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Resumo:

Neste trabalho membranas de biocelulose ou celulose bacteriana (CB), obtidas de
meios de cultura da bactéria Gluconacetobacter xylinus, foram utilizadas como matriz para
preparacao de novos compositos, a saber, celulose - coldides metdlicos, celulose - silica e
celuloses - composto de eurdpio.

Nanoparticulas (NP) esféricas de prata, ouro e prata-ouro, foram preparadas
utilizando-se citrato de sédio e/ou pectina como agentes a0 mesmo tempo redutores e
estabilizantes. As propriedades Opticas de suspensdes aquosas das NP’s foram avaliadas por
espectrofotometria. A morfologia e composi¢do das NP’s foram avaliadas por Microscopia
Eletronica de Transmissao (MET), energia dispersiva de raios X (EDS) e difracdo de elétrons.
As membranas CB-NP foram preparadas pela incorporacdo das suspensdes de NP’s as
membranas hidratadas. Apds secagem foram obtidas membranas de CB/NP’s com NP’s
dispersas homogeneamente no meio. A morfologia das membranas compdsitas foi avaliada
por Microscopia eletronica de Varredura (MEV) e também MET.

As membranas CB-silica foram preparadas pela hidrdlise “in situ” (membranas
hidratadas) do tetraetéxido de silicio (TEOS).

As membranas CB-NP e CB-silica foram preparadas contendo o corante luminescente
Rodamina 6G. As propriedades de luminescéncia das membranas sob excitacdo de pulsos de
laser de 532 nm foram avaliadas em funcao da energia do pulso. Observou-se emissao laser a
partir de determinado limiar de energia sem a presenca de cavidade Optica, configurando o
que na literatura é conhecido como “laser aleatério”. Observou-se que a presenca de NP’s
metdlicas ou de silica aumentam a eficiéncia do processo de emissdo devido ao efeito de
plasmons de superficie no primeiro caso e de espalhamento no segundo caso.

Finalmente membranas luminescentes de CB foram preparadas através da sintese “in
situ” de complexos de Eu’*. O perfil térmico foi avaliado por termogravimetria e medidas de
MEV/EDX avaliaram a morfologia dos novos materiais. A formagdo dos complexos foi
confirmada via andlise de luminescéncia e FTIR. O novo material obtido mostrou forte
luminescéncia no vermelho quando exposta a radiagdo na regido do UV e o efeito antena
empregado pelos ligantes foi observado ser mais eficiente nas membranas compositas do que

nos COIIlplCXOS precursores.



Abstract:

In this work biocellulose or bacterial cellulose (BC) membranes obtained from culture
media of bacteria Gluconacetobacter xylinus were used as templates for preparation of new
composites, namely cellulose/metallic colloids, cellulose/silica and cellulose/europium
compounds.

Nanoparticles (NP) of spherical silver, gold, silver and gold, were prepared using
sodium citrate and / or pectin as reducing agents and stabilizers at the same time. The optical
properties of aqueous suspensions of NP's were evaluated by spectrophotometry. The
morphology and composition of the NP's were evaluated by transmission electron microscopy
(TEM), energy dispersive X-ray (EDS) and electron diffraction. BC-NP membranes were
prepared by incorporating the NP's suspensions in the hydrated BC membranes. After drying
the BC/NP’s membranes containing homogeneously dispersed NP's in the medium were
obtained. The morphology of composite membranes was evaluated by electron microscopy
(SEM and TEM).

BC-silica membranes were prepared by "in situ" hydrolysis (hydrated membranes) of
silicon tetraecthoxide (TEOS).

BC/NP and BC-silica membranes were prepared containing the luminescent dye
Rhodamine 6G. The luminescence properties of the membranes under excitation laser pulses
of 532 nm were measured as a function of pulse energy. Laser emission was observed from a
certain threshold of energy without the presence of optical cavity and forms the well known in
the literature "random laser". It was observed that the presence of metallic or silica NP's
increase the efficiency of the emission due to the effect of surface plasmons in the first case
and scattering in the second case.

Finally luminescent BC membranes were prepared by "in situ” synthesis of europium
complexes. The thermal profile was evaluated by thermogravimetric measurements and the
morphology of new materials was evaluated by SEM / EDX. The formation of the complexes
was confirmed by FT-IR and luminescence analysis. The new material showed strong red
luminescence when exposed to U.V. region radiation. The antenna effect promoted by the

ligand was more efficient in BC composite membranes than in precursor complexes.
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1 —Introducéo.
1.1 Celulose

A celulose é o biopolimero mais abundante na Terra com uma producdo anual
estimada em 10" toneladas. A celulose é um homopolissacarideo linear, quimicamente
composta por unidades de D-glicoses unidas por ligagdes glicosidicas B-(1—4), cuja unidade
repetitiva é conhecida como celobiose. A celulose possui grupos hidroxilas que estabelecem
interacdes do tipo ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares. Estas interacdes
supramoleculares sdo responsdveis pela rigidez da cadeia, pela formagao de fibras retas e
estidveis, que levam a elevada resisténcia a tensdo, e que fazem com que a celulose seja
insoldvel em 4gua e na maioria dos solventes orgﬁnicosl.

A celulose € um dos principais constituintes da parede celular das plantas, que ainda
possui outros compostos como a lignina e hemiceluloses. Industrialmente a celulose ¢ muito
usada na produgdo de papel, na inddstria madeireira, como emulsificador, agente dispersante,
agente gelificante, entre outras. Entretanto a celulose pode ser obtida de diferentes fontes além
das plantas, como sintese enzimadtica e sintese quimica, além de alguns microrganismos que
possuem habilidade para produzir celulose (Sarcina, Agrobacterium, Rhizobium e
Acetobacter). Destaque especial tem sido dado a celulose produzida pela bactéria Acetobacter
xylinum, figura 1, que se trata de uma bactéria gram-negativa que possui habilidade para
sintetizar celulose abundantemente em um meio de cultura que apresente como nutrientes
fontes de carbono e nitrogénio 2,

a

Figura 1 —Imagem de MET de bactéria Acetobacter xylinum excretando fibrilas de celulose™.
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De forma geral, a bactéria excreta 50-80 microfibrilas de celulose que possuem 3,0 —
3,5 nm de largura. As microfibrilas se agregam formando as fitas. A celulose obtida tem o
aspecto de um hidrogel, que forma-se na interface meio de cultura-superficie. Alguns autores
sugerem que as bactérias constroem “casulos” para si, a fim de proteger-se contra inimigos
externos, metais pesados, ou a radiagao UV L

A celulose obtida a partir de G. xylinum do ponto de vista quimico tem a férmula
molecular idéntica a celulose das plantas (CP). Ela €, no entanto, obtida pura quimicamente,
ou seja, sintetizada sem a presenca de lignina, hemicelulose e pectina que aparecem
juntamente com a celulose nas plantas e que exigem tratamento para sua remoc¢do. Além
disto, suas propriedades fisicas sdo marcantemente superior devido principalmente ao
tamanho das fibras, que sdo cerca de 100 vezes menores quando comparadas a celulose
vegetal, figura 2°.

A CB possui cristalinidade superior a CP, entre (60-80%) e apresenta uma estrutura de
nanofios de celulose (“nanoceluloses”) que geram um sistema 3-D com excelentes
propriedades mecanicas, baixo coeficiente de expansdo térmica (similar ao do vidro), alto

modulo de Young (134 GPa), e resisténcia a tracdo da ordem de 2GPa’.

Figura 2 - Imagens de MEV utilizando elétrons secunddrios: a) celulose de plantas, b)celulose
bacteriana.

O hidrogel formado na superficie do meio de cultura apresenta boa transparéncia e
extrema hidrofilicidade, aonde cerca de 99 % de sua massa total é dgua e 1% celulose.
A hidrofilicidade da pelicula hidratada de celulose pode ser explicada pela presenca

de poros e “tineis” em sua estrutura, e depende diretamente da extensdo de sua drea
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superficial interior, assim como dos espacgos intersticiais presentes na matriz de celulose
hidratada. Segundo Klem e colaboradores membranas hidratadas de CB podem reter até
1000% de 4gua’, sendo que essa retencio depende diretamente do volume do meio de cultura
utilizado para a produ¢@o da membrana.

A membrana “in natura” de CB pode passar por diferentes processos de secagem,
incluindo secagem em estufa, liofilizacdo, e processos que envolvem temperatura e pressao.

Ap6s a remocao de dgua pelo efeito da temperatura, a CB ird apresentar pequena re-
hidratagdo (6%) similar a CP. Isto ocorre porque os poros sofrem um colapso fazendo com
que a dgua esteja apenas adsorvida na superficie. Entretanto, depois de liofilizada a CB pode
absorver até 70% do teor original de dgua por meio do re-intumescimento®. Membranas
hidratadas de CB podem ser ainda exaustivamente lavadas permitindo a troca da dgua por
outro tipo de solvente. E possivel introduzir, por exemplo, metanol, acetona, n - hexano, com
o mesmo volume de dgua na CB, enquanto a biocelulose mantendo a estrutura de rede”.

Outro aspecto importante é que a espessura e conseqiientemente a transparéncia do
biofilme de CB podem ser facilmente controlados por meio do tempo de cultivo da bactéria.
Devido a essa possibilidade, membranas de CB vém sendo utilizadas hé cerca de 20 anos na
Medicina como substituto tempordrio da pele (curativos para queimados e feridas de dificil
cicatriza¢do)’, e mais recentemente na opto-eletronica na preparacio de papel eletronico e na
utilizagdo como substrato para Diodos Orgéanicos Emissores de Luz (OLEDs) g

As membranas hidratadas de CB apresentam elevada capacidade de absor¢do de
diferentes espécies i0nica, moleculares ou até mesmo de particulas, pois apresenta uma
estrutura altamente hidratada de fibras nanométricas formadas por um sistema poroso’, como
sugerido na figura 3. Essa estrutura porosa e o fato de a CB manter sua estrutura na presenca
de diferentes tipos de solventes possibilitam ndo sé a incorporacdo como também a sintese
“in situ” de moléculas ou particulas. Essas propriedades aliadas ao fato de a CB possuir a sua
caracteristica estrutura nanofibrilar faz com que a CB seja uma interessante matriz para
promover nucleacio, crescimento como também estabilizacdo de nanoparticulas inorganicas,

. . .. . . . 811
produzindo assim uma nova classe de materiais multifuncionais *''.
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Figura 3 - Representacdo esquematica da estrutura fibrilar altamente porosa presente no
hidrogel de CB.

Um exemplo de membranas multifuncionais a base de CB foi dado por Caiut et.al'?

que preparou membranas luminescentes de celulose bacteriana através da incorporagdo da CB
em diferentes solucdes etandlicas de complexos de eurdpio trivalente como,
[Eu(BTFAC)3;(H,0),], [Eu(BTFA)3;(DBSO),], [Eu(BTFA); (PTSO) » | e [Eu(BTFA)3(FSO),]
. O novo material foi obtido na forma de uma membrana flexivel, semitransparente € mostrou
forte luminescéncia no vermelho quando exposta a excitagdo na regido do UV. O efeito
antena empregados pelos ligantes foi observado ser mais eficientes nas membranas
compdsitas do que nos complexos precursores. Estas membranas podem encontrar aplicagdes
em diferentes 4reas como, por exemplo, dispositivos de conversio de energia
UV— UVyvisivel.

Propriedades luminescentes foram antes descritas para hibridos organicos-inorganicos
CB- silica onde uma banda larga de emissdo referente aos silicios presentes foi observada.
Essas membranas de CB-silica foram preparadas através da hidrdlise e condensacdo de
tetractoxisilano (TEOS) sobre as fibras de celulose bacteriana, obtendo membranas
macroscopicamente homogéneas e que microscopicamente observa-se a formacdo de
nanoesferas de silica da ordem de 20-30 nm distribuidas na rede tridimensional de nanofibras
de celulose'.

Yoon e colaboradores'*desenvolveram compdsitos eletricamente condutores pela
incorporagdo de nanotubos de carbono (NTC) a CB. Os autores observaram que a CB atuou
como molde na estabilizacdo e na boa dispersdao dos nanotubos. Esse resultado é de grande
relevancia, pois representa um caminho extremamente simples para aumentar a condutividade

elétrica de materiais poliméricos.
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Membranas de CB-TiO, foram preparadas pela hidrdlise de tetraisopropanolato sobre
as fibras de CB. Observou-se a deposi¢ao de nanoparticulas de titdnia com didmetro de
aproximadamente 10nm recobrindo toda a superficie da CB. A titania obtida apresentou-se
em formato preferencialmente esférico, aparentemente densa e com baixa porosidade . Esses
compdsitos apresentam propriedades bactericidas substanciais sob radiagdo UV, e esse efeito
pode ser atribuido a destruicdo fotocatalitica das células bacterianas. Em outro trabalho'® a
CB foi utilizada como molde para a produ¢@o de nanofios de titdnia. A rede de nanofios de
titAnia pode encontrar aplicacdes na fotocatdlise, dispositivos fotovoltaicos e suporte na
engenharia de tecidos.

Como mostrado nos exemplos citados acima, diversos trabalhos vém mostrando a
importincia da rede tridimensional de nanofibras de celulose em atuar no controle da forma e
tamanho e estabiliza¢do de diferentes tipos de particulas.

Barud e colaboradores'’ prepararam nanocompositos baseados em CB contendo
nanoparticulas de prata através da sintese “in situ”, utilizando trietanolamina (TEA) como
agente redutor e agente complexante. Observou-se que a concentracio de TEA € um
determinante para se obter somente nanoparticulas de prata e ndo uma mistura de 6xidos de
prata, como também no controle do tamanho das particulas. O novo material exibiu uma forte
atividade antimicrobiana contra Staphylococcus aureus (bactéria Gram-positiva),
Pseudomonas aeruginosa e Escherichia  coli  (bactéria Gram-negativa), bactérias
comumentes encontradas em ferimentos contaminados, sugerindo, portanto, potencial
aplicagdo como curativos no tratamento de feridas.

