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Resumo

O céancer é uma patologia crescente entre a populacdo atual e segundo a Organizacao
Mundial da Saiude (OMS) esta entre as principais causa de morte mundialmente. A relevancia
do perfil epidemioldgico dessa doenca desperta interesse em desenvolver materiais que
fornecam qualidade de diagndstico e tratamento. Na busca pela qualidade da saude, o
desenvolvimento de materiais que possam liberar farmacos de forma controlada e em um sitio
alvo, tem se tornado cada vez mais intensa, pois estes materiais podem diminuir os efeitos
colaterais além de aumentar a porcentagem do medicamento em acédo direta com o sitio alvo.
Neste contexto, materiais poliméricos hibridos organico-inorganicos do tipo ureasil-poliéter
que sdo biocompativeis, transparentes e flexiveis permitem a incorporacdo de uma série de
compostos, dentre os quais, nanoparticulas e farmacos. Com base nestes argumentos, neste
trabalho foi desenvolvido dispositivo de liberagdo controlada de farmacos formado por
materiais poliméricos ureasil-poliéter contendo nanoparticulas de ZnO dopadas com cobalto.
A conjugacdo destes diferentes materiais teve como objetivo conferir as propriedades
individuais de cada componente no mesmo material: o cobalto devido as suas propriedades
magnéticas pode guiar o dispositivo de liberacdo de farmaco até o o6rgao doente; o ZnO
devido as propriedades luminescentes permite monitorar a posi¢do do dispositivo dentro do

corpo humano.

Palavras chaves: Ureasil-poliéter, nanoparticulas de ZnO, liberacdo controlada de farmacos,

propriedades luminescente, propriedades magnéticas.



Hybrid materials containing Co-doped ZnO nanoparticles potential for controlled drug
release

Abstract

Cancer is a growing pathology among the current population and according to the
World Health Organization (WHO) is among the leading causes of death worldwide. The
relevance of the epidemiological profile of the disease means that we have an interest in
developing a device that provides quality diagnostic and treatment. Looking for a quality in
health, the development of materials that can release drugs in a controlled manner and in
target site, has become increasingly intense, once those materials can reduce side effects and
increase the percentage of the drug in direct action with the target. In this context, ureasil-
polyether hybrid material is biocompatible, flexible and transparent, permitting the
incorporation of a number of compounds, for example drugs and nanoparticles. Based on
these arguments, this study was developed in controlled drug release devices, composed by
ureasil-polyether hybrid materials containing Co-doped ZnO nanoparticles. The combination
of these different materials aimed to join the individual properties of each component in the
same material: cobalt, because of its magnetic properties, can guide the controlled drug
release device till affected organ; ZnO due to its luminescent properties allows you to monitor

the position of the device inside the human body.

Keywords: Ureasil-polyether, ZnO nanoparticles, controlled drug release, luminescent

properties, magnetic properties.
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1. Introducéo

A unidade bésica da vida é conhecida como célula e 0 nosso corpo é composto por Varios
tipos dela. Para suprir nossas necessidades como organismo elas devem crescer e se dividir. A
divisdo celular é um processo de extrema ordem e regulado, porém em determinadas
circunstancias, essas células podem se dividir e crescer descontroladamente, formando uma
massa de tecido chamada de tumor. Os tumores podem ser malignos e benignos, sendo
considerado cancer apenas os malignos. As células cancerosas séo anormais e se dividem sem
controle podendo invadir e destruir tecidos em torno delas. Podem ate difundir-se na
circulacdo e atingir outras partes do organismo, processo conhecido como metastase
(PASSOS, 2006). O preocupante € que 0 cancer é uma patologia crescente entre a populacédo
atual e segundo a OMS esta entre as principais causa de morte mundialmente. A relevancia do
perfil epidemiologico dessa doenca faz com que tenhamos interesse em desenvolver um

dispositivo que forneca um diagnostico e tratamento (INCA, 2011).

