas de Vanadato de itrio dopadas com Neodimio
(YVO4Nd**) [85] adicionou-se 1 mL de solucéo 0,1 M de Nitrato de Neodimio (Nd(NO3)3) a
um baldo reacional de fundo redondo, seguido da adi¢cdo de 9 mL de solucdo 0,1 M de Nitrato
de Itrio (Y(NO3)3). O meio foi levado & agitaco e 7,5 mL de Citrato de Sédio (NasCit) foram
adicionados gota a gota. Observou-se que o meio ficou turvo. Em seguida, adicionou-se,
também gota a gota, 10 mL de solucdo 0,1 M de Vanadato de Sédio (NazVVO,), e 0 meio
tornou-se novamente limpido. A reacdo foi entdo mantida sob agitacdo e aquecimento (T=
60°C) por 1 hora, e a suspensdo resultante foi transferida para uma membrana de dialise e
dialisada contra 1 L de agua Milli-Q por 72 horas (com 4 trocas de agua durante o periodo).
Apds este periodo, retirou-se uma aliquota de 1 mL da solucdo formada e o volume restante
foi levado para liofilizag&o, que ocorreu em dois momentos distintos.

> Produtos: Nanoparticulas de YVO4:Nd*" (solucéo)

Nanoparticulas de YVO,:Nd** (liofilizado) (1)
Nanoparticulas de YVO,:Nd** (liofilizado) (2)

7.2. Resultados prévios

Como relatado na literatura [86], o uso do fon Nd** tem apresentado resultados
promissores no que diz respeito a emissdes laser randdmica. Neste sentido, iniciou-se 0S
primeiros testes neste trabalho com as nanoparticulas de YVO,:Nd*".

Estas nanoparticulas de YVO4Nd**-liofilizadas obtidas pelo método de co-
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precipitacdo [85] (item 7.1) foram analisadas, na forma de po, através de Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET), Espalhamento Dindmico da Luz (DLS), Espectroscopia de

Fotoluminescéncia e Difracdo de Raio X (DRX).

Difragdo de Raio X (DRX)
Figura 50- Difratograma de raios X das particulas de YVO,:Nd* (item 7.1).
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Fonte: Autora.

O difratograma de raios X (figura 50) ilustra a ocorréncia de picos relativos aos planos
(200), (112) e (312) nas posicOes 2theta iguais a 25, 33 e 50° respectivamente, 0 que
confirma a estrutura para o YVO, (JCPDS 17-0341). Os picos alargados indicam baixa
cristalinidade e apresenta cristalito de tamanhos pequenos [87]. Estes cristalitos foram
calculados por meio da equacdo de Scherrer e apresentaram valor médio de 3,8 nm.

Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

Apesar do tamanho de cristalito ser reduzido, as imagens de MET (figuras 51 e 52)
indicam que as particulas sdo muito maiores, desde aproximadamente 100 nm a 1 um. Em
adicdo, foi possivel observar que as particulas sdo formadas por agregados de particulas

menores (entre 10 e 25 nm).
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Figura 51-Imagem obtida por MET das particulas de YVO,:Nd*"-liofilizadas (item 7.1).

Fonte: Autora

Figura 52- (direita) Imagem obtida por MET das particulas de YVO4,Nd** -liofilizadas (item 7.1) e

(esquerda) “zoom” mostrando os agregados formados por estas particulas.
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Fonte: Autora.
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Espalhamento Dinédmico da Luz (DLYS)
Figura 53- Histograma da distribuicdo de tamanho das particulas de (a) YVO,:Nd**-liofilizadas (1) e
(b) YVO,Nd*liofilizadas (2).
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Fonte: Autora.

As anélises de DLS ilustram resultados para as particulas liofilizadas em momentos
diferentes, por exemplo, as particulas denominadas liofilizadas (1), apds a dialise, foram
congeladas em N liquido e liofilizadas. As particulas liofilizadas (2), por problemas técnicos,
foram inicialmente congeladas em N liquido, mas depois foram descongeladas e congeladas
em freezer (T= -80°C). Possivelmente estes diferentes processos de congelamento
ocasionaram diferentes agregagdes nas particulas. Como observado por MET e comparando
ao histograma via DLS (figura 53) pode-se observar que as particulas obtidas em um primeiro
momento (YVO.:Nd**-liofilizadas (1)) apresentam-se aglomeradas. Por outro lado, o sistema
intitulado  YVO4:Nd**-liofilizadas (2) apresenta-se mais dispersos, com didmetro
hidrodindmico mais préximo em dimensao ao tamanho das particulas menores observadas por
MET. Cabe ressaltar que o valor calculado através da equacao de Scherrer esta relacionado ao

tamanho do cristalito e ndo da particula, pois essa pode ser formada por diversos cristalitos.
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Espectroscopia de Fotoluminescéncia
Figura 54- Espectros de (esquerda) excitacdo (Aem= 1064 nm) e de (direita) emissdo (linha preta, Ae=

295 nm e linha vermelha, Ae= 594 nm) para as particulas de YVO,:Nd**.
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Fonte: Autora.

As particulas de YVO,:Nd** deverdo atuar como meios espalhador e emissor e
portanto, também foi necessario estudos sobre suas propriedades luminescéncias (figura 54).
No espectro de excitacdo (Aem= 1064 nm) o que observou-se foi uma banda larga em torno de
300 nm, referente a transferéncia de carga dos oxigénios para o metal (O-V) no grupo
vanadato, além de bandas referentes as transicdes do Nd**, situadas em 358, 453, 477, 532,
594, 684, 753, 808 e 880 nm (“lo;, = *Dasz, “Dusz; *Dssz; *Garz, *Guara, *Kisiz; *Gria, *Gorz, *Kaapo;
*Gsiz, “Grra, 2Hurr; *Forz; *Friay *Sao; *Fso, 2Hor € *Fapp, respectivamente). Nos espectros de
emissdo (Aex= 295 e 594 nm) ha uma banda em 1050 nm, de maior intensidade, e uma em
1350 nm (*Fa2 = *l112 € *l13p2, respectivamente), também caracteristicas do fon Nd** [87-91].

Os resultados até aqui compilados indicam que as particulas de YVO4:Nd** estdo aptas
para serem inseridas na matriz de SF para futuros testes de emissdo laser em ambiente
randémico.
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