Membranas de CB contento nanoparticulas de prata também foram preparadas através
da sintese “in situ” na CB utilizando diferentes agentes redutores (hidrazina, hidroxilamina ou
acido ascorbico) juntamente com gelatina e polivinilpirrolidona (PVP) empregados como
protetores coloidais. Foram obtidas membranas contendo nanoparticulas de 40-100nm sobre
as nanofibrilas de CB. A distribui¢do das particulas nas membranas assim como seu tamanho
dependeram da combinacdo do agente redutor com o agente protetor durante a sua sintese. O
acido ascorbico foi o mais eficiente agente redutor enquanto a gelatina teve um importante
papel promovendo o controle do tamanho e evitando coalescéncia das particulaslg.

Marques et. al. '° sintetizou nanocompésitos de celulose bacteriana e prata através da
sintese in Situ de nanoparticulas de prata, baseada no método Lee-Meisel que utiliza citrato de

sodio com agente redutor. Os nanocompdsitos obtidos mostraram-se eficientes como
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substratos SERS (“surface enhanced Raman scattering”), em particular para bioanalises na
deteccdo dos aminoacidos L-fenilalanina, L-glutamina e L-histidina

Nanofibras de celulose bacteriana foram utilizadas por Zhang et al.''" como
“biotemplates” para a producdo de nanoparticulas de ouro (NP) e. As nanofibras de CB foram
cobertas com NPs de ouro em suspensdo aquosa utilizando poli(etilenoimina) (PEI) como
agente redutor. Com adicdo de haletos, nanocompdsitos com nanoparticulas de diferentes
formas e espessuras foram formados. Os nanocompdsitos Au-CB mostraram se excelentes
suportes na imobilizagdo da enzima horseradish peroxidase para a constru¢do de um novo

biosensor de H,O; de alta sensibilidade de deteccao.

1.2- Luminescéncia.

1.2.1 Lantanideos.

As propriedades de fotoluminescéncia dos compostos de lantanideos, que cobrem a
regido do espectro eletromagnético que vai do ultravioleta até o infravermelho, fazem com
que seus compostos encontrem inimeras aplicacdes como lumindforos, matrizes laser,
OLEDs, amplificadores Opticos entre outras.

Os fions trivalentes dos lantanideos s3o extensivamente empregados no
desenvolvimento de materiais hibridos organico—inorganicos (HOI) luminescentes. O estudo
de compostos lantanideos luminescentes em materiais hibridos nao somente é de fundamental
interesse, porque estes materiais tém também um alto potencial para diferentes aplicagdes,
mas também devido a estes materiais hibridos, em geral, terem propriedades mecanicas
superiores € melhor processabilidade que os complexos de lantanideos puros. Além disso,
inserir um complexo lantanideo em uma matriz hibrida ¢ também vantajoso para sua
estabilidade térmica, como também as suas propriedades de luminescéncia'.

fons lantanideos sdo freqiientemente encontrados em estado de oxidagdo +3. A
blindagem dos elétrons 4f pelos orbitais preenchidos mais externos 5s e 5p resulta em
caracteristicas espectroscopicas distintas. Em contraste com as bandas largas observadas para
os fons de metais de transicdo d, as transi¢Oes eletronicas f -f dos lantanideos se apresentam
como linhas tipicamente estreitas tanto na luminescéncia como na absor¢do. As mudangas no
ambiente local de um ion lantanideo afetam apenas a estrutura fina das bandas de absorcdo e

C . .20
emissao, nao resultando em alteragcdes importantes de energia” .
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Embora a fotoluminescencia dos ions lantanideos seja um processo eficiente, os
coeficientes de absor¢do da luz de excitagdao sdo baixos. Os valores de absortividade molar
para transicoes 4f-4f sdo tipicamente de 10 mol TLem Mo que quer dizer que somente uma
pequena quantidade da radiagdo € absorvida diretamente pelos niveis 4f. Uma vez que a
intensidade de luminescéncia € proporcional a quantidade de luz absorvida, uma fraca
absorcdo de luz resulta em uma fraca intensidade de luminescéncia. Entretanto, este problema
pode ser superado pela utilizagdo do chamado efeito antena, ou seja, a utilizagdo de ligantes
apresentando coeficientes de absor¢do elevados e que possam transferir eficientemente a
energia absorvida para o ion emissor o

Ligantes P-dicetonatos, figura 6, sd3o conhecidos pela eficiéncia como ligantes
antena’. Desde a década de 1960 os complexos de lantanideos B-dicetonatos sdo conhecidos
pela relativa estabilidade, facilidade de sintese, e forte emissdo sob excitacdo UV devido ao
processo eficiente de transferéncia de energia intramolecular do estado excitado do ligante
para o nivel emissor dos fons lantanideos 2324

O principal desafio dos derivados que usam complexos de lantanideos B-dicetonatos é
a dificuldade em se obté-los na forma anidra. Em geral, se obtém compostos apresentando 2
ou 3 moléculas de 4gua ligadas ao fon lantanideo central. As moléculas de 4gua na primeira
esfera de coordenag@o dos ions lantanideos promovem supressdo da emissdo via decaimentos
ndo radiativos promovidos pelo acoplamento dos niveis de energia dos lantanideos com
modos de vibragdo da ligagao O-H.

Os complexos de lantanideos B-dicetonatos t€m sido incorporados em diferentes tipos

12,25-26
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de matrizes como, polimeros , materiais hibridos orginico—inorganicos ', cristais

liquidos ®e liquidos i6nicos 2930

Complexos de lantanideos [-dicetonatos sdo freqiientemente selecionados como
dopantes em matrizes poliméricas devido a sua boa solubilidade nessas matrizes e seu bom
desempenho luminescente. Em um estudo comparativo o complexo [Eu(hfac);] foi inserido
em diferentes tipos de matrizes poliméricas 31 Este estudo revelou uma dependéncia da
matriz polimérica na intensidade da luminescéncia nos materiais compositos. A mais alta
intensidade de luminescéncia foi observada para a matriz polimérica polimetilmetacrilato
(PMMA). Um razodvel desempenho foi observado em matrizes como, polivinilalcool (PVA)

e 2-polivinilpiridina. Baixos desempenhos de Iluminescéncia foram observados para

polivinilpirrolidona (PVP), acetato de celulose, poliestireno e policarbonato.
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Liu et. al.’? inseriu complexos de eurdpio -dicetonados como, [Eu(dbm);(H,0)],
[Eu(tta);(H20),] e [Eu(phen)>(H20),]Cl; em uma matriz polimérica de PVP. Os resultados
mostraram uma boa dispersao os complexos [-dicetonados na matriz polimérica, como
também evidéncias de que as moléculas de 4dgua dos complexos foram parcialmente
substituidas pelo grupamento carbonila do polimero de PVP.

Kai e colaboradores doparam o polimero polihidroxibutirato (PHB) com
[Eu(tta);(H20)2]. Um significante aumento da eficiéncia quantica foi observado para o
complexo de eurdpio depois de inserido no polimero, mostrando que a matriz atuou como um
eficiente co-sensibilizador para os centros luminescentes de Eu’. O estudo dos filmes
compdsitos com diferentes concentragdes de complexo mostrou um efeito de supressao da

luminescéncia para concentragdes acima de 5% (m/m) complexo/ PHB.
1.2.2 Liquidosibnicos.

Os liquidos idnicos tém sido explorados com novos solventes para o estudo de
propriedades espectroscopicas e fotofisicas de ions lantanideos. Os liquidos i6nicos sdo um
tipo interessante de solvente uma vez que consistem, como o nome sugere, de ions. Eles
possuem em geral pontos de fusdo baixos (<100 °C) sendo que em muitos casos apresentam-
se como liquidos a temperatura ambiente. Eles s@o frequentemente caracterizados por uma
elevada estabilidade quimica, térmica e eletroquimica. Devido 4 sua alta estabilidade térmica
os liquidos idnicos podem ser facilmente secos o que, considerando-se as propriedades
espectroscOpicas dos lantanideos € interessante, uma vez que pode-se evitar o processo de
desativacdo por modos de vibracdo de alta energia de moléculas de a’lgua34. Além disso as
propriedades quimicas e fisica dos liquidos idnicos podem ser ajustadas pela escolha
apropriada dos cétions e anions constituintes.

A maioria dos trabalhos relacionados com espectroscopia em liquidos i0nicos se
baseia em liquidos imidazodlicos. Liquidos i6nicos imidazdlicos combinam as propriedades
gerais de liquidos idnicos como alta estabilidade quimica, térmica e eletroquimica, com
viscosidades relativamente baixas e boa solubilidade de complexos metélicos.

Gaillard et al. ** estudou a solvatagio de eurdpio (III) dissolvido em uma série de
liquidos i6nicos imidazodlicos contendo diferentes anions e concluiu que a natureza da
coordenacdo do primeira esfera de eurdpio (III) depende da concorréncia entre os contra

anions do liquido i6nico. O efeito da 4gua sobre a esfera da coordenacdo da fons Eu’* em
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solucdes de EuCl; em [Cymin]ClI foi também estudada através da técnica de luminescéncia.
Verificou-se que as propriedades de luminescéncia dos fons Eu™ ndo foram afetadas pelas
moléculas de dgua até uma propor¢do de 1:1 mol de dgua /[C4min]Cl em uma mistura binaria
de solventes.

Os liquidos 16nicos vém sendo utilizado em um novo tipo de materiais luminescentes,
os ionogéis. Os 1onogéis sao hibridos organico-inorganicos baseados em liquidos i0nicos
confinados em uma matriz nanoporosa de silica. Os ionogéis sdao obtidos como um mondlito
transparente que possui excepcional condutividade, apesar do confinamento nanométrico.
Eles sdo estdveis em dgua e em numerosos solventes organicos, em quais podem ser imersos
sem danos, por meses *°.

Lunstroot et.al. ?° estudaram as propriedades luminescentes de ionogéis constituidos
de complexos de lantanideos (III) idnicos {[Cemin][Ln (tta);]} em uma rede de silica
nanoporosa. Os resultados mostraram que o confinamento ndo perturbou as propriedades

luminescentes dos complexos de lantanideos [B-dicetonados e que os materiais obtidos

mostraram um excelente desempenho luminescente.

1.3 Col6ides metdlicos.

1.3.1 Propriedades dos col 6ides metalicos.

Coldides metalicos sdo utilizados como pigmentos em objetos decorativos desde a
época dos romanos, tais como as nanoparticulas de prata e ouro presentes no vidro da famosa
taca de Lycurus (século IV d.c). Séculos mais tarde (século 19) Michael Faraday relatou um
estudo sistematico da sintese e coloracio de coldides de ouro>’. Em seu trabalho ele menciona
a existéncia na solu¢do de “ouro puro em um estado divido™.

Desde o trabalho pioneiro de Faraday, milhares de artigos cientificos vém sendo
publicados tratando da sintese, modificacdo e propriedades das nanoparticulas metalicas
usando uma ampla variedade de solventes e substratos. Uma das razdes para o interesse em
coldides metalicos se refere as suas propriedades Opticas. Em geral observam-se bandas de
absor¢do intensas na regido do visivel. Estas bandas sdo atribuidas a oscilagdes coletivas de
elétrons na superficie das particulas metalicas (“Plasmons”) em resposta a excitacdo Optica

promovida pela aplicagdo de um campo eletromagnético externo. Na literatura a freqiiéncia
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ressonante com os plasmons € conhecida como LSPR (do inglés “Localized Surface Plasmon

s5 38

Resonance” ™. Uma ilustracio deste fendmeno pode ser observada na figura 4.

Figura 4- Representagdo da oscilagdio plasmon para uma esfera em resposta a excitagdo
eletromagnética. A nanoestrutura é menor que o comprimento de onda da luz e os elétrons livres podem ser
. . A 44
deslocados e oscilar coletivamente em ressonancia com a luz™.

O campo elétrico da radiag@o incidente induz a formag¢do de um dipolo na NP, e uma
forca de restauracdo na NP tenta compensar essa formacdo do dipolo, resultando numa
ressonancia em um comprimento de onda (L) Gnico. O comprimento de onda de oscilagdo na
absor¢ao plasmon depende de um grande nimero de fatores, entre eles o tamanho médio, a
forma e ambiente dielétrico do meio em que as NPs se encontram®™ . Sendo assim, a
espectroscopia UV-Vis é utilizada qualitativamente para ocorréncia, tamanho médio e
distribuicdo de tamanhos das NPs metdlicas em fun¢do dos valores de mdximo e de largura a
meia altura da banda plasmon.39 Por exemplo, no caso de nanoparticulas esféricas de ouro, o
maximo de absor¢dao da banda plasmon pode ocorrer em toda a regidao do espectro visivel
dependendo do tamanho médio. Para nanoparticulas de prata este comprimento de onda é de
aproximadamente 382 nm para particulas esféricas de 5nm e pode alcancar 600 nm para
particulas elipsoidais um pouco maiores™.

Como particulas esféricas sdo completamente simétricas, os espectros de absor¢do de
coldides esféricos apresentam apenas uma banda de plasmon (fig.5a). Se as particulas sdao
alongadas € possivel a observacdo de uma segunda banda referente a direcdo longitudinal
enquanto o modo transversal original € preservado (fig.5b). Conforme as particulas tornam se
mais complexas, muitos modos ndo degenerados surgem e a absor¢do Optica torna-se mais
complexa com muitas bandas em uma larga regido espectral. Exemplos de particulas que
possuem mais de uma banda sdo nanobastdes *, nanoprismas *', particulas niicleo-casca **

(fig. 5c) e agregados43 (fig.5 d).
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Figura 5. Esquema que ilustra a ressonincia de plasmon em diferentes tipos de nanoparticulas
metdlicas. a) nanoparticula esférica, b) “nanorod”, c¢) nanoparticulas nudcleo-casca, d) agregados de
. 53
nanoparticulas™.

