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RESUMO

O ZnAl,O4 € um oxido semicondutor conhecido por apresentar gap de 3,8 eV, o
qual quando associado ao metilmetacrilato possibilita sua utilizacdo em
aplicagdes na area de medicina como marcador 6tico. O metilmetacrilato é
considerado um biomaterial por ter boa interacdo com o sistema bioldgico, é
utiizado em aparelhos auditivos, em proteses Osseas. Neste contexto,
nanoparticulas de ZnAl,O4 dopadas com eurdpio sintetizadas por reacédo de
combustdo foram modificadas a superficie com agente silano 3-
aminopropiltrietoxisilano e funcionalizadas com metilmetacrilato, que prové
grupos amina “C=0" que podem ser usados na conjugacado biolégica. As
amostras foram caracterizadas por espectroscopia na regidao do infravermelho
(FTIR), do UV-visivel, de excitagcdo e emissao. Os espectros de FTIR
apresentam bandas de absorcao caracteristicas de C=0, deformacao axial de
— CN e auséncia de bandas de estiramento OH. Os espectros de UV-Visivel
revelaram transparéncia na regiao do visivel. Por outro lado, o espectro de

emissao mostra bandas do eurépio em 614 nm.
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INTRODUCAO

O aluminato de zinco (ZnAl;O4) € um oxido semicondutor com estrutura
tipo espinélio normal. A energia de espacamento entre bandas (banda gap) do
aluminato de zinco (ZnAl,QO,) policristalino é aproximadamente 3,8 eV [1-2],
indicando sua transparéncia para comprimentos de onda maiores que 320 nm,
o que o torna util na fabricagdo de dispositivos fotoeletrénicos. Dentre os varios
modelos propostos e estudados, a dopagem de matrizes ceramicas
semicondutores com ions lantanideos também conhecidos como terras raras
objetivando a obtencao de materiais com propriedades luminescentes, tem se
mostrado promissora, principalmente devido a qualidade da luminescéncia
observada desses elementos que podem possibilitar o desenvolvimento de
dispositivos moleculares conversores de luz os quais tem aplicabilidade como
marcadores luminescentes em imunoensaios [3]. Dentre os varios métodos de
obtencdo do ZnAl,O4, a reacdo de combustdo tem sido um método promissor
de producao desse material, pois € uma reacao que requer menos energia, nao
necessita de varias etapas e o produto desta reacdo sao particulas em escala
nanomeétrica [4-5].

O desenvolvimento de materiais em nanoescala tem despertado grande
interesse dos pesquisadores da area de nanobiotecnologia, visando sua
aplicagdo na conjugacao bioldgica, com finalidades terapéuticas e diagndsticas.
O termo nanobiotecnologia refere-se a interface entre a nanotecnologia com a
biologia. Pode significar também qualquer aplicacdo da nanotecnologia em
pesquisa biolégica, descoberta de drogas e sua comercializacao, ferramentas
de diagnéstico, remédios ou novos biomateriais [6]. Dentro deste conceito
Kotler & Simon (2004)[7] mencionam a criacdo de compostos em nivel
molecular que produzirdo materiais inteligentes capazes de se igualar sistemas
biolégicos e usar aprendizagem adaptativa para se auto-reconstrutir”.

Os biomateriais sdo materiais desenvolvidos com o propésito de, na
interface com sistemas biol6gicos, desenvolver, tratar, repor ou substituir
qualquer tecido, érgao ou funcao no corpo [8]. A escolha e a classificacao de
um biomaterial estdo diretamente relacionadas com a reacao do meio biolégico

a este. O metilmetacrilato, € um biomaterial, que tem sido utilizado por



pesquisadores para ser utilizado na imobilizacdo de biomoléculas, devido
apresentar em sua estrutura C=0, que é um ponto de conjugacao bioldgica [9].

Neste contexto, este trabalho visa a modificacdo da superficie das
nanoparticulas ZnAl; gsEup 0504 com o 3-aminopropiltrietoxisilano e sua
funcionalizacao a partir do metilmetacrilato, de forma a prové grupos C=0 que

podem ser usados na conjugacao biolégica.
2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese dos pés

Para obtencao dos pés foram utilizados os seguintes materiais: nitrato de
aluminio AI(NO3)3.9H.O (Merck), nitrato de niquel Zn(NOs)2..6H2O (Aldrich),
uréia(CO(NH,). (Aldrich) e 6xido de eurdpio (EuxO3) (Aldrich) todos de elevada
pureza. Como recipiente para realizacdo da sintese usou-se um cadinho de
silica vitrea de capacidade 200 ml. Os reagentes correspondentes a
composi¢do desejada foram misturados no cadinho, formando uma mistura
redutora. A proporcdo de cada reagente na mistura obedeceu a teoria dos
propelentes e explosivos e foi calculada de acordo com as valéncias dos
elementos reativos, de modo a favorecer a relacao oxidante/combustivel = 1,
estequiometria [10]. As solucdes preparadas de acordo com a estequiometria
foram submetidas ao aquecimento diretamente em placa quente a temperatura
de aproximadamente 480°C até a auto-ignicdo ocorrer (combustdo). Os
produtos finais foram entdo desaglomerados em almofariz, passados em
peneira com malha #325 (abertura de 44 ym) e submetidos a caracterizagao.
Esta metodologia foi a mesma utilizada por Barros [11].