O tratamento contra o cancer é selecionado dependendo do quadro do paciente, podendo
ser cirtrgico, quimioterapico ou radioterapico. A cirurgia consiste na retirada total ou parcial
do tumor. A quimioterapia é aplicacdo de farmacos para inibir a formacao e a proliferacdo das
células cancerosas, assim como mata-las. A aplicacdo em sua maioria é por via endovenosa
(direto na veia periférica ou central) ou ainda pode ser por via oral, intramuscular, subcuténea,
topica e intracraneal (pela espinha dorsal) (PASSOS, 2006.; INCA, 2011). Sendo que o
medicamento em circulacdo atinge todo o organismo. Um quimioterdpico utilizado para o
tratamento de cancer é a doxorrubicina, o qual é um antibiético antineoplasico
(anticancerigeno) antraciclico, que age intercalando-se na dupla hélice do DNA, formando um
complexo ternario com a topoisomerase Il e DNA. A estabilidade do complexo de clivagem

inibe nova ligacdo do DNA e provoca quebras na dupla hélice. Também inibe diretamente a
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topoisomerase Il, interage com as membranas celulares e mitocondriais, perturba a
transmissdo de sinais intracelulares e forma radicais livres. Desencadeando assim um
processo de morte celular por apoptose (ANVISA, 2013). Ainda tem-se a radioterapia que é
um tratamento que utiliza radiacdo para matar ou inibir a proliferacdo das células tumorais,

costuma ser utilizado em combinagdo com outros tratamentos contra o cancer (INCA, 2011).

Os tratamentos possuem cada um, um efeito adverso no organismo, sendo que a
radioterapia gera cansaco, perda de apetite e dificuldade para ingerir alimentos e reacfes na
pele. Os efeitos da quimioterapia s&o 0s mais intensos, 0s quais sao fraqueza, diarreia, perda
ou ganha de peso, feridas na boca, queda dos cabelos e dos pelos de todo o corpo, enjoo,
vomito e vertigens, além do paciente requerer muito mais cuidado, pois as células tumorais
sdo de semelhanca muito grande com as sadias e 0 medicamento ndo age apenas nas células
doente, o que faz com que o organismo fique muito vulneravel (INCA, 2011). Na busca pela
qualidade da salde, tenta-se desenvolver um dispositivo terandstico (BEALLE et al., 2012),
dispositivo ao qual ndo apenas libera 0 medicamento controladamente, mas também ¢ aquele
que interaja diretamente com o sitio alvo, assim, ter-se-ia acdo local e ndo sistémica
diminuindo os efeitos colaterais dos tratamentos atuais e aumentando a porcentagem do

medicamento em acdo direta com o sitio alvo.

A utilizagéo de sistemas matriciais tem sido um exemplo para se desenvolver dispositivos
terandstico, varios sdo os mecanismos pelos quais os sistemas matriciais podem controlar a
liberacdo das substancias ativas e esses sdo a erosdo, a difusdo e o intumescimento das
matrizes. A predominancia de um destes mecanismos depende invariavelmente das
propriedades do polimero empregado no sistema. De um modo geral, quando as estruturas
matriciais entram em contato com o meio de dissolucdo (ou fluido biol6gico) podem manter a

sua estrutura mais ou menos integra ao longo de todo o processo de dissolu¢cdo ou podem
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sofrer um fendmeno de intumescimento (“swelling”) e, posteriormente, de erosdo (LOPES et

al., 2005).

Dentre os sistemas matriciais, aqueles formados por polimeros de 6xido de polietileno
(POE) tem ganhado elevado destaque. Nestes sistemas, o controle da liberacdo de
medicamento é dependente de alguns fatores tais como solubilidade, tamanho das particulas
do farmaco e viscosidade do polimero. Esta classe de polimeros é hidrofilica, o que origina
um relaxamento das cadeias poliméricas em meio aquoso ou solventes polares, tornando as
cadeias mais flexiveis, facilitando a absorcdo de agua, resultando no intumescimento da
matriz e a difusdo do farmaco (NING, 2005). O intumescimento e a difusdo ndo sdo os Unicos
mecanismos responsaveis na liberacdo de farmacos. Para os polimeros sollveis em agua, a
dissolugdo da matriz é um fator extremamente importante na taxa de liberacdo. Desta maneira,
nas matrizes poliméricas hidrofilicas os mecanismos de liberacdo podem ser explicados pela
relacdo complexa: intumescimento, difusdo e dissolucdo (SUJJA-AREEVATH, 1998).
Devido a estas caracteristicas além da baixa toxicidade, o POE possui alta aplicabilidade em

industrias farmacéuticas (NING, 2005).