Como ja mencionado anteriormente o deslocamento dos elétrons de conducgdo das
nanoparticulas, devido a interagdo com o campo elétrico da luz, leva ao surgimento de uma
carga positiva e uma carga negativa em uma regido. Na vizinhanga dessa regido o campo
elétrico € intensificado (E ind) por um grande fator em relacdo ao campo elétrico incidente na
nanoparticula, de acordo com a equagdo I. Onde ¢ e gy, sdo respectivamente a permissividade
dielétrica do metal e do meio onde a particula estd inserida. Como resultado a probabilidade
da luz interagir com moléculas que se encontram em uma regido préxima as nanoparticulas

2 . A s ~ . .47
através de fotoluminescéncia, absor¢ao ou espalhamento é maior ™.

@)

Em geral, o forte confinamento do campo elétrico préximo a nanoestrutura metalica
pode alterar muito a emissdo de moléculas proximas. A emissdo de moléculas nas vizinhangas
das nanoestruturas plasmonicas pode ser aumentada através de um processo conhecido como
“intensificacdo da fluorescéncia pela superficie” SEF (do inglés “Surface enhanced
fluorescence™) **. A SEF ocorre primeiramente como resultado da interacdo entre o estado
excitado do fluor6foro com o campo préximo de uma nanoestrutura metdlica, que leva ao
aumento da taxa de excitagdo Optica. Estruturas metélicas podem também alterar tanto a taxa
de decaimento radiativo com nao-radiativo de fluor6foros proximos, modificando, portanto o

tempo de vida e rendimento quéntico. A distancia entre as moléculas emissoras e as
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nanoestruturas plasmonicas podem também afetar muito os experimentos de SEF, pois
quando o fluoréforo se localiza muito préximo da nanoparticula metdlica, a taxa de relaxag¢ao
nao-radiativa pode prevalecer e a luminescéncia ser suprimida. Atualmente sugere-se que o
fluoréforo deve estar a uma distancia de 30 nm da nanoparticula metalica para se beneficiar

Lo o 49-50
do aumento do campo elétrico proximo da nanoestrutura™ .

1.3.2. Sintese dos col 6ides metalicos.

Nanoparticulas metdlicas sdo geralmente preparadas pela utilizacio de agentes
redutores e agentes estabilizantes apropriados. O tamanho das particulas pode ser alterado
controlando varidveis como, concentracdo de ifon metdlico, concentragdo de agente
estabilizante, a velocidade de redugdo, ordem de adi¢cdo dos reagentes e temperatura 4748

Nanoparticulas de ouro foram as primeiras a serem descobertas na evolugdo da
pequisa em nanomateriais, em grande parte devido a facilidade com os quais eles podem ser
produzidos. Em 1951, Turkevich desenvolveu um método de preparacdo de nanoesferas de
ouro, que consiste na redu¢ao de HAuCly em solugdo contento citrato de s6dio na temperatura
de ebulicio’’. O equivalente desta reacdo para a sintese de nanoparticulas de prata foi
introduzido por Lee e Meisel™, utilizando também citrato de sédio como agente redutor.
Embora o método de Turkevich seja normalmente utilizado para a preparagdao de pequenas
particulas com distribui¢io homogénea, a sintese com a prata leva a particulas esféricas com
distribui¢do heterogénea de tamanhos.

Nos dois casos, o citrato de s6dio atua tanto como agente estabilizante como agente
redutor. Em temperatura ambiente, a combinag@o de nitrato de prata ou cloreto de ouro com
citrato de s6dio nao resulta em nenhuma reacdo. Entretanto, a solu¢cdo em ebulicdo confere
energia suficiente para o sistema e leva a redu¢do de uma pequena parte do ions presentes. As
particulas formadas vao servir como “sementes” devido a energia potencial de superficie ser
significativamente menor que a da solugdo livre. As “sementes” servirdo entdo como sitios de
nucleacdo e crescimento das particulas > Um esquema do mecanismo de formagdo das

nanoparticulas pode ser observado na figura 6.
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Figura 6. Mecanismo de formacédo das nanoparticulas metélicas através da reduc@o dos fons dos metais
em solugo.

No momento em que se inicia o crescimento da nanoparticulas o papel do agente
estabilizante torna se critico. Caso o agente estabilizante apresente fraca associagdo com o
metal, serd pequena a protecdo dos nanocristais formados e eles comecaram a se agregar.
Entretanto, se o agente estabilizante é fortemente associado a superficie, isto pode limitar ou
parar o crescimento. No caso do citrato, este é somente fracamente associado a superficie, em
geral eletrostaticamente, entretanto, existe uma suficiente associa¢do e repulsdo idnica para
evitar a agregacdo. Porém, o fato de nestes métodos os ions citrato atuarem tanto como
agentes redutores e estabilizantes dificulta a escolha da concentragdo ideal de citrato, pois a
variac@o neste parametro altera simultaneamente a taxa de reducdo dos ions metilicos como
também os processos de nucleagdo e de crescimento das particulas®’.

Outros métodos de formagao NPs de ouro e de prata vém sendo relatados na literatura
utilizando diferentes agentes redutores, tais como 4cido ascorbico™ e poli6is”’. No caso do
acido ascérbico mudancas nas condicdes de reacdo permitem a sintese de particulas maiores
(1200nm). O uso de agentes redutores fracos como os polidis em altas temperaturas de refluxo
d4 origem a nanoparticulas de 40nm.

Como mencionado anteriormente, a agregacao das nanoparticulas em solug@o pode ser
prevenida através da utilizacdo de agentes de estabilizacdo. Os agentes estabilizantes
utilizados além de proteger as nanoparticulas e evitar sua aglomeragao, também atuam em um
importante papel, o de controlar o tamanho e a forma das particulas ° 054,

Um dos métodos para estabilizacdo de nanoparticulas mais utilizados consiste na
adicdo de solugdes de ligantes orginicos apresentando cadeias alquilicas longas e
apresentando grupos funcionais como tidis, carboxilatos, 6xidos de fosfina ou aminas. O uso
desses ligantes impede a agregacdo das nanoparticulas em solventes organicos €, a0 mesmo

tempo leva a um controle preciso sobre o tamanho, forma e monodispersao das particulas. Um
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exemplo € a sintese de nanoparticulas de prata utilizando acetato de prata como precursor
metalico e hexadecilamina como solvente e agente estabilizador na presenca de acetaldeido,
como agente redutor >

Micelas ou micelas inversas também sdo utilizadas para a sintese de NPs. Estas
entidades supramoleculares formadas por surfactantes podem ser considerados nanoreatores,
nos quais a reducdo quimica dos ions metalicos pode acontecer na presenca de um agente
redutor. Alguns dos surfactantes mais usados sao CTAB (brometo de cetiltrimetilamonio) e
AQT (bis (2-etil) sulfosuccinato de s6dio). Quando AOT ¢é usado como surfactante em uma
mistura de dodecano/dgua é possivel sintetizar nanoparticulas de prata de diferentes formas
através da reducdo de nitrato de prata com hidrazina no interior da micela inversa formada %,

A estabilidade de coldides também pode ser alcangada através da funcionaliza¢do da
superficie das nanoparticulas utilizando polimeros com atomos doadores ou grupamentos
quimicos especificos. Na literatura vem sendo relatado o uso de heteropolimeros como goma
ardbica, poli(vinilpirrolidona) (PVP), quitosana, monossacarideos e polissacarideos como a
heparina. Estes polimeros possuem propriedades que permitem seu emprego como uma
camada protetora dos coléides metalicos, impedindo sua precipitagﬁo“.

O polimero polivinilpirrolidona (PVP) é um dos polimeros mais amplamente
utilizados para a estabilizagdo de nanoparticulas. As reagdes com polidis (método Poliol),
levam a sintese de diferentes tipos de nanoestruturas tais como nanoesferas, nanocubos,
nanobastdes ou nanofios. Em geral, variando os parametros que afetam as reacdes e,
principalmente, a concentracdo do polimero, o método permite um grande controle sobre o
tamanho e a forma das particulas >’

No caso de monossacarideos Raveendran et. al.”® desenvolveram um “método verde”
para a sintese de nanoparticulas de prata utilizando B-D-glucose como agente redutor na
presenca de amido como o agente estabilizante. Nanoparticulas de prata de pequenas
dimensdes (cerca de 5 nm) sdo obtidas. Neste caso a B-D-glucose atua como um agente
redutor ambientalmente correto e os grupos hidroxila presentes na estrutura do amido
interagem com a superficie particulas promovendo a estabiliza¢do e previne sua agregacao.
Em um estudo posterior, Raveendran et. al.”, utilizou 0 mesmo método para a preparagdo de
nanoparticulas bimetélicas de prata e ouro com distribuicio homogénea de tamanho (<10nm)
e boa estabilidade, ndo mostrando nenhum sinal de agregacdo apds serem estocadas por varios

meses.
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Figura 7. Método verde de sintese de nanoparticulas de prata™.

Nanoparticulas bimetilicas véem recebendo especial aten¢do devido a possibilidade
do ajuste das propriedades Opticas e eletrdnicas pela variagdo da composi¢do. Muitas técnicas
ja foram utilizadas anteriormente com o intutito de se obter nanoparticulas bimetélicas
formadas por prata e ouro (NPs Ag-Au), entretanto, relativamente poucos métodos
produziram nanoparticulas bimetdlicas, devido a separacdo de fase em nivel atdmico

p . . 60-61
resultarem em nanoparticulas do tipo nicleo-casca

. As NPs Ag-Au j4 relatadas foram
preparadas reduzindo solucdes dos ions metédlicos Ag e Au com diferentes agentes redutores
como NaBH462'63, citrato de sédio®* e hidrazina®.

Murphy e Mallin %2 relataram a preparacdo de NPs Ag-Au através da reducdo de
solugdes aquosas contendo diferentes fragdes molares de AuCly e AgNO; utilizando NaBH4
na presenca de citrato de sodio com agente estabilizante. Os resultados mostraram um
deslocamento linear da banda de absor¢@o para o vermelho com o aumento da quantidade de
AuCly. A dependéncia direta do deslocamento das bandas de absor¢do com a propor¢do molar
dos sais metdlicos e a auséncia de uma aparente estrutura nucleo-casca nas imagens de

microscopia eletronica de transmissdo sugerem que foram obtidas nanoparticulas formadas

por uma liga dos dois metais, Au e Ag.
14 Lasersaleatorios

Os componentes basicos de um laser classico sdo: -um meio ativo; -um mecanismo de
bombeio e -uma cavidade Optica, geralmente constituida por dois espelhos paralelos, um
totalmente refletor e outro parcialmente refletor. A configuragdo da cavidade permite a
amplificacdo de emissdo induzida em determinados comprimentos de onda bem definidos (os

chamados modos longitudinais da cavidade). Porém, € possivel se obter acdo laser sem a
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presenca de uma cavidade. No meio ativo particulas espalhadoras podem fazer com que haja
amplificacdo de emissdo induzida isotropicamente acima de uma determinada energia de
bombeio. A existéncia de um limiar de bombeio e o afinamento da banda de emissdao
caracteriza a emissao laser que neste caso serd chamado de “laser aleatério” (LAs).

A primeira observagdo experimental da acdo laser em meios altamente espalhadores
foi feita em 1994, por Lawandy e colaboradores®®, utilizando solugdes do corante rodamina
6G e particulas espalhadoras de luz constituidas de TiO; de 250 nm de didmetro.

67-68
Cao e colaboradores

utilizaram pds de nanocristais de  ZnO como meio
espalhador. Os novos materiais também apresentaram ag¢do LA, porém com uma
peculiaridade, dois diferentes tipos de limiar foram observados: um referente ao estreitamento
da banda e outro correspondente ao surgimento de vérios picos estreitos no espectro de
emissdo, com larguras menores que 0,5 nm.

Recentemente, Brito-Silva e colaboradores prepararam lasers aleatdrios utilizando
como particulas espalhadoras nanoparticulas de SiO; em solugdes etandlicas de Rh 640 . Este
trabalho demonstrou a influéncia do tamanho e a concentracio de particulas no desempenho
laser, como também estudou a contribuicdo das nanoparticulas de silica na diminuicdo da
fotodegradacdo das moléculas de corante em relacdo a utilizacdo de particulas de titania,
mostrando a vantagem dessas particulas em LAs para aumentar o tempo de vida sob
condicdes de bombeamento.

Nos tltimos anos NPs metélicas suspensas em solu¢des coloidais ou embebidas em
filmes poliméricos vém sendo também utilizadas para a preparacdao de LAs. LAs foram
observados utilizando-se NPs de prata e rodamina 6G (Rh6G) embebidas em filmes
poliméricos mostraram acdo laser aleatério mesmo com baixo nivel de espalhamento 0,

Existe uma diferenca importante na interacio molécula-NP se a NPs presentes siao
dielétricas ou metdlicas. Particulas dielétricas embebidas em um meio de ganho sdo “agentes
passivos” responsdveis somente pelo espalhamento da radiagdo (muito embora a presenca de
TiO, possa levar a fotodegradacdo das moléculas de corante) " Por outro lado quando
nanoparticulas metalicas sdao usadas, se a molécula de corante é localizada a poucos
nandmetros da NP metdlica, o fendmeno de SEF pode ser observado’'. Como j& discutido
anteriormente na interacdo entre NP’s metalicas e moléculas de corante, dois fendmenos
podem ser considerados. Um € o aumento do campo local que ocorre nas proximidades das
nanoparticulas. Entretanto dependendo da distancia entre a molécula de corante e a NP, a

supressao da luminescéncia pode também ser observada, com também mudangas na foto-
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estabilidade e rendimento quantico das moléculas. Outro fendmeno ocorre porque as NPs
podem absorver energia dos fotons incidentes e transferir para um meio de ganho, gerando a
intensificacdo da emissdo. Estes processos vao sempre competir com processos nao radiativos
no metal”’.

