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RESUMO

Nanoparticulas inorganicas preparadas com tamanhos semelhantes aos de biomoléculas
podem ser utilizadas para desenvolver novos sensores bioldgicos para investigacdo in vivo e
in vitro. Para esse tipo de aplicacdo, € necessaria a obtencdo de uma disperséo coloidal estavel
destas nanoparticulas em &gua. Para tanto, as nanoparticulas inorgénicas devem ter suas
superficies modificadas para adquirir carater hidrofilico sem prejuizo das suas propriedades.
Nesse sentido, o presente trabalho investigou a sintese, encapsulamento e caracteriza¢éo de
nanoparticulas de 6xido de itrio (Y203) dopadas com ions neodimio (Nd**) para aplicagdo em
nanotermOmetros. Para medir a temperatura em escala submicrométria, termdmetros de
contato ndo sdo adequados, por isso tem se estimulado o desenvolvimento de métodos nao
invasivo para a termometria, como a nanotermometria luminescente. A nanotermometria
luminescente visa 0 monitoramento de tecidos mais profundos. As nanoparticulas foram
preparadas por uma rota sol-gel modificada que utiliza a capacidade quelante de substancias
himicas naturais presentes na agua de rio para polimerizar a solugdo metalica. Neste trabalho,
foram sintetizadas nanoparticulas a 450 e 1000 °C, a fim de se obter amostras com tamanhos
de cristalitos diferentes e, com isso, estudar a influéncia do tamanho do cristalito no
sensoriamento do material, ponto importante para a aplicacdo. As nanoparticulas produzidas
foram entdo encapsuladas com um polimero tribloco que apresenta carater hidrofébico no
centro da cadeia e hidrofilico nas extremidades, seguindo a metodologia de transicao de fase
induzida por temperatura. As amostras ndo encapsuladas foram caracterizadas por difracdo de
raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), absor¢cdo Optica (AQO), espalhamento dindmico de luz
(DLS) e luminescéncia dependente da temperatura, e ap6s o encapsulamento foram realizadas
medidas de espalhamento dindmico de luz (DLS) e luminescéncia dependente da temperatura.
Com o padrdo de difracdo das nanoparticulas de Y20s3:Nd, foi possivel estimar o tamanho
médio dos cristalitos, que é de 11 nm quando o po é tratado a 450 °C e 37 nm para a amostra
tratada a 1000 °C. Observou-se, nas imagens de MEV, particulas com formatos irregulares,
com larga distribuicdo de tamanhos e levemente aglomeradas. Foi verificada uma distribuicédo
de tamanho em torno de 1 um apos as particulas serem encapsuladas. Além disso, foi
detectado um sinal muito intenso de luminescéncia para as amostras ndo encapsuladas e

encapsuladas quando elas foram excitadas por um laser de diodo CW 800 nm.



Palavras-chave: Termo-sensores, Oxido itrio dopado com neodimio, encapsulamento,

polimeros tribloco, fotoluminescéncia e sensibilidade relativa.



ABSTRACT

Inorganic nanoparticles prepared with sizes similar to biomolecules can be used to develop
new biological sensors for in vivo and in vitro investigation. For this type of application, it is
necessary to obtain a stable colloidal dispersion of those nanoparticles in water. Therefore,
inorganic nanoparticles must have their surfaces modified to acquire hydrophilic character
without prejudice to their properties. In this sense, the present work investigated the synthesis,
encapsulation and characterization of yttrium oxide nanoparticles (Y203) doped with
neodymium ions (Nd**) for applications in optical thermosensors. To measure temperature on
a submicrometer scale, contact thermometers are not suitable, so the development of non-
invasive methods for thermometry, luminescent nanothermometry, has been stimulated.
Luminescent thermometry aims to monitor deeper tissues. The nanoparticles were prepared
by a modified sol-gel route. In this route, the chelating capacity of natural humic substances
present in river water was used to polymerize the metallic solution. In this work, nanoparticles
treated at 450 and 1000 °C were synthesized in order to obtain different crystallite sizes, and
with that to study the influence of crystallite size on material sensing, an important point for
the application. After that, the nanoparticles were encapsulated by a triblock polymer that has
a hydrophobic character at the center of the chain and hydrophilic at the ends, following a
temperature-induced phase transition methodology. Then, the samples were characterized by
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), dynamic light scattering
(DLS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), optical absorption (AO) and
temperature dependent luminescence. With the diffraction pattern of the Y203:Nd
nanoparticles, it was possible to estimate the average size of the crystallites, which is 11 when
the nanoparticle is treated at 450 °C and 37 nm for the sample treated at 1000 °C. It was
observed, in the SEM images, particles with irregular shapes, with a wide distribution of sizes
and agglomerates. In order to observe the influence of encapsulation for the desired
application, measurements of encapsulated and non-encapsulated samples were performed.
With the DLS measurements, particles with a size distribution around 1 um after being
encapsulated were verified. In addition, a very intense luminescence signal was detected for
the non-encapsulated and encapsulated samples when they were excited by an 800 nm CW
laser diode. And the values of the relative sensitivity (Sr) of the Y»03:Nd encapsulated

nanocrystals indicate the potential of these materials for temperature sensing at the nanoscale.



Keywords: Thermosensors, neodymium-doped yttrium oxide, encapsulation, triblock

polymers, photoluminescence and relative sensitivity.
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1. Introducéo

1.1 Considerac0es iniciais

O advento da nanotecnologia revolucionou diferentes areas do conhecimento, seja
cientifico, tecnoldgico ou industrial. Cientistas de diversas areas comecaram a aderir a esse
campo e com isso houve um aumento subito de novas ideias e oportunidades, o que
proporcionou 0 aprimoramento e 0 desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas
excepcionais, que somente sdo observadas em dimensdes nanométricas. Neste sentido,
métodos de producdo de materiais com essas dimensdes de modo controlado tém crescido
desde 1959 (MAYRINCK et al., 2014).