Uma classe extremamente interessante de sistema matricial que vem aumentando o
empenho cientifico no desenvolvimento de dispositivos de liberacdo de medicamentos séo 0s
hibridos orgénico-inorganicos (SANTILLI et al., 2009). A conexdo entre as caracteristicas
organicas e inorganicas tornam estes materiais multifuncionais com propriedades inéditas e
amplas aplicacbes (HIRATSUKA et al., 1995). A parte orgéanica confere ao material
propriedade fisica ou quimica especifica, assim como, Otica, elétrica enquanto a parte
inorgénica aumenta a resisténcia mecéanica e térmica e confere propriedades reoldgicas ao
sistema, conseguindo diferentes tamanhos e formas. O carater de um dispositivo

multifuncional com amplas aplicagbes motivou o desenvolvimento de rotas de sintese e de
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processamento do material hibrido orgéanico-inorganico com base no processo sol-gel

(MATEJKA et al., 2004.; GIRARD-REYDET, 1994.; PHILIP, 1984.; BRENNAN, 1991).

Um hibrido organico-inorganico, que pode ser obtido pelo processo sol-gel, é encontrado
na familia dos ureasil-poliéter, estes materiais sdo biocompativeis, transparentes e flexiveis

(JUDEINSTEIN et al., 1994).

A presenca de grupos ureasil, ureia e oxigénios do tipo éter capazes de complexar ou
solvatar cations metalicos conforme a variacdo da massa molar do polimero. Dahmouche e
colaboradores mostraram que tem se a dissolugdo de fons Eu*® nas matrizes hibridas quando
sintetizadas com polimeros de baixa massa molares. Os ions Eu*® interagem com o0 oxigénio
do tipo éter quando o polimero € de baixa massa molar, enquanto para massas molares
elevadas, os sitios preferenciais sdo os oxigénios do grupo ureia localizados na interface
ureasil-polimero (DAHMOUCHE et al., 2001). Estas caracteristicas possibilitam incorporar

uma grande variedade de ions ou moléculas nestas matrizes.

A escolha dos componentes das fases organicas e inorganicas, além do tamanho das
cadeias poliméricas e das massas molares, ajuda no ajuste do perfil de liberacdo de farmacos.
Quando a fase organica do dispositivo é composta pelo POE, de natureza hidrofilica, promove
uma liberacdo do farmaco mais rapida que o dispositivo hibrido composto por PPO de carater

hidrofébico (SANTILLI et al., 2009).

Como vimos estas matrizes, para utilizacdo em dispositivo de liberacdo de farmaco,
permitem a incorporacdo de uma série de compostos dentre os quais, também, as
nanoparticulas. Uma alternativa de incorporar ao dispositivo propriedades luminescentes € a
incorporacdo de nanoparticulas de ZnO, no qual tem-se tornado o material mais promissor
para sistemas teranostico, por poder usar a luminescéncia como um marcadores bioldgicos

(SHARMA et al., 2006).
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1.1. Nanopaticulas de ZnO

A sintese de nanoparticulas cristalinas de éxidos semicondutores, como o caso do ZnO,
tem sido bastante explorada, visto que sdo materiais que possuem propriedades eletronicas,
luminescentes, cataliticas, de conversdo de energia e optoeletrdnicas diferenciadas. As
nanoparticulas sdo particulas em tamanho de escala nanométrica, 0 que gera um aumento na
quantidade de atomos na superficie, importante para as propriedades de interacdo com materiais
macrocristalinos. O aumento da largura da banda proibida (“band-gap”) com a diminui¢do do
tamanho das particulas € um aspecto que nos permite alterar as propriedades quimicas e

eletronicas das nanoparticulas (TRINDADE, 2011).

As nanoparticulas, algumas também conhecidas como pontos quanticos (quantum dot)
como exemplo as nanoparticulas de ZnO, surgiram no inicio dos anos 1980 quando Brus e
colaboradores observaram solucdes de diferentes cores formadas pela mesma substancia. Isso
ocorre, pois essas nanoparticulas sdo nanocristais semicondutores com diametro entre 2 — 10 nm
(GHASEMI et al., 2009) que absorvem e reemitem os fétons com diferentes comprimentos de
onda conforme seus variados tamanhos. Quanto menor o tamanho da nanoparticula, maior sera
sua banda proibida e, portanto, maior a energia da luz emitida (BRUS, 1984.; BRUS, 1986).
Alguns dos semicondutores que possuem tal propriedade sdo as ligas de selénio-cadmio e de
teltrio-cadmio, o sulfito de zinco e o Oxido de zinco (TRINDADE, 2001). Outro fator
interessante é a possibilidade de dopagem de particulas semicondutoras com elementos

magnéticos gerando materiais multifuncionais com propriedades magneto-6pticas.