Dice et al.”” demonstrou a intensificacdo devida a plasmons de superficie aplicada em
lasers aleatorios em suspensdes de nanoparticulas de prata em solugdes de rodamina 6G em
metanol. Em um trabalho recente Dominguez et al.” apresentou estudos de LAs utilizando
filmes de polimetilmetacrilato (PMMA) contendo Rh6G e NPs de prata. Os autores utilizaram
um filme de aluminio como um espelho externo a fim de que os fétons transmitidos pela
amostra fossem injetados de volta na amostra. Os resultados mostraram uma forte
dependéncia da emissao com a densidade de NPs de prata, como também um estreitamento da
largura da banda de emissdo e um menor limiar laser devido ao retorno promovido pelo filme
de aluminio.

A intensificacdo de plasmons de superficie, com relagdo as propriedades laser, leva a
melhores resultados quando a ressonancia de plasmons de superficie (SPR) se sobrepde ao
comprimento de onda de emissao laser. Entretanto, no caso de lasers aleatérios baseados em
rodamina 6G e nanoparticulas de prata a banda de absorcao estd ao redor de 410 nm e a banda
de emissdo em 570nm. Uma solugdo seria a utilizacdo de NPs de ouro, uma vez que a banda
de plasmon pode ser sintonizada pelo controle no tamanho das nanoparticulas. Popov e
colaboradores ” relataram o efeito de nanoparticulas de ouro nas caracteristicas laser do
corante Rh 6G em um filme de PVA. As propriedades de emissado laser foram estudadas para
diferentes tamanhos de NPs, mantendo constante a concentragdo de corante. Os resultados
mostraram que a diminui¢do do limiar laser assim como a aumento da intensidade de emissao
€ dependente do tamanho das NPs e que o ganho é fortemente intensificado acima de um
tamanho minimo de aproximadamente 25 nm.

Estes sistemas LLAs podem ser considerados em um grande nimero de aplicagdes
tecnoldgicas. Uma das aplicagbes € a substituicio de um laser convencional por um laser
corante em situacdes que ndo exijam uma pequena largura espectral, como por exemplo,
pesquisas relacionadas a terapia foto-dindmica’®. Outra aplicacdo relatada foi a utilizacido de
laser aleat6rio como sensor de temperatura’’, em que o espectro de emissdo laser aleatério é
fortemente dependente da temperatura ambiente. Os LAs neste caso, podem até ser utilizados

na criacao de camadas nas quais a coloracao é dependente da temperatura como, por exemplo,
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janelas inteligentes que demonstram diferentes propriedades Opticas em diferentes estacdes do
ano.

Os LAs também podem ser aplicados em diagndsticos médicos. Vardeny e
colaboradores’® implementaram uma nova técnica de diagnésticos de tecido sadios e
cancerosos através da infiltracio de corantes-laser no tecido que se deseja analisar, pois
quando um tecido € excitado por um laser de bombeamento, observa-se na emissao laser
muito mais linhas espectrais em um tecido canceroso do que em um tecido sadio do mesmo

orgao.
2- Objetivos:

O objetivo principal deste trabalho consiste na preparacdo e caracterizagdo de
membranas para aplicagdo 6ptica baseadas em celulose bacteriana.

Objetivos intermedidrios:

1) Preparacdo e caracterizacdo de membranas luminescentes baseadas em celulose
bacteriana e complexos de Eu’*

2) Sintese e caracteriza¢do de nanoparticulas de ouro, prata e bimetalicas de ouro e
prata

3) Preparacdo e caracterizagdo de membranas de CB contendo nanoparticulas
metalicas (CBNP) como também membranas de CB contendo nanoparticulas de SiO, (CB-
silica).

4) Investigacdo do potencial de aplicacdo das membranas CBNP e CB-silica em

laser aleatério.
3—Materiais e métodos.
3.1- Preparacao das membranas de celulose bacteriana.

As membranas de celulose bacteriana foram preparadas no Instituto de quimica da
UNESP de Araraquara. O cultivo da bactéria Acetobacter xylinum foi realizado em bandejas
de 30x50cm com tempo de cultivo de 96 horas a 28° C. O meio de cultura apresenta a
seguinte composi¢do basica: glicose 2% (m/v), peptona 0,5% (m/v), extrato de levedura 0,5%,
fosfato disodico anidro 0,27% (m/v) e acido citrico monohidratado 0,115% (m/v). Apés 69
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horas obtém-se mantas de CB altamente hidratadas com espessura média de 3 mm. Os
hidrogéis de CB sdo submetidos a um tratamento com solu¢do de NaOH 1% (m/v) a
temperatura de 70°C para remogdo das bactérias. E posteriormente lavados exaustivamente

em agua destilada até pH neutro.

3.2-Sintese do complexo Eu(tta)s(H20)a.

Foram dissolvidos 6,67g de 2-tenoiltrifluoroacetonato em 75ml de etanol (95%) e
essa solucdo foi adicionada uma solucido contendo 5 mL de amonia aquosa (25%) 25ml de
etanol. Em seguida, foi adicionado 0,01 mol de EuCls.6H,0, previamente dissolvido em
120mL de 4gua destilada. O meio foi deixado sob agitacao por 2 horas até a formacdo de uma
fase oleosa, sendo em seguida estocado em geladeira por 24horas. Apds 24h em geladeira
ocorreu a formacdo de um sélido amarelo. O sélido formado foi filtrado e lavado com dgua
gelada. Posteriormente o sélido foi redissolvido em acetona, filtrado em membrana um
micrdmetro, seco a pressdo reduzida e por fim foi lavado com éter de petréleo e seco a vacuo.

A estrutura do complexo pode ser observada na figura 8.

. /O// \\O\ /CH2 _ _
R1/ /O O\ \RZ \ ° 3
VANAN

Figura 8. Esquema da estrutura do complexo Eu(tta);(H,0),.

3.3-Sintese do complexo [ Cgmin] [ Eu(tta),] .

Os complexo [Cemin] [Eu(tta)s], foi preparado dissolvendo primeiro 2-
tenoiltrifluoroacetonato em uma solucio etandlica contendo NaOH, seguido pela adi¢do de
1,5 equivalentes molar do liquido i6nico [Cemin] [Tf,N] em etanol . Gota a gota adicionou-se
1 equivalente molar de uma solucdo aquosa de EuCl; xH,O. A solu¢do foi deixada sob

agitagdo a temperatura ambiente durante 12 horas. Um precipitado do complexo foi formado.
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O produto foi filtrado e lavado com agua gelada e seco vacuo a 300C. Na figura 9, pode ser

observada a estrutura do complexo [Cemin][Eu(tta)4] .

Figura 9. Esquema da estrutura do complexo [Cgmin][Eu(tta)s].

3.4- Preparacao de membranas luminescentes de CB.

As membranas de celulose luminescentes foram preparadas através da sintese “in situ”
de complexos de Eu’". As membranas de CB hidratadas (4cm x 4cm x 0,3 cm) foram imersas
em 10mL solu¢des aquosa contendo diferentes concentragdes de cloreto de eurépio. O meio
foi deixado sob agitacdo em uma mesa agitadora durante 48 horas em temperatura ambiente.
Ap6s esse periodo, a celulose foi liofilizada por 24 horas, obtendo a amostra CBEu. As
solugdes restantes foram tituladas com EDTA 0,01M, pH 6 e utilizando como indicador o
alaranjado de xilenol para a avaliacdo da quantidade de Eu’* efetivamente adsorvido pela
membrana.

As membranas de CB dopadas com Eu’? (“CBEu”) foram imersas em 10 mL de
solugdo de 2-tenoiltrifluoroacetonato (tta) em acetonitrila na proporgdo molar de 1:3 e Eu’*/
tta e permaneceram em agitacdao por 24h em temperatura ambiente. Apds este periodo foram
secas em estufa por a 12horas a 35°C (amostras “CBEutta”).

Outro conjunto de amostras foi preparado pela imersdo das membranas “CBEu” em
10 mL de uma solu¢do etandlica contendo 2-tenoiltrifluoroacetonato (tta), 1-hexil-3-
metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil) ([Cemin][Tf,N]) e NaOH nas propor¢des molares
de 1:4 de Eu®*/ tta e 1:1,5 [Cemin][Tf,N] e 1:2 de tta/NaOH e permaneceram sob agitagao

por 24h em temperatura ambiente. ApOs este periodo foram secas em estufa por 24h a 35°C.
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(amostra “CBEutta-LI’). O esquema da figura 10, resume o processo de preparacdo das

membranas luminescentes.

CB + EuCl,

Agitacdo 48h
Liofilizacdo 24h

10ml de etanol +tta + NaOH +[C.min][NTF,]

10ml de acetonitrila +tta +NH,OH
Proporcio 1:4:2:1,5 Euctta:NaOH :[Comin][NTF,]

Proporg3o 1:3:5 EucttacNH,OH

Agitagdo 24h
Secagem 35°C 12h

Agitacdo 24h
Secagem 35°C 12h

CBEutta-LI

Figura 10. Esquema de preparagdo das membranas CBEu, CBEutta, CBEutta-LI.

3.5- Sintese dos col 6ides metdlicos.

3.5.1- Sintese de nanoparticulas esféricas de ouro e prata.

Solugdes aquosas (20ml) de HAuCly ou AgNO; (0.25 mM) e citrato de sédio (0.25
mM) sdo preparadas em frascos erlermeyer de 25 mL. A estas solu¢des sao adicionados 0,6ml
de uma solugdo gelada, recém-preparada de NaBH,4, de concentracdo 0,1M, sob agitagdao

vigorosa e constante. A reacdo foi finalizada finalizou apés 3 horas. As amostras obtidas

foram denominadas “NEAu” ou “NEAg”.

3.5.2- Sintese de nanoparticulas de Au, Ag e Au-Ag utilizando pectina como agente
estabilizante.

Nanoparticulas de ouro, de prata e bimetélicas ouro-prata foram preparadas
utilizando pectina como agente estabilizante e citrato de sédio como agente redutor. Em 25,0
mL de 4gua ultra pura foram adicionados, sob agitag¢do, 1,0 mL de solu¢do aquosa de pectina

proveniente da casca da laranja 0,5% (m/v) e 3,0 mL de uma solu¢@o aquosa de precursor 107
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M. A solugdo foi aquecida a 95°C, entdo foi adicionado 1,0 mL de citrato de sodio 0,1 M. A
solug@o foi mantida sob aquecimeto e agitagao por 20min. As solug¢des precursoras utilizadas
foram dos sais HAuCl;, AgNOs;, e solugdes contendo HAuCl3+AgNOs; em diferentes
proporcdes molares (Au: Ag=1:1,1:3 e 3:1).

As amostras obtidas foram nomeadas de acordo com a concentra¢do molar de prata

e ouro: NPAu, NPAg, NPAgAu 3:1, NPAgAu 1:1, NPAgAu 1:3.

3.6 - Preparacdo das membranas de celulose bacteriana contendo coldéides
metélicos.

As membranas de CB hidratadas (4cm x 4cm x 0,3 cm) foram imersas em 10mL da
solucdes coloidais preparadas (contendo 0,1%, 0,5% e 1% m/m de coldide em relacdo a
celulose bacteriana) e deixadas sob agitacdo em uma mesa agitadora durante 24horas.

Posteriormente foram liofilizadas por 24 horas.

3.7 - Preparacdo das membranas celulose bacteriana contendo nanoparticulas
esféricas de prata (NEAQ) e rodamina 6G.

Membranas de celulose bacteriana contendo nanoparticulas esféricas de
concentragdoes 0,1% foram preparadas. Sobre essas membranas (Ilcm x 1,5 cm) foram

adicionados 20mL de uma solugao de rodamina 6G 10*M.

3.8- Preparacdo dos compositos a base de celulose bacteriana, nanoparticulas

esféricas de silica e rodamina 6G.

Membranas de celulose bacteriana (4cm x 4cm x 0,3 cm) foram imersas em 25mL
de uma solucdo etandlica de tetra-etil-orto-silicato (TEOS) (contendo 50%, 500% e 1500%
m/m de TEOS em relagdo a celulose bacteriana). As membranas permaneceram neste meio
por 10 dias e depois foram inseridas em uma solu¢io de rodamina 6G e deixadas sob agitagao
(100 rpm) em uma mesa agitadora por 24 horas. Apds esse periodo as membranas foram secas

a temperatura ambiente.
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3.9- Técnicas Empregadas na Caracterizacdo dos Novos Materiais.

3.9.1-Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um
microscopio eletronico de varredura por emissdo no campo (MEV-FEG) modelo JEOL JSM
7500F acoplado com um equipamento de EDS Noran System 7/Thermo scientific instalado
no Instituto de Quimica de Araraquara. As amostra foram colocadas sobre um suporte de
cobre, recobertas com uma camada de carbono com espessura de 1-10 nm, operando na faixa

de tensdo de 3-10kV.

3.9.2- Microscopia eletronica de transmissio

As andlises por microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas em um
microscopio eletronico de transmissao JEOL, modelo 2010, localizado no Departamento de
engenharia dos Materias na Universidade Federal de Sao Carlos operando em uma poténcia
de feixe de 200 kV, como também foi utilizado o microscdpio eletronico de transmissdo JEM
3010 URP localizado no laboratério de microscopia eletronica (LME) no laboratério nacional
de luz sincontro (LNLS) operando em uma poténcia de feixe de 300 kV, equipado com EDS
Noran/Thermo Voyager, com resolugdo de 143eV. As amostras foram preparadas com
antecedéncia, uma gota da suspensdo foi depositada sobre uma grade de cobre Lacey

formv/carb 300m.