2.2. Modificacao da superficie das nanoparticulas

Inicialmente, foi preparada uma dispersao de 1 g de nanoparticulas do
ZnAly g5sEug 0504 com 50 ml de etanol, a qual permaneceu por 30 minutos em
ultra-som para desaglomeracdo das nanoparticulas. A dispersdo das
nanoparticulas foi colocada em uma centrifuga com velocidade 600 rpm por



meia hora, sendo, em seguida recolhido o precipitado, o qual foi colocado em
estufa para secar a 150°C/12 horas.

Do precipitado foram pesados 0,1 g que foi adicionado 10% do agente
silano 3 — aminopropiltrietoxisilano com o intuito de mudar o carater hidrofilico
das nanoparticulas, tornando-as mais semelhante ao polimero e assim,
facilitando a difusdo do mesmo. Em seguida, o composto foi submetido ao
aquecimento em forno microondas (Electrolux, 28 L) na poténcia de 100% (900
W de saida) por 2 minutos, sendo, posteriormente colocado em um banho
ultra-som por 5 minutos. Esta etapa foi repetida seqiencialmente por cinco
vezes, € mantida em repouso por 24 horas.

2.3. Funcionalizacdo das nanoparticulas

Nas nanoparticulas de ZnAl; gsEug 0504 previamente modificadas com 3
— aminopropiltrietoxisilano foram adicionados 10 ml de metilmetacrilato, e
posteriormente colocado em uma placa com agitacdo sem aquecimento por 2
horas. Depois se adicionou mais 10 ml de metilmetacrilato, deixando sob
agitacao por mais 2 horas. A quantidade e o tempo de cura do metilmetacrilato
utilizado foram definidos com base em Pan et al., (2004) [12]. Apds, a agitacao
o liquido foi colocado em tubos de 12 ml de uma centrifuga FANEM modelo
baby, com velocidade 500 rpm por 20 minutos, sendo, posteriormente o liquido
desprezado e as nanoparticulas funcionalizadas lavadas com agua destilada e
centrifugadas por varias vezes (cerca de 5 lavagens), de forma, que todo o
excesso de reagente tenha sido removido. O composto obtido foi colocado em
um vidro de relégio e levadas a estufa por 24 horas.

2.3. Caracterizagdo das nanoparticulas funcionalizadas

As amostras funcionalizadas foram caracterizadas por espectroscopia
de infravermelho, espectroscopia na regido do ultra-violeta, espectroscopia de
emissdo e excitacdo. Os espectros de FTIR das amostras foram coletados em
pastilhas de KBr a 1%, usando um espectrometro marca Nicolet Avatar 360 ,
entre 4000 e 400 cm™', com resolugdo de 4 cm™ e 100 varreduras. As amostras
submetidas a analise de espectroscopia de ultravioleta foram diluidas em agua



destilada. Para andlise foi utilizado o espectofotbmetro UV Visible
Spectrophotometer da Varian Cary 50 Bio, com varredura de 200-800 nm. Os
espectros de excitacdo e de emissdo foram obtidos usando-se uma lampada
de xendnio (150W) para fazer a excitagdo num espectrofotémetro Jobin Ivon
Ramanor U1000 modelo H-10, com monocromador duplo Jobin lvon modelo
U1000 de 1 m. O valor do rendimento quantico g, da amostra foi calculado por:
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onde gy é o rendimento do fosforo padrdo, r, e ry s@o as quantidades de
radiagdo excitante refletida pelo padrdo e pela amostra, respectivamente, A®,
e AD, sdao o fluxo de fétons integrado para o padrdo e para a amostra,
respectivamente.

Para as medidas de rendimento quéntico foi utilizado o salicilato de
sédio como padrao, o qual apresenta um rendimento quantico de 55% [13]. Os
valores de A®, e A®, das amostras e do salicilato de sédio foram
determinados integrando-se a intensidade de emissdo sobre o intervalo
espectral total no espectro de emissdo. O padrao de reflectancia (branco)
escolhido foi o MgO de alta pureza, que apresenta uma reflectancia (r) de 0,91
[14] e, dessa forma, funciona como um espalhador ideal. Em todas as
medidas, o comprimento de onda de excita¢ao foi fixado em 370 nm e utilizou-
se fenda de 2 mm na entrada do monocromador e fenda de 0,5 mm na saida

do monocromador.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para facilitar o entendimento do trabalho as nanoparticulas
ZnAli 95sEup 0504  funcionalizadas com metilmetacrilato a partir do 3 —
aminopropiltrietoxisilano foram designadas pela nomenclatura NANOFEM.