1.2. Semicondutores magnéticos diluidos (SMD)

Semicondutores dopados com elementos magnéticos tem recebido destaque em funcao de
apresentarem propriedades magnéticas diferenciadas. Esta classe de materiais € conhecida

como semicondutores magnéticos diluidos (SMD). Estes materiais sdo constituidos por
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matrizes semicondutoras nas quais alguns de seus cations sdo substituidos por atomos
magnéticos como Fe, Co, Ni e Mn (PANIGRAHY, 2010). O grande potencial de aplicacdo
destes materiais é na spintronica, vislumbrando possibilidades de utilizar o grau de liberdade
de spin para transporte de carga, o qual transmitiria informacdes em dispositivos de

semicondutores magnéticos diluidos (IWAMOTO, 2008).

O processo de dopagem em semicondutores com ions de metal de transicdo como 0 Mn,
Co e Fe, tem produzido propriedades magnéticas interessantes, como a existéncia de
ferromagnetismo em temperatura ambiente ou acima. VArios semicondutores podem ser
utilizados como matriz, 0 ZnO tem se destacado por ser de baixo custo e de facil obtencéo,

além de ambientalmente seguro (CARNEIRO, 2003).

O ferromagnetismo é caracterizado por uma magnetizacdo espontanea do material a
temperatura abaixo da temperatura de Curie (Tc) (PASSOS, 2006), temperatura na qual
ocorre transicdo entre o estado ferromagnético e o paramagnético do sistema. E o
paramagnetismo € resultado da tendéncia dos momentos magnéticos moleculares alinharem-

se com um campo magnético aplicado (DIETL et al., 2000).

Sdo de particular interesse para o tratamento de tumores por hipertermia 0os materiais cuja
Tc seja proxima a da ambiente (PASSOS, 2006), e 0 SMD de ZnO, dopado com 5% de Mn é
muito proxima a temperatura ambiente (em torno de 300 K) e dopado com 25% de Co é
superior a temperatura ambiente (superior a 350 K) (DIETL et al., 2000). Sendo que a
solubilidade do dopante no SMD é um fator importante, observando a Figura 1 pode-se ver
gue o material de maior solubilidade foi o composto por Zn/Mn (CARNEIRO, 2003) e Zn/Co

foi 0 segundo material de maior solubilidade.
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Figura 1: Limite de solubilidade de metais de transicdo dopantes em filmes de ZnO.
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Fonte: JIN, Z. et al. 2001.

1.3. Hipertermia Magnética

A hipertermia vem sendo usada desde 1860 como uma modalidade terapéutica para o
tratamento de tumores. Nesse periodo de tempo notou-se que sarcomas faciais regrediam apds
quadros febris prolongados. A hipertermia é definida como uma elevacdo da temperatura
acima da temperatura normal, ndo se entendendo o mecanismo atuante, mas é sabido que
acima de 41°C as enzimas sofrem desnaturacdo, além de comprometer membranas celulares e
organelas essenciais e perturbar vias metabolicas, logo tendo um aumento da mortalidade
celular. A células tumorais possuem termossensibilidade devido ao baixo pH e fluxo reduzido
de sangue, o que torna a hipertermia um procedimento Uatil quando utilizada em

simultaneidade com outras terapias (PASSOS, 2006).

A principal limitacdo da hipertermia é a fonte de calor e, uma técnica interessante para
producdo de calor na regido tumoral é a hipertermia magnética. O processo de hipertemia

magnética esta relacionado com a dissipacao de energia quando um material ferromagnético é
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submetido a um campo externo variavel, tendo assim uma hipertermia local (PASSOS, 2006).
Existem varias técnicas de hipertermia, como a utilizacdo de lasers, radia¢cGes ionizantes e
microondas para se aquecer os tecidos tumorais. Embora essas técnicas sejam capazes de
elevar a temperatura celular, tém efeitos colaterais indesejados, como danos no material
genético ou falta de seletividade (microondas) que afetam células saudaveis do organismo

(KIM et al., 1977).

Em funcdo da complexidade existente no tratamento de tumores, a combinacdo da
hipertermia com a quimioteraria pode levar a resultados mais eficazes no tratamento do
cancer. Assim sendo, o desenvolvimento de dispositivos terandsticos que reinam em um sé
sistema propriedades luminescentes (usadas para diagnéstico), magnéticas (para hipertermia)
e de liberacdo controlada de farmacos pode ser uma avango importante para o tratamento do

cancer.

2. Objetivo

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver nanoparticulas luminescentes e
magnéticas a base de ZnO dopado com cobalto e incorpora-las em um dispositivo polimérico
com comprovada propriedade de controle da liberacdo de farmacos para que este também
possua simultaneamente propriedades luminescentes e ferromagnéticas. Para alcancar esse
objetivo as nanoparticulas de ZnO dopadas com Co foram incorporadas a sistemas

poliméricos hibridos ureasil-poliéter.