3.9.3- Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

Os espectros de FT-IR foram obtidos no espectrometro FT-IR, modelo Spectrum
2000 da Perkin Elmer sob as seguintes condi¢des: porcentagem de transmitancia (%T) com
um acimulo de 32 varreduras, com resolu¢ao de 1cm-1, na faixa de absorcao de 4000-400

cm-1. As amostras foram trituradas e diluidas em KBr.
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3.9.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos no espectrometro Raman HORIBA JOBIN
YVON modelo LabRAM HR 800, operando com um laser de He-Ne em 632,81 nm munido
de cdmera CCD modelo DU420A-OE-325 do mesmo fabricante. Os espectros foram obtidos

na regiao de 100 a 4000 cm’™, com um “hole” de 100 pm, tempo de 150s e 3 ciclos.

3.9.5- Andlise Termogravimétrica

As curvas TG realizadas em um equipamento TA Instruments usando uma célula
SDT Q600. As condig¢des utilizadas nos experimentos foram oxigénio com fluxo continuo de
100 mmL, e razdo de aquecimento de 10° C por minuto. A temperatura inicial foi de 25 °C e a
temperatura final de 600 °C. Foram pesados em média 3mg de cada amostra, utilizando-se

cadinho de alumina como referéncia.

3.9.6- Espectroscopia Eletrénica na regidao do UV-Visivel

Os espectros de UV-vis foram obtidos no espectrometro de UV-Visivel do modelo
Varian Cary 500 no Instituto de Quimica de Araraquara. As medidas de absorcio e

reflectancia foram obtidas no intervalo de 100 a 2000 nm com resolugdo de 1 nm.

3.9.7- Espectroscopia de fluorescéncia

Medidas de fotoluminescéncia também foram realizadas utilizando o fluorimetro
modelo HORIBA JOBIN YVON FL 1000 localizado no Instituto de Quimica da UNESP
Araraquara/SP.

3.9.8- Laser aleatorio.

Um arranjo para a caracteriza¢do do laser aleatério ¢ mostrado na figura 11. A
figura mostra o laser utilizado como fonte de excitacdo incidindo sobre a amostra e focalizado
por uma lente esférica de distancia de 20 cm. Duas lentes foram utilizadas para coletar e

focalizar a emissdo da amostra na fibra 6tica do espectrometro utilizado na detec¢cdo. A fonte
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de excitacdo foi o segundo harmodnico de um laser de Nd:YAG (532nm, 6ns,10Hz). A

emissao foi analisada por um espectrometro Spectrapro 300i com resolugdo de 0.6nm.

Figura 11-Arranjo experimental para a caracterizagdo do laser aleat6rio ©.

4- Resultados e Discussao.

4.1- M ateriais luminescentes baseados em celulose bacteriana.

As membranas luminescente CBEu, CBEutta e CBEutta-LI, foram obtidas como
materiais macroscopicamente homogéneos e flexiveis, como pode ser observado na figura 12.
Nas figuras 12(b) e 12(c) as amostras sao observadas sob ilumina¢do de luz UV. A emissdo de

cor vermelha caracteristica de compostos de Eu’*é observada.

Figura 12- Membrana luminescentes: a) CBEu, b) CBEutta e ¢)CBEutta-LI irradiadas com uma
lampada ultravioleta no comprimento de onda de 365nm.
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4.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura.

As figuras 13, 14 e 15 apresentam imagens de microscopia eletronica de varredura
(MEV), assim como medidas de espectroscopia de fotoelétrons de raios x (EDS) das
membranas CBEu, CBEutta e CBEutta-LI, respectivamente.

A andlise das micrografias das membranas CBEu (fig.13) mostra que a estrutura
fibrosa da celulose bacteriana manteve-se inalterada. Observa-se ainda a presenca de sitios
com formagdo de cristais e aglomerados dispersos sobre as nanofibras da celulose. Medidas
de EDS (fig.13c) confirmam que os cristais sdo formados por dtomos caracteristicos do sal

inserido na membrana (EuCl;.xH,0).

10um IQ-UNESP 8/2 - 100nm IQ-UNESP 8/26/2010
10.0kV SEI SEM : 2.00kV SEL SEM WD 8.1lmm  10:06:11

Figura 13- a) e b) Imagens representativas de MEV utilizando elétrons secundarios das membranas CBEu; c¢)

EDS representativo das membranas CBEu.

As micrografias das membranas CBEutta (fig.14), assim como as imagens de MEV da
membrana CBEu, demonstram que a morfologia da celulose bacteriana foi preservada. As
imagens mostram ainda, que com o aumento da concentracdo, ocorre o surgimento de cristais

e aglomerados sobre as fibras de celulose. As andlises de EDS dos cristais (fig.14e)
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demonstraram 2 presenca do ligante tta e o fon Eu’*. Esses resultados indicam que os fons
eurdpio dispersos através da celulose quando em contato com o ligante tta em meio de
acetonitrila, coordena-se gerando o complexo Eu(tta),, que além de estar disperso por toda a

malha da membrana, cristaliza-se sobre as nanofibras de celulose.
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Figura 14- Imagens de MEV utilizando elétrons secunddrios das membranas CBEutta a) CBEutta
1,7%, b) CBEutta3,2% c) e d) CBEutta 4,7% ¢) EDS da membrana CBEutta 4,7%.
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No caso das membranas luminescentes CBEutta-LI, ocorre uma aparente modificagao
na superficie da membrana celulose bacteriana, o que pode ser observado na figura 15a,
possivelmente causada pela inser¢ao de liquido i6nico na CB. O liquido i6nico pode estar
atuando com um solvente, dissolvendo a membrana de celulose. Observa-se também, como
no caso da membrana CBEutta, a formagdo de aglomerados sobre as fibras, com o aumento da
concentragdo de eurdpio na membrana. As medidas de EDS mostram os elementos
constituintes do ligante tta, assim como a presenca de atomos de Eu. Este resultado,
evidenciam a ocorréncia da complexacdo do fon Eu’* dispersos sobre membrana CBEu na
presenca do  ligante tta e do liquido idnico [Cemin][Tf,N], gerando o complexo

[Cemim][Eu(tta)y].



43

Figura 15- Imagens de MEV utilizando elétrons secundarios das membranas CBEutta/liq.idnico: a) e b)
CBEutta-LI 1,5%, c¢) CBEutta-LI 8,2%, d) CBEutta-LI1 9,8% ¢) EDS da membrana CBEutta-LI 9,8%.

4.1.2- Analise Termogravimétrica.

A figura 16 apresenta as curvas Termogravimétricas (TG). As andlises
termogravimétricas foram realizadas em atmosfera oxidante e a quantidade de Eu™ presente
nas membranas foi estimada através do residuo da TG.

Os residuos observados para as amostras CBEutta foram 1,7%, 3,2% e 4,7% . Os

residuos observados para as amostras CBEutta-LI foram 1,5%, 8,9% e 9,8%.
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A curva TG da CB apresenta na temperatura entre 80° e 100° C uma perda de massa

(aproximadamente 5%) devido a evaporagdo da dgua superficial. A degradagdo térmica de

membrana de CB ocorre em duas etapas localizadas aproximadamente nas temperaturas de

330°C e 460°C tais como despolimerizagdo, desidratacio e decomposicao das unidades

glicosidicas seguido pela formacdo de CO, e dgua *2 Similarmente, as amostras de CBEutta e

CBEutta-LI também apresentam curvas de decomposic¢do sobre atmosfera oxidante com uma

perda de massa devido a evaporacdo de dgua superficial entre 80-100°C e dois eventos de

decomposicao.

Observa-se, porém, que as membranas luminescentes exibem uma diminui¢do na

estabilidade térmica com o aumento da porcentagem de Eu’*. Este comportamento pode ser

atribuido a quebra de ligagdes de hidrogénio e a reducdo na cristalinidade da CB. Um

. .. . 1
comportamento muito similar a esse foi demonstrado por Gao et al®'. Os autores relataram

uma diminuicdo na Tenet da CB com a incorporacdo de nanocristais de hidroxiapatita.

Recentemente,

outro trabalho relatou um comportamento

similar, demonstrando a

dependéncia da estabilidade térmica de filmes hibridos a base de CB e com o acréscimo de

boehmita na membrana’’.
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Figura 16- Curvas termogravimétricas: a) Membranas CB e CBEutta 1,7%, CBEutta 3,2% ¢ CBEutta 4,7% ;
b) Membranas CB e CB CBEutta-LI 1,5%, CB CBEutta-LI 8,9% ¢ CB CBEutta-LI 9,8%.

4.1.3- Espectroscopia naregiao do I nfraver melho.

A figura 17 mostra os espectros vibracionais na regidao do infravermelho da CB pura,

do complexo [Eu(tta);(H,0);] e das membranas CBEutta.
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As principais atribuigdes que caracterizam a CB s3o: 3500 cm’ - estiramento OH;
2900 cm™! - estiramento CH e estiramento assimétrico CH,; 2700 cm’! — estiramento simétrico
CH,; 1640 cm’! deformagdao OH; 1400 cm’! - deformagio CHj,; 1370 cm’! deformagio CHs;
1340 cm™ — deformacdo OH e 1320-1030 cm™ deformagdo CO”.

O espectro do complexo [Eu(tta);(H,0),] € apresentado na figura 17(a). As bandas
relacionadas aos modos vibracionais da H,O sdo atribuidas a regido 3500-3200 cm’! (vs e
vasOH). As bandas caracteristicas do complexo observadas no espectro na tabela 1°°. A
banda em 1605 cm™ caracteriza a formagdo do complexo, ja que esta é deslocada em relagio
a banda esperada para o TTA livre, mostrando que o a coordenag¢do ocorreu através dos
oxigénios da carbonila.

Os espectros de FT-IR das membranas CBEutta revelaram que ndao houve o
surgimento de nenhuma nova banda e que o espectro é formado basicamente pelo somatério
das bandas presentes na CB e no complexo. Este resultado corrobora com os resultados de
MEV/EDS e confirmam a complexagdo “in situ” do Eu’* com o ligante tta.

A andlise dos espectros mostra que a membrana com menor concentragdo possui o
perfil do espectro da celulose bacteriana pura, porém com o aumento da concentra¢do
observa-se o surgimento de bandas caracteristica do complexo, em 1607 cm™ e 1540 cm’
1(V C=0), em 1508 cm’! (v C=C) e 1311 cm’ (v C-F3). As bandas se encontram deslocadas
alguns centimetros em relacdo ao espectro do complexo, provavelmente devido a interagao

com do complexo preparado “in situ” com a celulose bacteriana.
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Figura 17- Espectroscopia na regido do infravermelho: a) complexo [Eu(tta);(H,O),] b) membranas de CB c)
CBEutta 1,7%, d) CBEutta3,2% e e¢) CBEutta 4,7%.

Tabela 1 - Freqiiéncia das vibrac¢des caracteristicas do complexo [Eu(tta);(H,0),].

Vibragéo Freqguéncia (cm™)

v(C=0) 1605, 1542

v (C=0) 1510

& (C-H) + v(C=0) 1458
v (C-F) 1303, 1138
8(C-H) + v(C=C) 1250, 1230
8 (CH;) 1410, 1357

v (C=C + C=0) 928

v (C-S) 642

O espectro do complexo [Csmin][Eu(tta)s] € apresentado na figura 18(b). As bandas
caracteristicas do complexo sdo observadas no espectro na tabela 3*°. A banda em 1609 cm™
referente a0 modo vibracional v(C=0), caracteriza a formacdo do complexo e indica a
coordenacdo através dos oxigénios da carbonila, ja que esta banda se apresenta deslocada em
relacdo a banda esperada para o TTA livre.

Analisando o perfil dos espectros das membranas verifica-se que a membrana
CBEutta-LI 1,7%, com menor concentragao de acordo com a curva TG, € similar ao espectro
do complexo [Cgmin][Eu(tta)s], possuindo bandas caracteristicas do ligante tta em 1609 cm’le
1540 cm™ (v C=0), 1513 cm™ (v C=C), 1415 cm™ (8 (CH3) e 1315 ecm™ (v C-F3). Com o
aumento da concentragdo essas bandas diminuem de intensidade ou deixam de ser observadas,
indicando uma diminui¢do na quantidade de complexo formado. Estes resultados aliados aos
resultados de MEV/EDS e andlise térmica, demonstram que apesar do aumento da
concentracdo de eur6pio nas membranas, a concentracao de complexo estd diminuindo. Como
ja discutido anteriormente, a presenca do liquido pode ter modificado a estrutura da
membrana e possivelmente estd também interferindo na complexagdo dos fons Eu’* com o

ligante tta.
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Figura 18- Espectroscopia na regido do infravermelho: a) membrana de CB, b) complexo [Cgmin][Eutta,], c)
CBEutta-LI 1,5%, d) CBEutta-LI 8,2% e e¢) CBEutta-LI 9,8%.

Tabela 2- Freqiiéncia das vibragdes caracteristicas do complexo [Cemin][ Eu(tta),].

Vibracéo Frequéncia (cm™)
v(C=0) 1686,1609, 1542
v (C=0) 1509
v (C-F3) 1308, 1141
§(C-H) + v(C=C) 1250
§ (CHs) 1413, 1353
v (C=C + C=0) 935

v (C-S) 643
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4.1.3- Espectroscopia de espalhamento Raman.

Foram realizadas medidas de espalhamento Raman do complexo [Eu(tta);(H,0),], da
CB pura e das membranas CBEu e CBEutta, os espectros podem ser observados na figura 19.

As principais bandas que caracterizam a CB: na regido de 600-150 cm™ em que as
vibragdes predominantes se referem aos modos vibracionais & (CCC), 8 (CCO) 6 (COC), o
(CO), 1 (COH).; a regiao de 1.150 cm - 1.120cm ! que as principais vibragdes se referem
aos modos vibracionais (CH;), 8 (HCC), 6 (HOC), 6 (COH)v (CC), v (CO) e em 896 cm b
que se deve aos modos vibracionais SHCC e SHCO”.