De maneira especial, hd um interesse crescente dos pesquisadores para 0
desenvolvimento de materiais nanoparticulados visando aplicagdes como marcadores
quimicos, biologicos, agentes de contraste e biossensores oOpticos. Essas aplicagdes, na
maioria das vezes, utilizam corantes organicos como Chloro Fluoro Pyrimidine (Cloro floro
pirimidina), Dichloroquinoxaline (Dicloroquinoxalina), Bis- Amino Nicotinic Triazine
(Triazina bis-aminonicotinico). Esses compostos, porém, sofrem de rdpida degradagdo por
luz, o que permite apenas curtos periodos de observacdo, e seu uso em tecidos biolégicos
também é restrito devido a baixa diversidade de cores de emisséo, deslocamento Stokes muito
pequeno e banda de emissdo muito larga, levando a efeitos de supresséo do sinal luminescente
por auto absor¢do do corante. Além disso, 0s corantes organicos sdo altamente toxicos
(HARRISON; VALAVANIS, 2000).

Compostos nanoestruturados de 6xidos metalicos binarios vém recebendo grande
destaque no desenvolvimento de sensores nanoestruturados para aplica¢fes bioldgicas. O
interesse é proveniente das propriedades que esses compostos apresentam, como alta
fotoestabilidade, composicéo livre de metais pesados, luminescéncia em uma grande faixa do
espectro visivel e excitacdo a baixas energias (KOLESNIKOV et al., 2016).

O oxido de itrio (Y203), conhecido como itria, € um material que atrai muito a atengéo
dos grupos de pesquisas devido as suas propriedades fisicas e quimicas. A itria é largamente
estudada em termos de propriedades Opticas. Apesar de ndo apresentar luminescéncia
intrinseca, ele e considerado uma das melhores matrizes hospedeiras de ions lantanideos, pois

apresenta estrutura cristalina semelhante a dos éxidos lantanideos e o raio i6nico do Y ¢é
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semelhante ao raio idnicos dos terras raras (ZHOU et al., 2017). Esses nanocristais dopados
com ions terras raras vém sendo amplamente empregados para o desenvolvimento de sensores
Opticos de temperatura em nanoescala. Esses sensores estdo relacionados com as variacGes
das propriedades luminescentes dos ions terras raras inseridos em hospedeiros sélidos, quando
estes sdo submetidos a diferentes temperaturas (DEL ROSAL et al., 2017), (LOJPUR;
NIKOLIC; DRAMICANIN, 2014), (JOSHI; DWIVEDI; RAI, 2014). Em particular, os ions
de neodimio (Nd) sdo interesantes para esta aplicacdo devido ao fato deste ion operar
(espectros de excitacdo e emissdo) dentro da conhecida primeira janela bioldgica (700-980
nm). E nessa faixa espectral os principais constituintes do tecido, como a agua e hemoglobina,
sdo transparentes. Essa singularidade impede o superaquecimento dos tecidos e aumenta a

profundidade de penetracédo da luz.

Para que possam ser aplicados em meio bioldgico, os nanossensores fluorescentes
devem atender alguns pré-requisitos, como por exemplo, possuir uma elevada intensidade de
emissdo com baixa poténcia de excitacdo para evitar danos ao tecido bioldgico, apresentar
baixa toxicidade, devem ter tamanho adequado para que as células possam absorver as
particulas (até 10 um), devem operar com excitacdo e emissao dentro das janelas bioldgicas e
proporcionar uma luminescéncia dependente da temperatura dentro da faixa fisiologica de
temperatura (15 a 45 °C) (BAZYLINSKA et al., 2016), (HEMMER et al., 2016), (WANG et
al., 2022), (XU et al., 2020), (ZHOU et al., 2020). Alem disso, a nanoparticula ideal deve ser
estavel, facil de funcionalizar e de dispersar em uma variedade de meios bioldgicos, ndo deve
ser afetada por variagcdes de polaridade, forca idnica, pH, deve possuir alta seletividade ao
alvo e tempo de circulagdo suficientemente grandes no organismo. Por conta disso, elas
devem ser encapsuladas em um material inerte, geralmente um polimero micelar com

caracteristicas biocompativeis.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho é produzir e caracterizar nanoparticulas de éxido
de itrio (Y203) dopadas com ions neodimio (Nd®*) por meio de uma rota de sintese alternativa
que utiliza a matéria organica natural (MON) presente na agua de rio. Além disso, buscou-se
desenvolver uma metodologia de encapsulamento das nanoparticulas utilizando polimero

tribloco para aplicagdo como nanotermémetro.
1.2.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos sdo:

1. Sintetizar 0 Y203:Nd pelo método sol-gel com diferentes temperaturas de
calcinacgao;

2. Avaliar o efeito da temperatura de calcinagdo na cristalizagdo do material e a
consequéncia disso nas propriedades dpticas do termo-sensor;
Avaliar a estabilidade das suspensdes coloidais produzidas;

4. Avaliar a influéncia do encapsulamento nas propriedades Opticas, estruturais e
morfoldgicas das nanoparticulas através de medidas de fluorescéncia em funcédo da

temperatura e espalhamento dinamico de luz (DLS).
1.3 Organizagéao do texto

O texto foi dividido em sete capitulos. No presente capitulo, capitulo 1, é feita uma

introducéo sobre o tema abordado na dissertacao e apresenta os objetivos do trabalho.

No capitulo 2 sera apresentado uma breve descri¢do de toda a base teorica utilizada na
execucdo do trabalho, bem como um breve comentario sobre a respeito do material a ser

estudado, rota de sintese utilizada e sobre o encapsulamento.

No capitulo 3 serdo apresentados os materiais e métodos experimentais utilizados, a
exemplo de como foram produzidas as amostras e sua preparacdo para analises, tais como o

espalhamento dindmico de luz , bem como essas analises foram feitas.
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O capitulo 4, intitulado de Resultados e Discussdes, sdo apresentados os resultados da
etapa de producdo das amostras e as analises referentes a caracterizacao estrutural e Optica do

material.

No capitulo 5 sera abordado as conclusdes a respeito dos resultados obtidos.

O capitulo 6 apresenta sugestdes para trabalhos futuros dentro da linha de pesquisa.

No capitulo 7 sera apresentado uma lista com todas as referéncias bibliograficas

utilizadas ao longo do texto.