3. Experimental
A preparacdo dos hibridos ureasil-poliéter foi realizada no Laboratério Ciéncias dos
Materiais Aplicados a Farméacia (CMAF) na Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas UNESP-

Araraquara e 0s semicondutores magnéticos diluidos (SMD) e a finalizacdo do dispositivo foi
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realizada nos Laboratérios do Grupo de Fisico-quimica dos Materiais (GFQM) no Instituto de
Quimica UNESP-Araraquara. As medidas de espalhamento de raios-X a baixo angulo
(SAXS) foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), as medidas de
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e de difracdo de raios-X foram
realizadas no Laboratério GFQM, as medidas de luminescéncia foram realizadas no

laboratério do Grupo sol-gel da Universidade de Franca (UNIFRAN).
3.1. Sintese dos hibridos ureasil-poliéter

O precursor hibrido ureasil-poliéter foi sintetizado pela dissolucdo de dois
equivalentes de 3-isocianatopropiltrietoxisilano (IsoTrEOS) e um equivalente do poli 6xido
etileno (POE-500) em tetrahidrofurano (THF), método proposto por Darmouche e
colaboradores (DAHMOUCHE et al., 1999). A reacdo ocorre durante o refluxo da solucgéo
por um periodo de 24 horas. Este processo leva a formagdo de precursores
(EtO)3Si(CH,)sNHC(=O)NHCHCH;CH,(poliéter)CH,CH3CHNH(O=)NHC(CH,)3Si(OEt)s
contendo polimeros de natureza POE e de massa molar (MM) de 500 g mol™. Apés refluxo, o
solvente é removido sob aquecimento de 60°C e pressdo reduzida a 271 barr, em um

evaporador rotativo em 80 rpm.
3.2. Precursor 6xi acetato de zinco

O precursor Oxi acetato de zinco utilizado para preparar as nanoparticulas de ZnO foi
preparado pelo método proposto por Spanhel e Anderson (SPANHEL, 1991), a partir de uma
solucdo etandlica de acetato de zinco (0,1 mol. L™), Zn (CHsCOO0),.2H,0 mantida sob
refluxo a 80°C durante 3 horas Figura 2. A reacdo ocorre dentro de um baldo de trés bocas
onde em uma das bocas temos acoplado um condensador e um tubo contendo cloreto de
calcio previamente seco e calcinado, de modo a evitar contato da solucdo com a umidade

exterior. Na porcdo terminal do condensador acoplou-se um baldo para eliminar os produtos
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secundéarios formados. No final da reagdo adiciona-se etanol ao meio reacional para retornar
ao volume inicial da reacdo e manté-la na concentracdo desejada. Em seguida, esta solugéo foi
resfriada a temperatura ambiente e armazenada em freezer com temperatura proximo de -

10°C.

Figura 2: Sistema de refluxo para a sintese do precursor 0xi acetato de zinco.

Fonte: Do autor.

3.3. Nanoparticulas de ZnO

As reacOes de hidrolise e condensacdo foram realizadas pela adicdo de uma solugédo
etandlica de LiOH (0,5 mol.L™"), a uma quantidade conhecida de precursor 6xi acetato de
zinco, sempre mantendo fixa a razéo de hidrolise [LiOH]/[Zn] = 0,5, a 40°C, por duas horas.

As nanoparticulas de ZnO obtidas foram armazenadas em freezer.
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3.3.1. Nanoparticulas de ZnO dopadas com Cobalto

Para o caso das nanoparticulas dopadas as reacGes de hidrolise e condensacdo foram
realizadas pela adicdo de uma solucdo etanolica de LiOH (0,5 mol.L™) a uma quantidade
conhecida de precursor de Oxi acetato de zinco contendo uma quantidade conhecida de acetato
de cobalto Co(CH3C00),.2H,0 (0,1 mol.L™), em diferentes concentragdes (1, 5, 10, 20, 30
ou 50% em relagé@o ao Zn). A razéo de hidrolise [LiOH]/[Zn+Co] = 0,5 foi mantida, a 40°C

por duas horas. As suspensdes contendo as nanoparticulas foram armazenadas em freezer.
3.4. Hibrido ureasil-poliéter contendo nanoparticulas