O espectro do complexo [Eu(tta);(H,0),] tem como principais bandas 1517 cm™ e
1413 em™ (v C=C), 1447 cm™ (§ C-H + v C=0), 136lcm™ (v C-F3) e 940 cm™ (v C=C +
C=0). Outras atribui¢des podem ser encontradas na tabela 3*.

Os resultados obtidos a partir da espectroscopia de espalhamento RAMAN das
membranas hibridas CBEutta apresentaram contribui¢des da celulose bacteriana e do
complexo [Eu(tta);(H,O),]. As bandas caracteristicas do complexo em 1447 cm’ OC-H+v
C=0), 1361cm™, (v C-F3) e 938 cm’! (v C=C + C=0) se intensificam com o aumento da
concentracdo de Eu’*. Os resultados evidenciam a formacdo do complexo Eu(tta), na matriz

de CB e concordam com os resultados de IFRT e MEV/EDS discutidos anteriormente.
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Figura 19. Espectros de Espalhamento Raman : a) CB, b) complexo [Eu(tta);(H,0),], ¢) CBEutta 1,7%,d)
CBEutta 3,2% e e) CBEutta 4,7%.

4.1.3- Luminescéncia.

A figura 20 e, 21 e 22 apresentam respectivamente os espectros de excitagdo, emissao
e curvas de decaimento da luminescéncia das membranas CBEu, CBEutta 4,7% e do
complexo [Eu(tta);(H,0),].

A presenca dos ions eurépio na amostra CBEu e do complexo Eu(tta), na amostra
CBEutta foi evidenciada pelos estudos de luminescéncia das membranas. A figura 20a
apresenta bandas de excitacdo estreitas referentes as transi¢des eletronicas do ion Eu’t
disperso na CB, (transi¢cdes 7F0 — 5H3 320nm, 7F0 — 5D4 360nm, 7F0 — 5L7 380nm, 7F0 —
> L¢394nm, e 7F0 - D, 464nm). J4 o espectro de emissdo, figura 21a, da membrana CBEu
apresenta as bandas relativas as transi¢coes 5Do — 7Fo,1,2,3,4, (580, 590, 613, 650 ¢ 699nm,
respectivamente), uma caracteristica interessante desse espectro de emissdo € o
desdobramento das transi¢des, conseqiiéncia de um campo cristalino relativamente forte.

No espectro de excitagdo do complexo [Eu(tta);(H,0),], figura 20c, observa-se bandas

largas excitacdo referentes transicoes do ligante ttaw — 1 no anel contendo enxofre (325 nm)
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e nas carbonilas do sistema [B-dicetonico (aproximadamente 380 nm). Estas bandas sdo
atribuidas ao processo de absorcdo do ligante seguida pela transferéncia de energia para os
niveis do estado excitado do fon Eu** que posteriormente através decaimentos nao radiativos
populam o nivel emissor °D,. Este processo € conhecido como efeito antena, além das bandas
largas de excitacdo referentes as transi¢des do ligante, observa-se ainda uma banda estreita de
baixa intensidade em 464nm referente a transi¢ao do ion Eu® * 7F0 - D,. A propor¢ao entre as
intensidades relativas das bandas largas do ligante e as bandas intrinsecas do ion metélico d4
uma idéia da eficiéncia do efeito antena '**’,

O espectro de emissdo da membrana complexo, figura 21c, apresenta as bandas
relativas as transigoes 5Do — 7F0,1,2,3,4, (579, 589, 611, 651 e 698nm, respectivamente). A
transicdo de mais alta intensidade é dominada pela transi¢ao hipersensitiva Dy—>'F, em torno
de 611nm.

O espectro de excitacdo da membrana CBEutta, figura 20b, caracteriza a formagao de
complexo entre os fons Eu’* e os ligantes tta. As bandas estreitas de excitagio da membrana
CBEu dao lugar as bandas largas de excitacdo, similares as observadas no espectro de
excitacdo do complexo [Eu(tta);(H,O),] . Neste caso, porém, somente as bandas largas na
regido do UV sdo observadas. A banda estreita da transicio f-f do fon Eu’*ndo é mais
observada o que caracteriza que o efeito antena do ligante do complexo na matriz de celulose
bacteriana é mais eficiente do que no complexo puro.

O espectro de emissdo da membrana CBEutta, figura 21c, mostra se muito similar ao
espectro de emissdo do complexo puro, apresentando bandas relativas as transi¢des Dy —
7F0’1,2,3’4, (579, 589, 611, 651 e 698nm, respectivamente). O deslocamento e alargamento das
bandas em relagdo ao complexo puro evidenciam a interacdo do complexo com a matriz de
celulose bacteriana, resultado esperado e que concorda com a anélise dos resultados de tempo
de vida e de eficiéncia quantica.

A figura 22 mostra as curvas de decaimento da luminescéncia , as curvas foram
obtidas através do monitorando a transi¢do hipersensivel *Dy—'F, e excitacdo em 375nm. A
formacdo do complexo foi corroborada pelas medidas de tempo de meia vida para o estado
excitado “Dy; na amostra CBEu o tempo de meia vida observado foi de 0,12ms, ja para a
amostra CBEutta 4,7%, o tempo de meia vida foi de 0,48 ms, os tempos de vida das demais
amostras, assim como a eficiéncia quantica para as amostras CBEutta podem ser observados

na tabela 3.
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Os tempos de vida e a eficiéncia quantica observados para as amostras CBEutta se
mostraram maiores que o tempo de vida do complexo puro (0,27ms), indicando processos
radiativos mais eficazes, possivelmente devido a uma diminui¢do na quantidade de moléculas
de H,O na esfera de coordenagdo do complexo, pois a alta energia de vibragao O-H € muito
eficiente como supressor de luminescéncia dos lantanideos. Esse resultado concorda com

. o . At A 12273233
outros sistemas poliméricos e hibridos organicos-inorganicos

contendo complexos de
eurdpio B-dicetonados, estes estudos sugerem que a complexac¢ao do Eu™ com as moléculas
de H,O s@o substituidas pela interagdo com os atomos de oxigénio da matriz.

Na tabela 3 podemos observar que o tempo de vida e a eficiéncia quantica aumentam
com o aumento da concentracdo, um importante aumento € observado na membrana CBEutta

4, 7% (41%) em contraste com a eficiéncia quantica do complexo puro (26%) .
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Figura 21. Espectros de emissdo sob excitagdo a 375 nm: a) CBEu, b)CBEutta e ¢) [Eu(tta);(H,0),].
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Figura 22. Curvas de decaimento monitorando a transicdo hipersensivel "Dy—'F, e excitagdo em 375nm: a)
CBEu, b)CBEutta e c¢) [Eu(tta);(H,O),].

Tabela 3. Tempo de vida experimental (T) e rendimento quantico ( 1 ).das membranas CBEutta e do complexo

Eu(tta)3(H20)2:

Amostra T (Ms) n (%)
[Eu(tta),(H,0),]  0.27 26
CBEutta 1,7% 0,34 30
CBEutta 3,2% 0,41 29
CBEutta 4,7% 0,48 41

A figura 23, 24 e 25 apresentam respectivamente os espectros de excitacao, emissao e
curvas de decaimento da luminescéncia das membranas CBEu, CBEutta-LLI 1,5% e do
complexo [Cemin] [Eu(tta)s].

A figura 23c apresenta o espectro de excitagao do complexo [Cemin] [Eu(tta)s]. O
espectro apresenta duas bandas largas excitacdo na regido do UV referentes transi¢des do

ligante tta nm — n no anel contendo enxofre (325 nm) e nas carbonilas do sistema B-



53

dicetonico (aproximadamente 385 nm). Observa-se ainda uma banda estreita de baixa
intensidade em 464nm referente a transicao do ion Eu3+, 7F0 —>5D2,

O espectro de emissdo do complexo [Cemin] [Eu(tta)s], figura 24c, apresenta as
bandas relativas as transi¢oes 5Do — 7F0,1,2,3,4, (580, 595, 612, 651 e 701nm, respectivamente).
A transicao de mais alta intensidade é dominada pela transi¢ao hipersensitiva *Dy—'F, em
torno de 612nm.

O espectro de excitacio da membrana CBEutta-LI 1,5%, figura 23b, caracteriza a
complexagdo “in situ” entre os ions Eu’* e os ligantes tta. Como no caso da membrana
CBEutta, as bandas estreitas de excitacdo da membrana CBEu dao lugar as bandas largas de
excitacdo, similares as observadas no espectro de excitacio do complexo puro. Neste caso,
também, a propor¢do entre as intensidades relativas das bandas largas do ligante e a banda
referente a transicao do ion Eu3+, 7Fo —>5D2 em 464nm, é maior quando comparada com o
complexo puro, o que demonstra que a o efeito antena do complexo € mais eficiente quando
este estd incorporado na matriz de CB. O mesmo comportamento foi observado recentemente
por Caiut et. al.'> que demonstrou o aumento da eficiéncia do efeito antena de complexos de
eurdpio B-dicetonados quando incorporados em membranas de celulose bacteriana.

Na figura 24b podem ser observados o espectro de emissdo da amostra CBEutta-LI
1,5%. A semelhanga entre os espectros de emissao confirma que complexo [Cgmin] [Eu(tta)s]
assim como as medidas de tempo de vida para o estado excitado “Dy confirma que complexo
[Cemin] [Eu(tta)s] (figura 25); o tempo de vida observado da amostra CBEutta-LI 1,5% (0,46
ms) € similar ao tempo de vida do complexo puro (0,47ms). Os tempos de vida das demais
amostras, assim como os valores de eficiéncia quantica podem ser observados na tabela 4.

Analisando a tabela 4 observar-se que a eficiéncia quantica das amostras CBEutta-LI
1,5% (49%) e CBEutta-LI 8,2% (46%) um sao proximos a eficiéncia quantica do complexo
puro (47%), porém a amostra CBEutta-LI 9,8% apresenta um tempo de vida menor e uma
significativa diminui¢do da eficiéncia quantica (26%) . Como ji havia sido discutido nos
resultados de espectroscopia de na regido do infravermelho e microscopia eletronica de
varredura, sugere-se que a presenca do liquido i6nico na membrana estd interferindo na

formacdo do complexo.
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Figura 24. Espectros de emissdo sob excitagdo a 375 nm: a) CBEu, b)CBEutta-LI 1,5% e c¢) [Csmin] [Eu(tta),].
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Figura 25. Curvas de decaimento monitorando a transicdo hipersensivel "Dy—'F, e excitagdo em 375nm: a)
CBEu, b)CBEutta-LI 1,5% e ¢) [Csmin] [Eu(tta),].

Tabela 4. Tempo de vida experimental (1) e rendimento quéntico (n ) das membranas CBEutta-LI e do

complexo [Cgmin] [Eu(tta),].

Amostra T (MS) n (%)
[C 6min] [Eu(tta) Al 0,47 47%
CBEutta-LI 1,5% 0,46 49%
CBEutta-LI 8,2% 0,45 46%

CBEutta-LI 9,8% 0,42 26%
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4.2 - Colbides metalicos.

4.2.1 - Preparacao e car acterizacdo das nanoparticulas esféricas de ouro e prata.

A figura 26 mostra o espectro de UV-VIS da solucdo coloidal de ouro, assim como
uma imagem da mesma. A coloragido vermelho apresentada pela solucido de nanoparticulas de
ouro (NEAu) € atribuida a banda de ressonancia de plasmon, que pode ser observada no
espectro de UV-VIS que possui uma banda de absor¢ao com méaximo de absor¢do em 515nm.
A banda de absorcdo observada é caracteristica de nanoparticulas esféricas de ouro. A
morfologia das nanoparticulas foi comprovada através de microscopia eletronica de
transmissao, figura 27, que mostra as nanoparticulas com forma preferencialmente esférica. A
distribui¢ao de tamanho das particulas pode ser observada na figura 27¢, o tamanho médio do

diametro das particulas é 5,5nm.
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Figura 26: Espectro de UV-vis das nanoparticulas esféricas de ouro; Imagem da suspensdo de
nanoparticulas de ouro.
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Figura 27: Imagens de miscroscopia eletronica de transmissdo da solug@o coloidal das nanoparticulas esféricas
de ouro. a) e b) Nanoparticulas de ouro; c) Distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas de ouro referente a
figura 27b.

A solugdo coloidal de prata preparada apresentou coloracdo amarela. A coloragdo da
solucdo de AgNP ¢ atribuida a banda de ressonédncia de plasmon, que pode ser observada no
espectro de UV-vis, figura 28. O espectro possui uma banda de absor¢do estreita ao redor de
400nm. A morfologia da particula pode ser observada nas imagens de microscopia eletronica
de transmissdo apresentadas na figura 29, que apresenta nanoparticulas de prata esféricas com

larga distribui¢do de tamanhos com didmetro médio de aproximadamente 20nm.
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Figura 29: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo da solugdo coloidal das nanoparticulas
esféricas de prata. a) e b) Nanoparticulas de prata; c) Distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas de prata

referente a figura 29b.
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4.2.2 - Caracterizacdo das nanoparticulas de Au, Ag e bimetélicas de Au-Ag

utilizando pectina como agente estabilizante.

As pectinas sdo um dos principais componentes da parede celular priméaria das plantas
e engloba uma gama de polissacarideos ricos em acido D-galacturdnico. A pectina apresenta
uma estrutura complexa composta predominantemente de unidades esterificadas do acido D-
galacturonico (D-galA) ligadas através de ligagcao glicosidica a-(1—4). Os grupos acidos ao
longo da cadeia encontram-se esterificados com grupos metoxilas nos materiais naturais.
Apresenta uma propor¢do de 1 a 4% de unidades de L-rhamnoses (Rha) unidas através de

ligacdes a-(1—2) que interrompem a cadeia principal ( fig.19).

Hyt (s

Figura 30. Representagio simplificada da estrutura da pectina. Unidades de do dcido D-galacturénico e
de L-rhamnoses unidas através de ligacdes a-(1—2).