CAPITULO I

Revisao Bibliografica
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2. Revisdo Bibliogréfica
2.1 Nanomateriais

A nanociéncia é o estudo e o conhecimento das técnicas para a producdo de
nanoparticulas e a nanotecnologia consiste na aplicacdo desses conhecimentos para a
producédo de novos materiais em escala industrial. O prefixo “nano” esta relacionado a uma
escala de medida em que um nanbémetro representa um bilionésimo do metro ou um
milionésimo do milimetro (RITA et al., 2014). Nanomateriais podem ser compreendidos
como materiais em que pelo menos uma de suas trés dimensdes cartesianas esté abaixo de 100
nm. Se uma das trés dimensfes € reduzida a nanoescala, é obtida uma estrutura conhecida
como po¢o quantico. No caso de duas dimensdes, temos um fio quantico, e no caso mais
extremo, onde ha a reducdo das trés dimensdes, temos um ponto quantico (HARRISON;
VALAVANIS, 2000).

Estruturas na nanoescala apresentam propriedades funcionais Unicas que ndo sao
encontradas na escala macro, as quais podem estar associadas a manifestacdo do efeito
quantico devido a diminuicdo do tamanho. Quando em dimensdes macroscépica (bulk), os
materiais cristalinos possuem propriedades fisicas e quimicas determinadas principalmente
pelos &tomos que compdem a regido interna do cristal. Assim, no estado bulk, qualquer
variacdo nas dimensdes do cristal ndo interfere nas suas propriedades (CORREIA, 2008). Em
contrapartida, uma vez que os materiais atingem a escala nanométrica, ocorre o confinamento
de elétrons em seu interior, onde os elétrons passam a ter um movimento limitado, tornando
suas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas mais acentuadas. Neste contexto, a
dimensionalidade refere-se ao nimero de graus de liberdade no momento do elétron; de fato,
no fio quantico, o portador esta confinado em duas direcbes e livre em uma; ja no poco, 0s
graus de liberdade s@o dois e o confinamento ocorre em uma direcdo. No ponto quantico, o
portador esta confinado em todas as dire¢des, reduzindo o grau de liberdade do sistema para
zero dimensdes (HARRISON; VALAVANIS, 2000).

Por outro lado, o aumento da &rea superficial em relacdo ao volume do material traz
consigo um aumento da quantidade de moléculas/atomos contidos em sua superficie,
tornando, deste modo, os efeitos de superficie mais evidentes, visto que hd uma parcela maior
de atomos nesta regido. Entdo, estes &tomos estardo mais propicios a interagir e participar de

processos fisico-quimicos distintos, conferindo-lhes caracteristicas especificas para



28

determinada aplicagdo. Um fato bastante conhecido na comunidade cientifica é que as
modificacBes estruturais e energéticas sofridas por um material em escala nanométrica, as
quais irdo acarretar no aprimoramento ou no surgimento de novas propriedades, estdo
intimamente relacionadas a forma como esses materiais sdo preparados. A literatura apresenta
varios exemplos de propriedades modificadas pelo tamanho das particulas, como Opticas,
magnéticas, fisicas (ponto de fusdo, calor especifico) e quimicas, dentre outras (WELLER,
1993), (ALIVISATOS, 1996).

Por exemplo, as nanoparticulas magnéticas apresentam propriedades magnéticas
fortemente dependentes da dimensionalidade, aléem de fatores intrinsecos. Nessas particulas a
direcdo de magnetizagdo pode variar com a excitacdo térmica e neste caso, elas podem
apresentar um comportamento superparamagnético, caracteristico da escala nanométrica
(DIEGUES,; et al., 2018). Propriedades cataliticas de nanoparticulas de metais de transicao
apresentaram um aumento em sua eficiéncia catalitica com a diminuicdo do tamanho
(CARRENO et al., 2002). As nanoparticulas de ouro (AuNPs) tém sido amplamente
exploradas devido as propriedades que possuem com tamanho reduzido. Estudos recentes
direcionam potenciais aplicacdes das AuNPs na area biomédica, sendo promissora em
estratégias como uso de ndo-invasivos, dessa forma atuando sem o rompimento cirurgico da
pele e tecidos para o diagnostico e tratamento do cancer (RIBEIRO DE BARROS et al.,
2016).

Ainda no contexto das propriedades e aplicagcbes, algumas propriedades dos
nanomateriais estdo sendo exploradas industrialmente a partir da fabricacdo de novos
cosmeticos, medicamentos, tintas, catalisadores, revestimentos e tecidos. Seus alcances véo
desde o desenvolvimento de um simples vidro a prova de arranhdes até sistemas precisos de
carreamento e liberagdo de farmacos. Na medicina, nanoparticulas podem ser utilizadas para
desenvolver sensores para aquisi¢do de imagens in vivo e in vitro. Este € o campo das ciéncias
biomédicas e da biofisica que estd em constante avanco, visto que diversos tipos de técnicas
por imagens permitem desde a imagem anatémica de 6rgdos ou do corpo inteiro, como a
ressonancia magnética ou tomografia computadorizada, até imagens moleculares especificas
com resolucdo sub-celular (SCARFE et al., 2017), (LIU et al., 2009). Técnicas baseadas em
microscopia de fluorescéncia (imunoensaios, imunossensores, rastreamento celular, entre
outros) estdo entre as mais utilizadas na detec¢do, quantificacdo e rastreamento de proteinas

ou biomoléculas relacionadas a patologias de células por virus. Do mesmo modo, 0
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desenvolvimento de novas tecnologias para deteccdo de sinais bioldgicos extremamente sutis
e quantificacdo de proteinas em baixissimas concentracdes possui impacto direto no
diagnostico e tratamento precoce do cancer (MEDINTZ et al., 2004), (YUAN; WANG,
2006), (BARAT et al., 2009).

2.2 Materiais luminescentes

Luminescéncia € o fenémeno pelo qual os corpos emitem, em condi¢des especificas e
sob diferentes causas de excitacdo, radiacBes luminosas. Esta radiacdo emitida esta
compreendida em uma faixa do espectro eletromagnético que engloba a faixa do ultravioleta
ao infravermelho (IR). Existe uma classificacdo da luminescéncia que leva em conta a energia
utilizada para excitar os elétrons. Quando a excitacdo é feita com feixe de fétons na regido do

UV ou visivel, o processo é chamado de fotoluminescéncia (MURTHY;; VIRK, 2014).