Tem-se o hibrido ureasil-poliéter atraves da hidrolise e condensacdo do precursor
hibrido. As nanoparticulas de ZnO e de ZnO dopadas com Co foram incorporadas as matrizes
hibridas durante a etapa de hidrolise do precursor hibrido. Na hidrdlise do -(SiCH,CHs)s que
é promovida pela adicdo de uma solucdo alcodlica contendo agua e do agente catalisador
(HCI), os grupos OH sdo progressivamente eliminados, formando assim um gel hibrido
ureasil-poliéter, onde as redes inorganicas e organicas sdo unidas por ligacGes covalentes

(BERMUDEZ, 1999).
3.5. Caracterizacéao

3.5.1. Difracédo de raio-X (DRX)

As estruturas cristalinas das amostras foram determinadas por difracdo de raios-X
(DRX) utilizando um difratbmetro Siemens D5000, utilizando a radiagdo monocromatica
CuKa (A= 1.5419A) e configuracdo de Bragg-Brentano, Figura 3. As mostras foram

analisadas em um intervalo angular 2-90° (26) em um passo de 0,05°/2s.
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Figura 3: Diagrama exemplificativo da geometria de Bragg-Brentano utilizada no
difratbmetro.
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Legenda: Nesta figura observa-se o circulo de focagem para os angulos 6 e 26 representados.
A radiacdo incidente emitida pela fonte F atravessa a janela J, da ampola e atinge a superficie
da amostra. A radiacdo difratada é focada no diafragma do detector Sy. Antes do detector D
estd montado um monocromador M. S, e Sam sdo diafragmas da ampola e da amostra, que se
destinam a colimar o feixe. “O” designa o eixo do difratometro, G o seu circulo de medida e
CFM o circulo de focagem do monocromador.

Fonte: TAVARES, C. J. 1997.

3.5.2. Espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS)

As amostras foram analisadas por espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS),
sendo que experimentos realizaram-se na linha de luz DO1A-SAXS1 do Laborat6rio Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil). Um detector sensivel a raios-X na posi¢cdo
vertical e um analisador multicanal, Figura 4, foram usados para registrar a intensidade de
SAXS, 1 (q), uma funcdo do modulo de dispersédo do vetor g é (4 /L) sin (6/2), sendo 6, 0
angulo de dispersdo e | o comprimento de onda de raios-X (0.148 nm). A distancia de

amostra-detector era de 700 mm, e o tempo necessario para cada conjunto de dados foi de 30
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s. O centro de feixe foi calibrado com prata behenato com o pico de reflexdo preliminar em
1.076 nm™. A intensidade de espalhamento parasitaria (devido as janelas celulares e ar) foi

subtraida da intensidade total de espalhamento.

Figura 4: Detector sensivel a raios-X na posigéo vertical e o porta amostra para solidos.

Fonte: Do autor.

3.5.3. Espectroscopia UV-Vis

As medidas espectrosocépicas na regido do UV-vis foram realizadas utilizando um
espectrofotdbmetro Agilent Technologies modelo Cary 60 Figura 5 equipado com um porta-
amostra para sélidos. Os espectros foram realizados na faixa de comprimento de onda entre

190 a 700 nm.
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Figura 5: Equipamento Agilent Technologies Cary 60.

Fonte: Do autor.

3.5.4. Fotoluminescéncia

Os espectros de excitacdo e de emissdo foram obtidos em um espectrofluorimetro
SPEX Fluorolog F212l equipado com uma lampada de xenon continua (450 W) como a fonte
de radiacdo, um SPEX modelo duplo monocromador de 1680, e um fotomultiplicador R 928
Hammatsu. As medicGes foram recolhidas em 901 em relacéo ao feixe incidente. As fendas
de excitacdo (f exc) e emissdo (f in) foram de 2,0 e 1,0 mm, respectivamente, 0 que
corresponde a uma largura de banda de 3,40 e 1,70 nm, respectivamente. Todos 0s espectros

foram adquiridos no Laboratorio do grupo sol gel na UNIFRAN.

4. Resultados e discussao

A Figura 6 apresenta as amostras preparadas a partir do precursor hibrido POE 500
contendo suspenséo coloidal de nanoparticulas de ZnO dopadas com diferentes concentracfes
de cobalto 0, 1, 5, 10, 20, 30, 50 %. Observa-se a mudanca da coloracdo das amostras com o

aumento da concentracdo de cobalto.
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Figura 6: Amostras de PEO-500 contendo 2,5 ml de suspenséo coloidal de nanoparticulas de
ZnO dopadas com diferentes porcentagens de cobalto.

0% 1% 5% 10% 20% 30% 50%
Fonte: Do autor.