Estudos recentes relatam uma grande variedade de polimeros associados as
nanoparticulas e atuando como agentes estabilizantes formando uma camada protetora
conhecida como camada passivadora, prevenindo a aglomeragdo das particulas, assim como
atua em um importante papel no controle do tamanho e forma das nanoparticu1a554.

A estabilizacdo de particulas de metais coloidais com o uso de polimeros depende da
funcionalizacdo das particulas que pode ocorrer devido a presenga de grupos ligantes, idnicos
ou grupos quimicos com forte interacio com os metais em questdo. Os grupos carbonilas das
unidades do 4cido D-galacturdnico na pectina podem funcionar como bons ligantes e,
portanto interagir de forma eficiente com metais.

Diferentes razdes molares Au/Ag foram utilizadas na sintese das nanoparticulas (0:1,
0.25: 0.75, 0.5 : 0.5, 0.75 : 0.25 e 1 : 0) estas foram denominadas respectivamente como
NPAu, NPAuAgl:3, NPAuAg 1:1, NPAuAg 3:1 e NPAg. As suspensdes coloidais exibiram

diferentes coloragdes, as quais podem ser observadas na figura 31. Enquanto as dispersdes de
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nanoparticulas de prata e de ouro exibiram coloragdo amarelo e rosa respectivamente, as
demais composi¢des resultaram em coloragdes intermedidrias.

E conhecido que as bandas de superficie de plasmon sdo caracteristicas para
nanoparticulas metdlicas e nanoparticulas de ligas metalicas. Para nanoparticulas formadas
por nucleo-casca o espectro de UV-VIS possui duas bandas de absor¢do de plasmon de
superficie de as intensidades individuais das bandas dependem da composi¢ao inicial de fons
do metal”’. Uma situacdo similar é encontrada para uma dispersio contendo distintas
nanoparticulas de ouro e de prata ao invés de homogéneas particulas bimetalicas®,

Nos espectros de UV-vis da figura 32a, observa-se somente uma unica banda para
cada suspensdo coloidal. Os maximos de absor¢do variam entre as bandas das nanoparticulas
de prata, em 410nm, e das nanoparticulas de ouro em 530nm, indicando que a formagao de
nanoparticulas de composicdes intermedidrias dos dois metais. E esperado que um sistema de
particulas bimetdlicas o miximo de absor¢do de plamons de superficie deve estar linearmente
relacionado com a composic¢ao da liga. O grafico do mdximo de absor¢d@o versus a fracdo Au é
apresentado na figura 32 b. O grafico demonstra uma relacio linear entre a fracdo molar de
Au e o maximos de absor¢do das nanoparticulas, resultado que corrobora com os espectros de

UV-VIS sugerindo que a formacao de particulas mistas dos dois metais Au e Ag.

Figura 31- Imagens das suspensdes coloidais estabilizadas com pectina: a) NPAg, b)NPAuAg 1:3, ¢)
NPAuAg 1:1, d) NPAuAg 3:1 e e) NPAu.
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Figura 32: a) Espectro de UV-vis das solugdes coloidais NPAu, NPAuAgl:3, NPAuAg 1:1, NPAuAg
3:1 e NPAg. b) Grifico do méaximo de absor¢do versus a fracdo Au.

Com intuito de verificar a morfologia das solu¢des coloidais sintetizadas foram
realizadas medidas de microscopia eletronica de transmissao (MET). A figura 33 mostra as
micrografias das nanoparticulas de ouro, observa-se que a morfologia das particulas ¢é
aproximadamente esférica. O tamanho médio observado das NPAu foi aproximadamente
20nm (fig. 33c). A figura 33 d apresenta a difragdo de elétrons das particulas. As distancias
interplanares obtidas na imagem de difrag@o de elétrons foram 0.2353 nm, 0.2025 nm, 0.1446
nm e 0.1234 nm esses valores sdo compativeis com os seguintes planos, (111), (200), (220) e
(113) caracteristicos da estrutura cubica de face centrada do ouro®?.

As micrografias das nanoparticulas de prata podem ser observadas na figura 34. A
morfologia das particulas também € aproximadamente esférica e uma larga distribui¢do de
tamanhos € observada, sendo o tamanho médio das particulas de 19 nm (fig.34d).

As nanoparticulas NPAuAg 1:3, NPAuAg 1:1 e NPAuAg 1:3 podem ser visualizadas
nas imagens de MET da figura 35, 36 e 37 respectivamente. Observa-se que mistura dos dois
metais (Ag e Au) na sintese ndo modifica o formato das nanoparticulas em relacdo as
suspensdes coloidais dos metais puros.Observa-se, porém uma diminui¢do no didmetro das
particulas . Analisando as micrografias da figura 35 observa-se que as particulas NPAuAg
1:3, apresentam diametro de aproximadamente 17 nm, enquanto as NPAuAg 1:1 e 1:3
apresentaram tamanho médio, 4 nm e 15 nm ( fig. 36¢c e 37c). A difracdo de elétrons das

particulas NPAuAg 1:1 e NPAuAg 1:3 sdo apresentadas nas figuras 36 d e 37d
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respectivamente. As distancias interplanares obtidas na imagem de difracdo de elétrons foram
0.2350 nm, 0.2038 nm, 0.1450 nm e 0.1230 nm esses valores sdo compativeis com o0s
seguintes planos, (111), (200), (220) e (113) caracteristicos da estrutura cubica de face
centrada dos metais Ag e Au ™.

A figura 36 mostra a medida de dispersdo em energia de Raio x (EDS) das particulas
NPAuAg 1:1. O EDS apresenta picos tanto do elemento Au como Ag. Esse resultado

corrobora com os resultados de UV-VIS, e sugere a formagao de particulas bimetalicas.

T et
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Diametro (nm)

Figura 33: a-b) Imagens de MET das NPAu c¢) Distribui¢do de tamanho das NPAu e d) Difragdo de
elétrons das NPAu.
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Figura 35: a-b) Imagens de MET das NPAuAg 1:3.
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Figura 36: a-b) Imagens de MET das NPAuAgl:1, c¢) Distribuigdo de tamanho das particulas, d)

Difragdo de elétrons das particula, e) EDS referente a imagem a).
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Figura 37: a-b) Imagens de MET das NPAuAg 3:1 c) Distribui¢do de tamanho das particulas , d)
Difracdo de elétrons das particulas.

4.3 — Compositos baseados em celulose bacteriana e col 6ides metélicos.

4.3.1 — Caracterizacdo dos compositos baseados em celulose bacteriana e
nanoparticulas esféricasde Au e Ag .

Membranas de CB contendo as nanoparticulas de prata e ouro foram preparadas

gerando as amostras CBNEAu e CBNEAg respectivamente.
Com intuito de analisar a morfologia das membranas foram realizadas imagens de

microscopia eletronica de varredura (MEV), figura 38. Analisando as imagens 38(a) e 38 (c),



66

pode-se verificar que a estrutura fibrosa da celulose bacteriana foi mantida e que as
nanoparticulas se encontram dispersas de forma homogénea pela matriz, pois a nao ¢é
observado a presenca de aglomerados. Na mesma regiao das imagens 38(a) e 38(c), utilizando
o efeito de retro-espalhamento, foram obtidas as imagens 38(b) e 38(d), mostrando a
dispersao nanoparticulas pela matriz de celulose. Observa-se também que conjuntos de
particulas muito proximas indicando que elas tendem a coalescer quando inseridas na

membrana de CB.

Figura 38: Imagens de MEV: a) membrana CBNEAu 1% b) imagens da amostra CBNEAu 1%
utilizando retroespalhamento c¢) membrana CBNEAg 1% b) imagens da amostra CBNEAg 1% utilizando o
retroespalhamento.

A figura 39 apresenta microscopia eletronica de transmissao da amostra CBNEAg 1%.
As micrografias comprovam a incorpora¢do das nanoparticulas na membrana de celulose
bacteriana. Analisando as imagens , assim como nas imagens de MEV, observa-se que parte

das particulas de prata coalesceram e cresceram quando inseridas na CB.
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Figura 39: a-d) Imagens de MET da amostra CBNEAg 1% .

4.3.2 — Caracterizacdo dos compositos baseados em celulose bacteriana e nanoparticulas
deAu, AgeAu-Ag.

Membranas de CB contendo as nanoparticulas de Au, Ag e Au-Ag utilizando pectina
como agente estabilizante foram preparadas gerando as amostras CBNPAu e CBNPAg,
CBNPAuAg 1:1, CBNPAuAg 1:3 e CBNPAuAg 3:1. Com intuito de analisar a morfologia
das membranas foram realizadas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV),

figura 40 e 41. Analisando as imagens pode-se verificar que a estrutura fibrosa da celulose
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bacteriana foi mantida e que as nanoparticulas se encontram dispersas de forma homogénea
pela matriz, pois ndo sdo observados a presenca de aglomerados. Na mesma regido imagens

utilizando o efeito de retro-espalhamento mostraram a dispersdo nanoparticulas pela matriz de

celulose.

Figura 40: Imagens de MEV (a esquerda) e imagens utilizando retroespalhamento (a direita): a)
membrana CBNPAu 1% b) membrana CBNPAg 1%.
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Figura 41: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (2 esquerda) e imagens utilizando
retroespalhamento (a direita): a) membrana CBNPAuAg 1:1 1% b) membrana CBNPAuAg 1:3 e c) CBNPAuAg
3:1 1%.
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4.4 — Compdsitos baseados em celulose bacteriana e silica.

4.4.1 — Caracterizacao dos compositos CB-silica.

4.4.1.1- Microscopia eletronica de varredura

De acordo com a metodologia ja descrita por Barud et. al® os compésitos CB-silica
foram preparados.

Nas figuras 42 e 43 sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de
varreduras das amostras CB-silica 18% e 37% respectivamente. Analisando as micrografias
observam-se particulas de silica, entre 20-30nm de didmetro, sobre a rede CB demonstrando
que a estrutura nanométrica das fibras de celulose estd atuando como um suporte para a
hidrélise e condensagao do TEOS.

As nanoparticulas encontram-se dispersas sobre a matriz celulose. Com o aumento da
concentracdo de silica na membrana ocorre a formacdo de aglomerados, como pode ser
observado na figura 43b. Ambas as figuras demonstram que o depdsito de particulas de silica
ndo altera a morfologia da CB.

A presenca das particulas de silica na CB, aliadas as propriedades mecénicas da

celulose bacteriana®

fazem com que os compositos CB-silica demonstrem serem
potencialmente interessantes para aplicacdes em laser aleatério. As particulas de silica
dispersas sobre as fibras de celulose podem atuar como particulas espalhadoras promovendo a
realimentacdo necessdria para produzir a acdo laser. Recentemente, Brito-Silva e

colaboradores *

prepararam lasers aleatdrios utilizando como particulas espalhadoras
nanoparticulas esféricas de SiO, sintetizadas pelo método Stober em uma solucao etandlica de

Rh 640.
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Figura 42: Imagens de MEV utilizando elétrons secundérios: a) e b) amostras CB-silica 18%.
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Figura 43: Imagens de MEV utilizando elétrons secundarios: a) e b) amostra CB-silica 37%.
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4.4.1.2-Andlises termogravimétricas.

A figura 44 apresenta as curvas Termogravimétricas (TG) da CB, da silica amorfa e
dos hibridos CB-silica. As anélises termogravimétricas foram realizadas em atmosfera
oxidante. A porcentagem de silica presente nas membranas foi estimada através da através do
residuo da TG. Foram preparadas amostras que apresentaram 5%, 18% e 37% de residuo.

A curva TG da CB apresenta na temperatura entre 80° e 100° C uma perda de massa
(aproximadamente 5%) devido a evaporagdao da dgua superficial. A degradagdo térmica de
membrana de CB ocorre em duas etapas localizadas aproximadamente nas temperaturas de
330°C e 460°C tais como despolimerizacdo, desidratacio e decomposi¢cao das unidades

glicosidicas seguido pela formagdo de CO, e dgua **.

Similarmente, as amostras CB-silica
também apresentam curvas de decomposi¢do sobre atmosfera oxidante com uma perda de
massa devido a evaporacdo de dgua superficial entre 80-100°C e dois eventos de
decomposicdo da celulose bacteriana. Nota-se uma variagdo da estabilidade térmica da
celulose com o acréscimo de silica. As particulas inorganicas depositadas sobre as fibras de

celulose bacteriana levam a formac¢ao de materiais termicamente mais estaveis em relacao a

celulose bacteriana.
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Figura 44 - Curvas termogravimétricas: a) Celulose Bacteriana; b) Silica amorfa; ¢) CB-silica 5%; d)
CB-silica 18%; e¢) CB- silica 37%.
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4.4.1.3-Espectroscopia naregido do infravermelho

A figura 45 apresenta os espectros de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho para a celulose bacteriana, silica amorfa e os compdsitos CB-silica.

As principais atribuigdes que caracterizam a CB s@o: 3500 cm’ - estiramento OH;
2900 cm™! - estiramento CH e estiramento assimétrico CH,; 2700 cm’! — estiramento simétrico
CH,; 1640 cm’! deformagdao OH; 1400 cm’! - deformagdao CHj; 1370 cm’! deformagio CHs;
1340 cm™ — deformacdo OH e 1320-1030 cm™ deformacdo CO".

A figura 45b mostra o espectro obtido da silica amorfa. As principais bandas do
espectro sdo: 3460 cm’! estiramento OH; 1640 em! - deformacao OH; 1110 cm-1-
estiramento SiO; 949 cm’'- estiramento Si-OH; 804cm™ estiramento simétrico
Si—O-Si; 462 cm™ deformacdo Si-O-Si'".