O processo de fotoluminescéncia em semicondutores e isolantes est representado na
Figura 1, a qual ilustra a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC), que sdo
separadas pelo band gap (zona proibida) do material, que € a diferenca de energia entre a BV
e a BC. Materiais cristalinos sem defeitos pontuais ndo apresentam niveis de energia
permitidos dentro do band gap para que os elétrons possam ocupar. Entretanto, em materiais
com defeitos intrinsecos (como vacancias e atomos intersticiais) ou extrinsecos (dopantes
inseridos na matriz do material) hd a possibilidade de serem criados niveis de energia na

banda proibida, os quais sdo chamados de armadilhas (FREJ, 2010).

Quando hé absorcdo de um féton com energia hvexc maior ou igual a energia de gap do
material Eq, 0 elétron saird do estado fundamental da banda de valéncia para um estado
excitado na banda de conducdo e, com isso, um par elétron-buraco é criado, sendo que o
elétron e o buraco séo excitados para estados de energias mais altos na banda de conducéo e
na banda de valéncia, respectivamente. O tempo de permanéncia deles nos estados mais altos
das bandas é muito pequeno, em torno de 10 s. O processo de relaxacdo acontecerd por
meio de emissé@o de fonons: os elétrons irdo para o fundo da banda de conducéo e os buracos
para 0 topo da banda de valéncia. Ap6s isso, 0 par elétron-buraco pode recombinar-se de
forma radiativa com emissdo de fétons, caracterizando, assim, o processo de luminescéncia,
ou de forma ndo-radiativa, perdendo energia na forma de agitacdo térmica ou vibracGes na
rede ou transferindo energia para impurezas ou dopantes, que formam niveis adicionais na
banda proibida (G. BLASSE, 1994), (GAFT; REISFELD; PANCZER, 2015).
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Figura 1: Esquema ilustrativo do processo de fotoluminescéncia. (Fonte adaptada: (FOX, 1997)).

Os materiais fotoluminescentes sdo frequentemente chamados de fdsforos ou
luminoforos. Os requisitos para um lumindforo eficiente sdo: absorcdo eficiente de luz em
uma regido espectral adequada; estabilidade quimica do estado eletrdnico excitado populado
depois da absor¢édo de luz; alta eficiéncia de conversdo para o estado excitado luminescente;

tempo de vida longo da luminescéncia do estado excitado.

O desenvolvimento de materiais luminescentes, que sejam atdxicos e biocompativeis
para aplicacdo em marcagdo bioldgica, visualizagdo de células em biologia celular e
imunoensaios ultrassensiveis tem sido um desafio. As aplicacdes dos fosforos de terras raras
sdo inumeras e tém alcancado uma posicdo importante na ciéncia dos materiais. Na biologia e
na medicina, os elementos terras raras tém sido extensivamente estudados, devido a suas
propriedades excepcionais, principalmente as espectroscopicas e magnéticas que tem
caracteristicas impares. As vantagens em utiliza-los como marcadores luminescentes para
deteccdo de espécies biologicas sdo inumeras, podendo-se listar: existéncia de niveis de
emissdo termicamente acoplados, alto rendimento de luminescéncia, linhas de excitacdo e

emissdo nitidas, disponibilidade para obtencdo de luminescéncia tanto por conversao
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descendente e como ascendente de energia (downconversion e upconversion)
(HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2018), (SOBRAL et al., 2015).

Além disso, vem despertando grande interesse entre os pesquisadores nos campos da
biomedicina, nanotecnologia e fotdnica os sensores dpticos de temperatura que utilizam as
técnicas de fluorescéncia e ions trivalentes de lantanideos em matrizes inorgénicas. Os
principais parametros espectrais observados nessa técnica de sensoriamento Optico s&o:
deslocamento espectral, formato da banda de emissao, largura da banda, polarizacdo e a razao

da intensidade de fluorescéncia.
2.3 Nanossensores ¢pticos de temperatura

A partir da nanociéncia, estdo sendo desenvolvidos métodos de deteccdo de patdgenos
de alta sensibilidade capazes de fornecer respostas da analise em tempo real, tais como
sensores Opticos, que podem responder as mudancas ambientais (como temperatura ou
umidade de armazenamento) (BRITES et al., 2012). O principal objetivo do sensor 6ptico de
temperatura € medir a temperatura de um objeto utilizando algum pardmetro (padrdo de
interferéncia, indice de refracdo, tempo de vida, intensidade de luminescéncia) (BENAYAS et
al., 2015). Para isso, técnicas como espalhamento Raman (AMIRA; BOUYAHI; EZZEDINE,
2015), interferometria (DING et al., 2015), pirometria (MARCHINI et al., 2013) e métodos

que utilizam fluorescéncia sdo utilizadas em sensoriamento optico.

Nanoparticulas fluorescentes cujo formato da banda de emissdo, posi¢do do pico,
intensidade ou tempo de vida s&o afetados pela temperatura do meio vem sendo cada vez mais
estudadas visando aplicacdo como nanossensores Opticos de temperatura intracelular, uma vez
que eventos celulares s&o marcados por mudancgas na temperatura. Portanto, a habilidade de
inferir a temperatura de uma Unica célula viva, especialmente a de células cancerigenas, pode
ter repercussdes importantes que conduzem a novas compreensdes sobre a patologia e

fisiologia, contribuindo assim para novos tratamentos e diagndsticos.

Os nanossensores Opticos apresentam algumas caracteristicas promissoras, tais como
alta sensibilidade a medicdo, biocompatibilidade, menor tempo de resposta, maior robustez
aos fatores do ambiente, baixo nivel de ruido, ampla faixa de trabalho, permitem medices em
sistemas extremamente pequenos (CAMERON, 2012). Por isso, 0os nanotermdmetros ou

termOmetros luminescentes vém despertando grande interesse entre os pesquisadores. Como
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as propriedades fotoluminescentes dos materiais estdo diretamente relacionadas com a
variacdo de temperatura, os termémetros luminescentes funcionam de varias formas, uma

delas é explorando a variacao da intensidade de emissdo com a mudanca de temperatura.