4.1. Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta visivel é uma ferramenta
aplicada para a identificacdo e quantificacdo de substancias, no nosso caso serviu como
ferramenta para determinar as transicdes eletronicas dos ions cobalto presentes na estrutura

dos hibridos.

A Figura 7 apresenta os espectros de absor¢cdo na regido do ultravioleta visivel (UV-
Vis) para as diferentes amostras apresentadas na Figura 6. Observa-se a presenca de pico para
0s materiais contendo cobalto em 529, 570 e 624 nm (Tabela 1). Meihui Li e colaboradores
relatou que em relagcdo as nanoparticulas de ZnO ndo dopadas e as nanoparticulas de ZnO
dopadas com Co. As dopadas possuem trés picos em 566, 609 e 654 nm que estdo
relacionados com transicées d-d de Co** em um campo de cristal tetraédrico e pode-se atribuir
as transicdes *Ax(F)-’E(G), *Ax(F)-*T1(P) e *A,(F)-*A.(G), indicando que alguns fons Zn*? séo
substituidos por fons Co*? na estrutura do ZnO. Com o0 aumento da concentragdo de Co,

ocorre 0 aumento da intensidade dos picos e de absorcéo.
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Figura 7: Espectros de UV-Vis das amostras contendo 2,5 ml de suspensdo coloidal de
nanoparticulas de ZnO dopadas com diferentes concentracdes de cobalto.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 1: Absorbancia dos materiais hibridos ureasil-poliéter contendo 2,5 ml de suspensao
coloidal de nanoparticulas de ZnO dopadas com diferentes concentracdes de cobalto.

%Co Absorbancia UV-vis (nm) Cores
0 e Amarelo
1 529, 568, 624 Marrom
5 526, 567, 625 Marrom
10 530,567,624 Roxo
20 530,570, 624 Roxo
30 530,570, 624 Roxo
50 530, 570 e 625 Roxo

Fonte: Dados da pesquisa.

4.2. Fotoluminescéncia
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No artigo de Caetano e colaboradores 2011, as nanoparticulas de ZnO de cerca de 3
nm de raio, apresentam um inicio de absor¢do proximo de 352 nm, caracteristicos da presenca
de nanoparticulas de ZnO (CAETANO et al., 2011). Estes resultados foram utilizados para
realizar as medidas de luminescéncia dos materiais hibridos contendo nanoparticulas de ZnO
dopados com Co. Primeiramente excitou-se a amostra de suspensdo coloidal de
nanoparticulas de ZnO em 352 nm, e duas regides de emissao foram observadas: i) maximo
em 365 nm; ii) uma regido mais intensa com maximo em 551 nm. Em seguida, excitou-se a
amostra de hibrido sem nanoparticulas em 352 nm e observou-se uma emissdo com um
maximo em 421 nm e uma emissdo de menor intensidade em 465 nm. O mesmo
procedimento foi realizado para as amostras de hibridos contendo nanoparticulas, os
resultados mostraram que ndo é possivel observar a presenca de ZnO, com a sua emissao
caracteristica em 365 nm e 551 nm, quando ele ¢ inserido na matriz hibrida material ureasil-

poliéter como mostrado na Figura 8.

Foram também realizadas medidas de excitacdo do hibrido ureasil-poliéter puro entre
290 nm - 540 nm para se observar em qual regido ocorre 0 maximo de absorcdo, sendo
encontrado o valor de 380 nm. Assim passou a realizar-se espectros de emisséo para todas as
amostras mantendo a excitagdo fixa em 380 nm Figura 8. Os resultados mostraram que todas
as amostras emitem na regido entre 400 nm e 550 nm e a emissdo maxima foi préximo de 450

nm, o que indica que esta emisséo é caracteristica das matrizes hibridas.
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Figura 8: Espectro de luminescéncia das amostras contendo 2,5 ml de suspenséo coloidal de
ZnO dopado com diferentes concentracdes de Co.
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Tabela 2: Emisséo de luminescéncia do material hibrido ureasil-poliéter contendo 2,5 ml de
suspensdo coloidal de nanoparticulas de ZnO dopadas com diferentes concentracdes de

cobalto.

Amostra Exc. Emissdo Exc. Emissdo  Exc. Emissdo Exc. Emissdo
Zn0O 325 360, 547 352 365,551 365 @ ----—---- 380 -

U-PEO 325 402 352 421,465 365 432, 458 380 450

1 325 404 352 425 365 436, 458 380 451

5 325 - 352 - 365 426 380 441

10 325 - 352 365 431 380 449

20 325 - 352 365 431 380 449

30 325 - 352 365 432 380 443

50 325 404 352 422 365 433 380 444

Fonte: Dados da pesquisa.