Os espectros dos compdsitos CB-silica podem ser considerados como o resultado da
soma dos espectros descritos para a CB e para a silica amorfa, confirmando a presenca de
silica depositada sobre as fibras de CB. Com o acréscimo de silica na membrana, observa-se a
intensificacdo das bandas em 460 cm™ §(Si-O-Si), 785 cm™ vs(Si-O-Si), 940 cm™ v(Si-OH) e
1085 cm-1 vs(Si-O-Si).

Com o aumento da concentracdo de silica na membrana os espectros dos hibridos
apresentam uma diminui¢do de bandas referentes a celulose bacteriana em 2900 cm’! (vCH,),
2700 cm™ (vaCHy), 1400 cm’! (6CH,) e 1370 cm’! OCHj3, observa-se também um alargamento
na regido de 3500 cm” (vO-H). Essas modificacdes, podem estar relacionadas a formagao de

ligagdes de hidrogénio entre as hidroxilas de CB e os grupos hidroxilas da silica’.
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Figura 45 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho: a) Celulose Bacteriana;
b) Silica amorfa; ¢) CB-silica 5% ; d) CB-silica 18%; e ) CB- silica 37%.

4.5-AplicacOes laser
4.5.1-L aser aleatorio utilizando compésitos CBNEAg contendo rodamina 6G.

Dois pardmetros principais foram usados na caracterizagdo do laser aleatdrio: o
comportamento do limiar laser, a partir do grafico dos dados experimentais de intensidade de
emissdo em funcdo da energia de excitacdo e a largura de linha da emissdo em funcdo da
energia da excitagdo.

As figuras 46a e 46b mostram, respectivamente, a intensidade e a largura da linha de
emissdo em fungdo da energia de excitagdo. O limiar laser para este sistema é 2,3mJ/cm” e foi
obtido a partir do grafico da figura 46b , considerando o valor da fluéncia de bombeamento
correspondente 4 metade da méxima largura de linha™. Acima desse limiar, observa-se que o

aumento da intensidade de emissao e estreitamento da banda.
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A figura 47 mostra dois espectros de emissdao do corante rodamina 6G (Rh6G)
presente na membrana CBNEAg 0,1% . Uma banda larga de aproximadamente 48 nm largura
correspondente 4 fluorescéncia do corante Rh6G € observada quando a fluéncia do laser de
bombeamento é 0,025mJ/cm” (abaixo do limiar laser). A largura de linha é reduzida para 6
nm quando a fluéncia é 5 ,18mJ/cm” (acima do limiar laser). O estreitamento da largura linha
foi de oito vezes, compardvel com outros sistemas de laser aleatérios que utilizam
nanoparticulas metélicas em matrizes poliméricas’®’*. Os espectros da figura 47 foram
normalizados para mostrar mais claramente a diferenca entre os espectros, porém a
intensidade laser obtida acima do limiar é aproximadamente 1400 vezes maior do que a
intensidade da fluorescéncia obtida abaixo do limiar.

As nanoparticulas de prata atuam na intensificacdo da fluorescéncia do corante Rh6G.
A intensificacdo da emissdo de moléculas nas vizinhangas das nanoestruturas plasmonicas
ocorre como resultado da interacdo entre o estado excitado do fluoréforo com o campo
préximo de uma nanoestrutura metalica, aumentando a taxa de excitagdo (’)ptica48. Ja quando o
fluoréforo se localiza muito préximo da nanoparticula metdlica, o indice de relaxagcdo ndo
radiativa pode prevalecer e a luminescéncia da molécula ser suprimida. Como a intensifica¢ao
da luminescéncia depende da distancia entre o fluoréforo e a nanoparticula, a relagdo entre a
concentracdo de nanoparticulas e de fluor6foro € um fator importante e, portanto deve ser
otimizada.

Neste trabalho o comportamento laser foi somente observado na amostra CBNEAg
que possui menor concentracdo de nanoparticulas de prata (0,1% m/m NEAg/CB). Nas
amostras CBNEAg 0,5% e CBNEAg 1%, o mesmo comportamento laser nao foi observado.
Estes resultados sugerem que nestas concentragdes o corante e nanoparticulas devem estar
localizados muito préximos, sendo assim a probabilidade de supressdo da luminescéncia é
alta, ja4 que a rodamina ¢ uma molécula catidnica que possui dois grupamentos amina (NH)
que podem se ligar na superficie do coldide e, portanto, aumentar a taxa de transferéncia de
energia do corante para a particula74.

O mesmo estudo de laser aleatério foi realizado com todas as demais amostras de
nanocompdsitos baseados em celulose bacteriana e os coldides metédlicos obtidos. Nestas
amostras também nao foi observada a acdo laser. Estudos futuros serdo realizados com intuito
de verificar o razdo da agdo laser ndo ser observada nestas amostras. Acredita-se que sera
necessario otimizar a relacdo entre as concentracdes de corante e de nanoparticulas metalicas

nos compositos.



Largura da linha (nm)

o
=

50+

40

304

204

10+

Intensidade de emisséo (u.a)

2 3

Fluéncia (mJ/cm?)

1,6x107

l,4x107-.
1,2x107-
1,0x107-
8,0x106-.
6,0x105-.

4,0x10°
2,0x10°

0,04

Fluéncia (mJ/cm?)

77

Figura 46: a) Largura de linha em funcdo da energia de bombeio; b) Intensidade de emissdo da
rodamina 6G presente na amostra CBNEAg 0,1% versus a fluéncia de bombeio

Intensidade (u.a)

....... 0,025 mJ/cm’
------- 5,18 mJ/ cm’

T T
540 550

560
Comprimento de onda (nm)

T
570

T T T T
580 590 600

Figura 47: Espectros de emissdo da rodamina 6G presente na amostra CBNEAg 0,1% abaixo (em
preto) e acima (em vermelho) do limiar laser.

A figura 48 apresenta os espectros de UV-vis da solugd@o coloidal de nanoparticulas de

prata e da solugio de rodamina 6G 10™ M. Observa-se que a regido em que a banda mais de

absor¢@o mais intensa da solu¢@o de corante se sobrepde a banda referente a solucao coloidal

€ estreita indicando que para o material apresentar acdo laser ndo € necessirio uma grande

regido de sobreposi¢do. Como ja descrito na literatura o espectro de absorbancia da mistura da

suspensdo coloidal de prata com solu¢do de rodamina 6G apresenta uma intensificagdo da

absorbancia na regido entre as bandas (400-500) referentes ao coldide e ao corante. Este
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aumento na absorbancia ocorre devido a influéncia da superficie de plasmons localizada das

nanoparticulas.

a) b)
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Figura 48. Absorcdo das amostras: a) NEAg e b) solu¢do aquosa de Rh6G 10“M.
4.5.2-Laser aleatério utilizando os compositos CB-silica contendo rodamina 6G.

Nos comp6sitos CB-silica foi incorporado o corante Rh6G no intuito de investigar o
potencial desses materiais para aplicagdes laser.

As figuras 49a e 49b, mostram a dependéncia da intensidade de emissdo e da largura
de linha em func¢do da energia de excitacdo para a CB e para os compésitos CB-silica com
diferentes concentracdes de silica. O limiar laser para estas amostras pode ser observado na
tabela 4. O limiar laser foi obtido a partir do gréafico da figura 49a, considerando o valor da
fluéncia de bombeamento correspondente 4 metade da méxima largura de linha*,

Analisando a tabela 5 observa-se a diminui¢do do limiar laser com o acréscimo de
silica na membrana de celulose bacteriana. Na figura 49b observa-se que o estreitamento da
largura da linha do espectro de emissdo € maior nas membranas de CB que contém maiores
quantidades de silica. O grafico também apresenta uma significante diminui¢cdo (~20nm) da
largura da linha abaixo do limiar laser (O,O25mJ/cm2) na amostra de maior concentragcao de
silica (37%). Estas observagdes confirmam o papel da silica depositada sobre as nanofibras de

CB na realimentac¢do do sistema para a acao laser.
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A figura 50 apresenta os espectros de emissdao da amostra CB-silica 37% obtidos com
energia de excitacdo acima e abaixo do limiar laser. A largura a meia altura no espectro de
emissdo obtido abaixo do limiar laser (0,025 mJ/cmz) é¢ 39 nm. Acima do limiar (5,18
mJ/cm?) ocorre um estreitamento da linha e largura a meia altura observada é 5nm. O
estreitamento de nove vezes similar a outros sistemas lasers aleatorios apresentados na
literatura 69,74-75. Os espectros de emissdo foram normalizados para melhor visualizacio,
porém a intensidade real da banda obtida acima do limiar laser € aproximadamente de 2000
vezes maior do que a intensidade da banda obtida abaixo do limiar.

A figura 51 apresenta os espectros das amostras CB-silica acima do limiar laser
5,2mJ/cm®. Como demonstrado no grafico da figura 49a, o acréscimo de silica na CB
promove o estreitamento da linha de emissdo. Observa-se também que o aumento da
concentracdo de silica ocorre um deslocamento da emissdo para maiores energias.

A explicagdo do deslocamento da emiss@o para o azul com o aumento da concentracio
de silica pode ser baseada na teoria do espalhamento de luz por pequenas particulas, chamada
de “espalhamento Rayleigh”. Essa ¢ uma aproximagdo para a solu¢cdo das equacgdes de
Maxwell no caso de espalhamento da radiacdo eletromagnética elasticamente por particulas
esféricas menores que o comprimento de onda da luz. A luz espalhada é a luz emitida pelo
corante (~ 570 nm) e as particulas de silica t€ém 20-30 nm de didmetro.

O espalhamento Rayleigh diz que a intensidade da luz espalhada é proporcional a A,
Ou seja, fotons de comprimentos de onda menores sao em sua maioria espalhados, portanto o
aumento da concentragido de silica favorece o ganho para menores comprimentos de onde

deslocando a emissdo para maiores energias.
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Figura 49: a) A espessura da banda em fungio da fluéncia de bombeio; b) Intensidade de emissdo da
rodamina 6G das amostras CB-silica de diferentes concentragées de silica versus a fluéncia de bombeamento.
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Tabela 5. Dependéncia do limiar laser com a concentragdo de silica na membrana de celulose

bacteriana.
Amostras Limiar laser (mJ/cm?)
CB -
CB-silica 5% 2,1
CB-silica 18% 1,9
CB-silica 37% 0,9

----- 0,025 mJ/cm®
----- 5,18877 mJ/cm’

Intensidade (u.a)

T T T T T T
550 560 570 580 590 600 610
Comprimento de onda (nm)

Figura 50: Espectros de emissdo da rodamina 6G presente na amostra CB-silica 37% abaixo do limiar
laser (em preto) e acima do limiar laser (em vermelho).
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Figura 51: Espectros de emissdo da Rh6G presente na amostra CB-silica acima do limiar laser (5,2
mJ/cmz): a) CB-silica 5%; b) CB-silica 18%; c¢) CB-silica 37%.
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Conclusao

A membrana de celulose bacteriana (CB) foi utilizada como base para a produgao de
novos materiais compdsitos para aplicagdes Opticas.

Novos materiais luminescente auto-suportados foram obtidos pela incorporacdo de
ions Eu3+, seguida da sintese dos complexos Eu(tta)n e [Cemin][Eu(tta)s] “in situ” na celulose
bacteriana. Os materiais compodsitos foram obtidos na forma de membranas
macroscopicamente homogéneas e flexiveis e luminescentes. A complexagdo foi confirmada
através de espectroscopia vibracional na regidio do infravermelho, espectroscopia de
espalhamento Raman e espectroscopia de luminescéncia. Os compodsitos CBEutta
demonstraram um aumento do tempo de vida e da eficiéncia quantica em relagao ao complexo
[Eu(tta);(H,O),], sugerindo que a habilidade de coordenacdo da matriz € suficientemente
forte para se ligar ao metal substituindo as duas moléculas de dgua. J4 os compdsitos
CBEutta-LI apresentaram uma diminui¢ido no tempo de vida e da eficiéncia quantica com o
aumento da concentragdo, provavelmente devido a presenca do liquido i6nico na membrana.O
efeito antena do ligante nas membranas luminescentes mostrou maior eficiéncia quando
comparado com complexo sélido, demonstrando a importancia da celulose bacteriana como
matriz na preparagdo de novos materiais multifuncionais potencialmente interessantes para
aplicagdes em dispositivos luminescentes.

Nanoparticulas (NP) esféricas de prata, ouro e prata-ouro foram preparadas utilizando
citrato de sédio e/ou pectina como agentes ao mesmo tempo redutores e estabilizantes. A
sintese de particulas bimetélicas foi evidenciada por medidas de espectroscopia eletronica na
regido do UV-vis e microscopia eletronica de varredura. As nanoparticulas preparadas foram
inseridas na CB. Os compdsitos baseados em celulose bacteriana e coldides metdlicos foram
obtidos. Imagens de MEV e MET confirmaram a presenc¢a das nanoparticulas dispersas sobre
as nanofibras da membrana de celulose. Estes novos materiais compdsitos mostram-se
potencialmente promissores para serem utilizados em aplicagdes Opticas, como substratos
SERS e laser aleatdrios.

Nanocompositos baseados em celulose bacteriana e silica foram preparados e
caracterizados. Imagens de MEV demonstraram que a silica encontra-se dispersas na forma de
nanoparticulas sobre as fibras de CB.

Lasers aleatorios auto-suportados e flexiveis foram obtidos utilizando as amostras

CBNEAg e CB-silica contendo o corante rodamina 6G. As amostras demonstraram agao
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laser, com baixo valor de limiar laser, alta intensidade e abrupta redug@o da largura da banda
de emissdo. Os resultados confirmaram o papel da superficie de plasmon das nanoparticulas
de prata na intensificacdo da emissdao do corante, assim como o papel das nanoparticulas de
silica depositadas sobre as nanofibras de CB na realimenta¢@o do sistema laser. Este trabalho
abre a possibilidade de novas aplicagdes de laser aleatorio em biomedicina como medicina

regenerativa onde a luz com estreita largura da banda € necessaria para ativar o processo.
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