Rocha e colaboradores (2013) relataram que nanoparticulas com nucleo/casca de LaFs
dopadas com Nd** possuem um bom desempenho para serem utilizadas em sondas Opticas de
subtecido. Eles apresentaram o brilho da luminescéncia em profundidades diferentes no tecido
humano. Para isso, foi realizado um experimento de aquecimento mediado por plasma de
feixe Unico para fornecer o controle Optico sobre a temperatura do subtecido. Neste
experimento, nanobastées de ouro foram usados como nanoaquecedores enquanto a leitura

térmica foi realizada pelas nanoparticulas LaFs :Nd**.

De acordo com Benayas e colaboradores (2015), nanoparticulas Y3AlsO12:Nd®*
possuem potencial para serem utilizadas em uma variedade de sistemas, incluindo
microeletrdnica integrada, dispositivos optofluidicos e experimentos em subtecidos, uma vez
que, sob excitacdo a 808 nm, foi apresentada uma intensidade relativa dos picos em torno de
940 nm, que corresponde a transicdo *Fs;, —*lgp, € é considerada dependente da temperatura,

permitindo assim observar a resposta por meio da nanotermometria luminescente.

De acordo com Ximendes e colaboradores (2016), o desenvolvimento de
nanoparticulas de nudcleo/casca luminescentes dopadas com terras raras inaugurou a era do
biossensores térmicos de fluorescéncia. Eles apresentaram que nanoparticulas dopadas com
Nd3* e Yb®*" possuem grande potencial como sondas térmicas subcutaneas. Essas nanosondas
de temperatura operam na janela de transparéncia infravermelha de tecidos biolégicos,
permitindo assim a deteccdo de temperatura de tecidos profundosb. Este potencial foi
demonstrado a partir de relaxamento térmico subcutdneo através das nanoparticulas de

ndcleo/casca.

Kolesnikov e colaboradores (2018) relataram que as nanoparticulas de Y203 dopadas
com neodimio produzidas através do método de espuma de Pechini exibem bom potencial
para deteccdo térmica de luminescéncia na primeira e na segunda janela bioldgica. Esse
potencial foi observado a partir das mudancas relativas nas intensidades das diferentes faixas
de emissdo correspondentes aos subniveis Stark ou niveis excitados. Eles realizaram medidas
em peito de frango para analisar o sensoriamento em tecidos e observou sinal de

luminescéncia na faixa espectral da segunda janela bioldgica em tecidos de 3 mm.
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Zheng e colaboradores (2020) apresentaram o potencial de conversdo ascendente
(upconversion) do fosforo Srs(POa)2: Er®*, Yb® para ser utilizado como um sensor optico de
temperatura. As propriedades da luminescéncia do material sintetizado na escala de microns
apresentaram dependéncia fortemente com temperatura. Para este tipo de observacdo foi
utilizado um método se sensoriamento que esta baseado na razdo de intensidade da banda do

Er3+ analisando os subniveis Stark 2H1/20)/*Sz12(1).

De acordo com Stopikowska e colaboradores (2020), as particulas de YFs3 produzidas
através da rota hidrotermal tratadas a 300 °C por 4 h apresentaram grande potencial para
serem utilizadas em nanotermOmetros. O material apresentou luminescéncia de conversao
ascendente (upconversion) na faixa do espectro do visivel a olho nu. Utilizaram o método da
razdo de intensidade de banda do Yb*/ Tm®* 2Fsp — 2F72 *Hs — Hs do YB3/ Tm®, que
estdo localizadas dentro da faixa espectral do infravermelho préximo da primeira janela
bioldgica. Foi observado um sinal de luminescéncia muito alto. Tudo isso torna este material

promissor para a produgdo de termometros luminescentes.

De acordo com Silva e colaboradores (2021), as particulas submicrométricas de
NaY (MoOs)2:Er®* dopadas com diferentes concentragdes molar de fons de Er¥*e Yb**. Os
estudos de conversédo ascendente realizados na excitagdo em 980 e 1550 nm confirmaram um
mecanismo de dois e trés fotons, respectivamente. O comportamento de emissdo dependeu da
quantidade utilizada de Er**, e os materiais emitiram fotons nas regides verde, vermelha e no
infravermelho proximo. Em seguida, observou-se o comportamento de conversdo ascendente
dos materiais em funcdo da temperatura. A espectroscopia mostrou que a emissao de
intensidade integrada de niveis termicamente acoplados (*Hi12 e “Ss2) dependia linearmente
da temperatura. As particulas obtidas neste trabalho apresentam potencial para serem
sensibilizadores Uteis para células solares, sistemas de bioimagem e dispositivos de

termometria luminescente.

De acordo com Cruz e colaboradores (2022), nanoparticulas de YFs produzidas através
da rota hidrotermal assistida por micro-ondas apresentam bom potencial para aplicagdes como
termometros luminescentes. O desempenho de detec¢do Optica foi analisado através da razdo

de intensidade de luminescéncia de subniveis Stark *Fs; (R1 € Ry).
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2.3.1 Método da Razao de Intensidade de Fluorescéncia (RIF)

O método da razdo de intensidade de fluorescéncia (RIF) foi o método utilizado para
caracterizar as propriedades de sensor térmico éptico dos nanop6s e das nanoparticulas
encapsuladas deste trabalho. O RIF é o meétodo mais utilizado como pardmetro de
sensoriamento devido a diversos erros de leitura que podem ser eliminados ao compararmos
com 0s métodos que exploram o alargamento de banda ou deslocamento da linha, tais como
problemas de flutuacbes das fontes de excitagdo e nd&o homogeneidade dos centros
fluorescentes nos locais de medicdo. Esta metodologia € fundamentada em utilizar a razdo
entre duas linhas de emissdo do espectro fotoluminescente que aparecem ao medir dois
diferentes niveis de energia acoplados termicamente. Para isso, 0s niveis devem apresentar
uma diferenca de energia menor que 2000 cm™ para estar de acordo com a teoria de
distribuicdo de populacdo de Boltzmann. Assumindo que I> e |1 sdo as intensidades de
luminescéncia dos niveis de energia superior e inferior, respectivamente, e que AE € a

diferenca de energia entre eles, entdo o RIF pode ser definido como:

RIF(T) = ;—i =8 exp(-a/T), 1)

onde a e S sdo constantes obtidas diretamente dos experimentos. Esses pardmetros sao
especificamente descritos como o = AE/ks e f# = ¢2/¢1, em que ks é a constante de Boltzmann
e @i € uma constante que depende das condigbes experimentais e das caracteristicas da
amostra. O desempenho do sensor é avaliado quantitativamente pela definicdo das
sensibilidades absoluta e relativa. A sensibilidade absoluta (Sa) € definida a partir da mudanca
de RIF quando a temperatura muda 1 K, a unidade é K. S, esta apresentada na equagéo 2. A
sensibilidade relativa (Sr) é definida como a porcentagem da mudanca na RIF em relacéo a si
mesma quando a temperatura muda em 1 K, e a unidade é % K™. S, esta apresentada na
equacdo 3 (WANG et al., 2021).