A seguir, a Figura 1 mostra o espectro de absorcdo na regidao do

infravermelho para as nanoparticulas ZnAls g5sEug 0504 funcionalizadas com



metilmetacrilato a partir do 3 — aminopropiltrietoxisilano (NANOFEM). Pode-se
observar no espectro a formacdo da banda OH sobreposta a banda de
estiramento NH. Observa-se ainda banda referente ao grupo carbonilico
(vC=0) em 1650 cm™'. Em 1366 cm™, existe a presenca de bandas conjugadas
atribuido a grupos metilenos (-CHs) e, em 1268 cm™ a um estiramento C-O.
Observa-se ainda, uma banda localizada em 1100 cm™ referente & vSi-O-Si do
grupo siloxano e outra em 1010 cm™ referente ao grupo C-O-C, que se
encontra deslocada para menores freqiiéncias, sugerindo a coordenacao do

espinélio ZnAl; gsEug 0504 com 0 monémero metilmetacrilato.
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Figura 1 - Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para o composto
NANOFEM.

A radiacao eletromagnética com um comprimento de onda menor que a
da luz visivel caracteristicas do material, pode ser observada na Figura 2.
Pode-se observar que regidao do UV possui um comprimento de onda em uma
extensdo de 200 a 400 nm e a regido do visivel de 400 a 700 nm.
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Figura 2 — Espectro na regido do Ultra-violeta para o composto NANOFEM.

Através do espectro pode-se observar que a regido do visivel nao foi
afetada pela presenca das nanoparticulas. Para comprimento de onda na
regiao do UV, ha fortes espalhamentos ou absorcdo, com resultado da baixa
transmissdo da luz UV. Ainda através da Figura 2, pode-se observar que as
bandas de absorcao localizadas na regiao UV, aparecem a partir de 200 e se
entendem até 316 nm, ndo afetando a regido do visivel. Pan et al. (2004)
imobilizaram biomolécula utilizando metilmetacrilato e etilenodiamina e, através
da espectroscopia na regiao do UV-visivel, os autores observaram que a banda
de absor¢ao era localizada em 280 nm. Os resultados dos autores corroboram
com os resultados obtidos neste trabalho, pois a terceira banda localizada em
280 nm é caracteristica da presenca de metilmetacrilato.

A Figura 3, mostra o espectro de excitacdo do composto NANOFEM.
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Figura 3 - Espectro de excitacdo para o composto NANOFEM.

Para o espectro da Figura 3, utilizou-se emissao fixa em 614 nm e janela
de 220 — 580 nm. O espetro mostra uma banda larga entre 200 e 350 nm (Anax
=275 nm) atribuida a excitagdo da matriz. As intensas linhas observadas entre
350 e 580 NM (Amax = 365 nm) sdo resultados da transicées f—f do Eu®".
Observou-se que o maximo refere-se a excitacao direta do ion eurdpio em 365
nm, referente ao estado excitado °Ds. Fica evidente que a excitagdo direta do
Eu®* contribuem mais efetivamente para luminescéncia do material. A Figura 4,
mostra o espectro e emissdo no material excitado a 300K. Para este espectro
de emissao foi utilizado como Aexc.= 276 NM e janela espectral de 370-720 nm.
O espectro mostra uma intensa larga banda entre 370 e 550 nm (Apax = 395
nm) atribuida a emissdo da matriz. As linhas de emiss&o do eurdpio sao fracas
devido a um processo de transferéncia de energia ineficiente entre a matriz e o

ion lantanideo eurépio.
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Figura 4 - Espectro de emissao para o composto NANOFEM.

O rendimento quantico de luminescéncia para o composto NANOFEM foi
calculado pela equacédo (1). A quantidade de radiacdo excitante refletida pelo
padrao salicilato de sodio e pelo composto NANOFEM foram calculada pelo
gréafico de refletancia desses materiais, em seguida foi calculado a integral. O
padrdao apresentou 0,1225 e a amostra 0,518 quantidades de radiagao
excitante refletida. O rendimento quéntico da amostra foi de 1,195%, é um
rendimento quantico de valor pequeno, mas € justificado, pois se trata de
materiais 6xidos e estes, apresentam rendimentos quéanticos de luminescéncia

muito baixos.
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ABSTRACT



Functionalization of ZnAl, ¢sEug 0504 Spinel from Methylmethacrylate

The ZnAl,O4 an oxide semiconductor is known for its wide band gap 3.8 eV,
which when combined with methylmethacrylate allows its use in applications in
the field of medicine as optical marker. The methylmethacrylate is seen as a
biomaterial for good interaction with the biological system, is used in hearing
aids, prostheses in bone. In this context, nanoparticles of ZnAl,O4 doped
europium were prepared by the method of synthesis for combustion reaction
modified with 3-aminopropiltriethoxisilane silane agent and functionalized with
methylmethacrylate, which provides amine groups "C = O" which can be used in
biologic conjunction. The samples were characterized by spectroscopy in the
infrared (FTIR), UV-visible, the excitation and emission. The FTIR spectra show
the characteristic absorption bands of C = O, and axial deformation of - CN and
the absence of OH stretching bands. The UV-Visible spectra showed
transparency in the visible. Furthermore, the spectrum shows emission bands of

europium at 614 nm.

Keywords: methylmethacrylate, functionalization, ZnAl; gsEug 0504.