4.3. Espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS)
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A técnica de SAXS ¢é uma ferramenta adequada para a caracterizacdo de materiais
hibridos, devido a grande diferenca na densidade de elétrons entre a matriz organica e
inorganica, assim é possivel determinar, por exemplo, o raio dos grupos ureasil inorganicos
(Rg), a distancia de correlacdo e conformacdo das cadeias de polimero. A estrutura destes
hibridos organico-inorganicos pode ser descrita como um modelo de duas densidades
eletrénicas que consiste de uma fase inorganica (ureasil) disperso em uma fase organica
(matriz polimérica). A Figura 9 apresenta as curvas de SAXS dos diferentes materiais. Todas
as amostras apresentam um pico largo entre 2 e 3 nm™, caracteristico da distancia de
correlacdo média entre os grupos ureasil, que podem ser calculadas pela seguinte relacdo & =
27/qmax (Qmax € 0 M&ximo do pico na regido de ). Observa-se 0 aumento do valor gmax quando
comparamos os espectros de PEO puro e de PEO com apenas ZnO, com as curvas das
diferentes amostras contendo suspensdo coloidal de ZnO dopado com diferentes
concentragfes de Co. Esta mudanca de valores indica que nas amostras contendo ZnO
dopados, 0s grupos ureasil estdo mais proximos. A Figura 10 mostra a variacdo de & em
funcdo da concentracdo de Co e o diametro obtido para as diferentes amostras, em que pode
se observa o diametro dos grupos ureasil aumentaram com a adicdo de Co e se mantém
constante com o aumento da concentracdo. Ao contrario dos grupos ureasil, a distancia de
correlacdo diminui com a adi¢do de Co, indicando que a adicao do cobalto faz com que ocorra

a aproximacao dos grupos ureasil.
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Figura 9: Curvas de SAXS das amostras contendo 2,5 ml de suspenséo coloidal de ZnO

dopado com diferentes concentragdes de Co.
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Figura 10: Diametro e distancia de correlacdo calculada pela curva de SAXS (& = 2m/qmax)
das amostras contendo 2,5 ml de suspensdo coloidal de ZnO dopado com diferentes
concentracdes de Co.
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Fonte: Dado da pesquisa.

4.4, Propriedades de difragédo de raios-X (DRX)

A Figura 11 apresenta os difratogramas de Raios-X das diferentes amostras. Na
familia de hibrido ureasil-poliéter tem-se como caracteristico um pico em 20° por causa do
grupo ureasil (MOLINA et al., 2006.; CARLOS et al., 199), podendo ser observado em todos

os difratogramas a presenca de um pico principal alargado proximo a 21° em 26.
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Figura 11: DRX das amostras contendo 2,5 ml de suspensdo coloidal de ZnO dopado com
diferentes concentracdes de Co.

% Co

U-POE

MW”W“MWMWW%M 50

1O
5
J%L
» E
T T T T T
10 20 30 40 50
20

Fonte: Dados da pesquisa.

5. Concluséao

Matrizes hibridas ureasil-poliéter contendo nanoparticulas luminescentes e magnéeticas
a base de ZnO dopado com cobalto foram obtidas com sucesso. Os resultados mostraram que
com o aumento da concentracdo de cobalto ocorre uma mudanca na coloracdo das amostras.
A espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) mostrou transicoes
eletronicas caracteristicas da substituicao de fons de Zn?* por Co?* na rede do ZnO. Os dados
de luminescéncia ndo apresentaram a banda de emissdo caracteristica da presenca de
nanoparticulas de ZnO podendo ser atribuido a pequena quantidade de ZnO adicionada e a
banda que observamos na regido 400 nm a 550 nm é caracteristica da emissdo do hibrido
como vista também para o hibrido sem nanoparticulas. Os dados de SAXS mostraram que
com o aumento da concentracdo de cobalto ocorre um deslocamento do pico caracteristico de

grupo ureasil para uma regido de q maior indicando uma diminuicdo da distancia destes
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grupos. Através difracdo de raio-X (DRX) pode-se observar um pico préximo a 21°

caracteristico dos grupos ureasil no hibrido ureasil-poliéter.

Através dos resultados pode-se concluir que obtemos matrizes hibridas uniformes
contendo nanoparticulas de ZnO dopadas com Co bem dispersas, mantendo as propriedades ja

conhecidas das matrizes isoladas.
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