O(RIF) a
= = —_— 2
a=—r RIF =, )
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_Sa

Sr=—.
RIF

©)

Neste método, a sensibilidade relativa, Sr, é o parametro comparativo mais universal
entre sensores do mesmo tipo, ou que exploram diferentes abordagens. Depende apenas do
gap de temperatura e energia entre os niveis excitados, sempre que um par de niveis
termicamente acoplados for empregado e ndo houver sobreposicdo significativa entre suas
bandas de emissdo (BRANDAO-SILVA et al., 2018).

2.4 Métodos de sintese de nanoparticulas

As propriedades Unicas dos nanomateriais dependem de sua composicdo, sua forma e
seu tamanho, sendo que forma e tamanho dependem do processo de preparagdo adotado.
Existem diversas rotas de sintese para obtencdo de nanomateriais na literatura, e podemos

dividi-las em dois grupos: top-down e bottom-up.

Nos processos top-down de producdo as nanoparticulas sdo obtidas através do desgaste
fisico de material macroscopico. Contudo, nos metodos de bottom-up as nanoparticulas
crescem a partir de precursores atdmicos que se agregam para formar clusters e,
subsequentemente, particulas (FERREIRA; RANGEL, 2009).

A técnica bottom-up desempenha um papel importante na fabricacdo e processamento
de nanoestruturas e nanomateriais. Ha vérias razdes para isso, uma delas é a obtencdo de
nanoestruturas com menos defeitos, composicdo quimica mais homogénea e melhor
ordenagdo a curto e longo alcance (LUIS; MONCAYO, 2016). No entanto, alguns exemplos
de processos bottom-up como as rotas hidrotermal, Pechini, co-precipitacdo e sol-gel
convencional, podem apresentar algumas desvantagens como longo tempo de sintese,
utilizacdo de agentes nocivos ao meio ambiente (alcoxidos metalicos dissolvidos em solventes
organicos), demanda de altas temperaturas para a cristalizacdo do material (SANTQOS, 2016),
(AIROLDI; DE FARIAS, 2004), (RODOLFO HANZL, 2009). Com isso, tem se buscado
atualmente desenvolver rotas menos poluentes, no sentido de se utilizar reagentes menos
nocivos a quem os esteja manipulando e também ao meio ambiente, tendo em vista que todo
processo de producdo de materiais gera subprodutos que véo precisar ser descartados durante

a sintese.
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A fim de desenvolver métodos de sintese que utilizem uma abordagem
ambientalmente amigavel, diversos tipos de estruturas bioldgicas vém sendo empregadas na
sintese de materiais tendo como base a rota sol-gel. Algumas delas utilizam como alternativa
aos alcoxidos do método sol-gel convencional, por exemplo, matéria organica natural, agua de
coco, gelatina comestivel, extrato de plantas, dentre outras (BENARIE, 1988),
(GHABBOUR; DAVIES, 2017). A grande vantagem de utilizar esses solventes precursores €
a capacidade que eles apresentam em ancorar os ions metalicos (REZENDE, et., al, 2012;
MONTES, et., al, 2013).

2.4.1 Método sol-gel modificado utilizando matéria organica natural (MON)

A rota sol-gel refere-se a qualquer rota de sintese de materiais onde, num determinado
momento, ocorre uma transicdo do sistema sol (dispersdo coloidal) para um sistema gel
(agregacdo), por meio das reagGes de hidrdlise e condensacdo, para uma posterior
densificacdo do material obtido. Nas reac6es de hidrolise e condensacdo, as particulas solidas
formam uma nova fase (gel), na qual um solido macromolecular estd imerso em uma fase
liquida. Apos isso, segue-se para a etapa de pré-calcinacdo do gel, em que a fase liquida é
removida dos poros. Quando a fase liquida é removida por meio de secagem a pressao
atmosférica, o gel imido converte-se em um Xxerogel e, quando a fase liquida é removida
acima de uma pressdo critica, converte-se em um aerogel. Apds o xerogel ser densificado, o
produto final é formando. (BRINKER; SCHERER, 1990), (HIRATSUKA; SANTILLI;
PULCINELLI, 1995).

A rota sol-gel usando agua de rio se baseia na capacidade de complexacdo de matéria
organica natural para ancorar 0s ions metalicos precursores. O método de sintese do sol-gel
modificado esta descrito na Figura 2. A matéria organica natural (MON) pode ser definida
como matéria organica presente nos reservatorios ou ecossistemas naturais, sendo diferente da
matéria organica viva e dos compostos de origem antrépica. Ela é constituida por uma mistura
complexa de compostos organicos derivados das reacfes de sintese de microrganismos
durante a decomposicdo de animais e plantas (CUNHA; ROMAO; MACEDO, 2014). A
maior parte da matéria organica presente em rios e lagos € substancias hdmicas, cuja
composicdo inclui grupos carboxilicos, fendlicos, hidroxilicos e carbonilos, com altas
concentrages de grupos funcionais de oxigénio, reconhecidamente agentes complexantes
naturais (BUFFLE et al., 1990). Essas substancias sdo transportadas para a &gua por processo

de lixiviacdo e/ou erosdo. Entretanto, elas podem também ser formadas diretamente no meio



37

aquatico por processos microbiologicos, pela decomposicdo de residuos de plantas e animais.
As vantagens desta metodologia € a larga disponibilidade da matéria organica, baixa
concentracdo de impurezas minerais e similaridade entre a matéria organica natural de
diferentes regides do planeta, permitindo assim a reprodutibilidade da rota. Além disso, a
utilizacdo da &gua rica em matéria organica na fabricacdo de nanomateriais promove uma
simbiose industrial, no sentido de que pode auxiliar na remocdo de substancias organicas

contaminantes dos reservatorios de agua utilizados para abastecer a populacéo.

' Sol
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Figura 2: Etapas de uma rota sol-gel. (Fonte:(GOMES, 2013)).

2.5 Encapsulamento de nanoparticulas

Marcadores fluorescentes, tais como fésforos organicos, compostos de coordenacao de
ions lantanideos e proteinas recombinantes fluorescentes, sdo muito utilizados para as técnicas
de bioimageamento (WANG et al., 2006). Para o0 uso bem-sucedido destes materiais para fins
biomédicos, em particular, em um organismo vivo, seus coloides devem ser estaveis em agua
sob condigdes fisiologicas (ou seja, mediante variacdes de pH, forca idnica e temperatura) e
sob as interacBes indesejaveis com proteinas do sangue e substancias tdxicas. Um dos
primeiros requisitos para que nanoparticulas luminescentes possam ser utilizadas em ensaios

bioldgicos é que elas possuam afinidade com solvente polar, ou seja, sejam solUveis em agua
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(Smith et al., 2008; Klimov, 2010). Para isso, faz-se uso, inicialmente, de estratégias de
modificacdo de superficie para aumentar a polaridade das particulas, e ap0s isso é realizado o
encapsulamento das nanoparticulas com, por exemplo, polimeros anfifilicos (Smith et al.,
2008; Wu, 2006; Zhang, 2008).

Os fosforos organicos, como Indocyanine Green (Indocianina Verde), Fluorescein
(Fluoresceina), Rhodamine 6G (Rodamina 6G), sdo comumente utilizados como marcadores
moleculares para identificar compartimentos estruturais, moléculas ou organelas. Embora
sejam amplamente utilizados na marcacdo de estruturas celulares, tecidos e organismos,
algumas limitacdes deles devem ser levadas em consideragdo. Uma reacdo fotoquimica
irreversivel comum a eles é a fotodegradacéo, causada pela destrui¢ao fotoquimica do fésforo
fazendo com que estes percam de modo irreversivel sua fluorescéncia logo apds terem sido
excitadas ou apds poucos minutos, dependendo da intensidade da fonte de excitacdo
(ALIVISATOS, 2008). Desta forma, as amostras marcadas com tais corantes precisam ser
mantidas em ambientes escuros e a se¢do de microscopia precisa ser realizada rapidamente,
dificultando o monitoramento celular. Além da fotodegradagdo, ha outras desvantagens como,

por exemplo, a alta toxicidade e a morte celular por utilizagdo de UV (ALIVISATOS, 2004).

Devido as desvantagens no uso de corantes organicos, varias pesquisas foram
direcionadas para o desenvolvimento e reprodutibilidade da sintese de corantes inorganicos.
Os primeiros corantes inorganicos que surgiram com potencial para a substituicdo dos
fésforos organicos foram os pontos quanticos de semicondutores (PQs) como Sulfeto de
Cadmio (CdS), Sulfeto de Zinco (ZnS), Seleneto de Zinco (ZnSe) (JAMIESON et al., 2007).
Os PQs podem emitir em diferentes comprimentos de onda substituindo mais de um marcador
organico. No entanto, eles apresentam baixa eficiéncia quantica (relacdo entre absorgédo e
emisséo de luz). A principal razao para essa baixa eficiéncia vinha da presenca de defeitos de
superficie nos PQs.

Uma maneira de contornar esse problema é fazer um recobrimento, onde se tem
formado uma camada ao redor de uma matriz. O processo do recobrimento ou da formacgéo da
"casca" é denominado passivacdo e as particulas resultantes apresentam uma estrutura fisica
do tipo core/shell (nucleo/casca) (MICHALET; BENTOLILA; WEISS, 2008). Um exemplo
de passivacédo é o ponto quantico de sulfeto de caddmio CdS/Cd(OH). utilizado em aplicacdes
bioldgicas (CHAVES, 2011). No intuito de aumentar a fluorescéncia destes sistemas, uma

solucdo proposta desde o comeco da década de 1990 é o revestimento dos PQs com silica
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(SiO2), que confere a particula uma estabilidade promissora para ser utilizada em meio
bioldégico (WU et al., 2003). Dessa forma, € observavel que muitos métodos tém sido
propostos para melhorar o desempenho de pontos quanticos em aplicacfes biomédicas por
meio de modificacdo de superficie pertinente. Para tal objetivo, a camada externa, que ocorre
apos a modificacdo, deve preservar as propriedades fisico-quimicas e Opticas individuais dos
PQs, bem como sua biocompatibilidade. Existem duas abordagens bem conhecidas para
tornar os PQS biocompativeis: o método de troca de ligantes, ou seja, 0 processo de
substituicdo de ligantes hidrofdbicos nativos que € conhecida como cobertura de silica, e a
técnica de encapsulamento. Entretanto, a principal desvantagem no emprego de pontos
quanticos semicondutores em células vivas é também a sua toxicidade. Os pontos quanticos
convencionais sao compostos de metais pesados, os mais utilizados sdo: cadmio, mercurio,
chumbo, arsénio, selénio. No entanto, muito pouco se sabe a respeito do destino final desses
metais apds administrados nos tecidos bioldgicos (SOUZA, 2019).

Uma forma promissora para evitar a toxicidade dos metais pesados é o
desenvolvimento de materiais nanoparticulados ndo tdxicos, que visa alcancar uma série de
propriedades desejaveis para sua aplicacdo em marcadores biolégicos sem causar danos para
0 organismo. Para isso, pode-se associa-los a sistema de carreadores como nanoparticulas
lipidicas solidas, lipossomas, complexos fosfolipidicos, entre outras (JAIN, 2005),
(GUARINO; IAFISCO; SPRIANO, 2020). Tais sistemas encapsulantes sdo relatados na
literatura como de grande auxilio para prolongar o tempo de circulacdo, melhorar a
estabilidade durante 0 armazenamento e proteger o principio ativo dos processos metabolicos,
aléem de permitir a formacdo de sistemas aquosos facilmente dispersiveis em fluidos
bioldgicos. Portanto, a escolha do método de encapsulacdo para uma aplicagcdo especifica
depende de uma série de fatores, como, por exemplo, tamanho de particulas requerido,
propriedades fisicas e quimicas do nucleo e da parede, aplicacdo do produto e escala de
producdo. Para atender estes requisitos, neste trabalho, nanoparticulas de Oxido de itrio
dopadas com neodimio, as quais possuem baixa toxicidade e bom desempenho para sensores

Opticos, foram utilizadas como nanoparticulas luminescentes.
2.5.1 Técnica de Transi¢do de Fase Induzida por Temperatura

Na etapa inicial para a solubilizacdo das nanoparticulas, a modificacdo da superficie
foi feita com &cido estearico (GONSALVES et al., 2016). Posteriormente, as nanoparticulas

modificadas foram encapsuladas com polimeros triblocos (Pluronic), que contém duas
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moléculas de polioxietileno (POE) e uma molécula de polioxiproprileno (POP), conforme
mostrado na Figura 3. Os segmentos de POP hidrofébicos compreendem um nuicleo
hidrofébico como um microambiente para a incorporacdo de materiais hidrofébicos. A coroa
POE hidrofilica envolve o ndcleo e impede a agregacdo, a adsor¢do de proteinas e o
reconhecimento pelo sistema reticulo endotelial (SRE). As solugfes aquosas de Pluronic sdo
atoxicas e estaveis, por isso sdo adequadas para a utilizacdo em produtos injetaveis (ZHANG;
AL-RUBEAI; THOMAS, 1992), (DESNOYER; MCHUGH, 2003), (CHANDAROY:; SEN;
HUI, 2001).

Figura 3: Formula geral dos Pluronic’s representada por POEx-POPy-POE,. (Fonte: (GAUCHER;
MARCHESSAULT; LEROUX, 2010)).

A técnica de transicdo de fase induzida por temperatura para encapsular as
nanoparticulas luminescentes € uma técnica usualmente empregada no carreamento de
farmacos. Devido as vantagens observada como ser uma técnica de baixo custo e ser um
processo rapido, comparado a técnica de Extrusdo de Hot Melt, ela foi adaptada neste
trabalho, onde o farmaco foi substituido pelas nanoparticulas de itria e as quantidades de cada

componente também foi alterada.

Esta técnica utiliza como precursores o Pluronic F-68, que é um polimero tribloco
anfifilico formado por éxido de poli etileno, de poli propileno e de poli etileno, o polietileno
glicol (PEG) e o farmaco, que no trabalho original foi usado o Paclitaxel (SANG et al., 2010).
Sang e colaboradores (2010) relataram que o Pluronic F-68 apresentou capacidade aprimorada
de direcionamento de tumores, melhor solubilidade de medicamentos hidrofébicos,
biodistribuicdo in vivo prolongada e biocompatibilidade. Além disso, observou-se que as
nanoparticulas poliméricas mostraram ter um tempo de circulagdo maior no corpo e
apresentaram capacidade de reduzir a resisténcia a multiplos medicamentos em tumores por
meio da internalizacdo do medicamento. E por fim, apresentaram a capacidade do polimero

de se acumular em tumores devido ao aumento da permeabilidade e efeito de retencdo. Por
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conta disso, neste trabalhou utilizou o este polimero. Vale ressaltar que ndo ha relatos na
literatura de encapsulamento de particulas inorgénicas utilizando este polimero através da

técnica de transicdo de fase induzida .

O PEG, além de agir como solubilizante, contribui para que os polimeros possuam a
sua caracteristica hidrofbica aumentada, reduzindo assim a adsorcédo superficial e a captacéo
pelo sistema do reticulo endotelial. E quanto ao Plunoric, ele estd ainda na fase solida. De
acordo com os autores (SANG et al., 2010), na temperatura de transicdo de fase, a mistura
polimérica (PEG e Pluronic F-68) é alterada para a fase liquida, e a agitacdo da mistura
polimérica liquida forma emulsGes compostas por PEG contendo o farmaco de estudo e
Pluronic F-68 fundido. Neste momento, micelas poliméricas sdo formadas pela auto-
organizacdo espontanea de copolimeros em blocos anfifilicos. Os copolimeros em blocos
anfifilicos s@o polimeros formados por uma sequéncia de monémeros de carater hidrofébico
ligados covalentemente a uma sequéncia de monémeros de carater hidrofilico. A fracdo
hidrofobica forma o ndcleo micelar estabilizado pela fragdo hidrofilica como mostrado na
Figura 4. Geralmente, estas estruturas possuem formato esférico e estrutura do tipo nucleo-
coroa. Na escala nanométrica, 0 PEG contendo as nanoparticulas luminescentes foi

encapsulado pelo Plunoric F-68 por resfriamento a 0 °C para formar nanoparticulas de

Plunoric.
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Figura 4: Imagem ilustrativa do processo de encapsulamento (Fonte adaptada: (SANG et al., 2010)).
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2.6 Oxido de itrio

O oOxido de itrio, bem como outros materiais produzidos em escala nanométrica, tem
apresentado grande interesse na comunidade cientifica devido a propriedades singulares que
pode exibir. O oxido de itrio (também conhecido como itria - Y203) apresenta estrutura
cristalina ctbica de corpo centrado (bcc — do inglés: body centered cubic) om o Y3* localizado
no centro do cubo e seus oxigénios nos vértices, e pertence ao grupo espacial 1a3, com
parametros de rede a = b = ¢ = 10,6 A. As Figuras 5 e 6 esbocam a estrutura cristalina do
oxido de itrio, onde os pontos em esferas vermelhas ilustram os atomos de oxigénio e as

verdes, os atomos de itrio.

Figura 5: Representagdo dos octaedros da estrutura do Y,Os. (Fonte: software Vesta).
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Figura 6: Estrutura da matriz Y,Os. (Fonte: software Vesta).

Propriedades como alta resisténcia a corrosdo, alta condutividade térmica e baixo
coeficiente de expansdo térmica e um elevado ponto de fusdo (~ 2430 °C), o que confere a
este material uma boa estabilidade em altas temperaturas (PODOWITZ; GAUME;
FEIGELSON, 2010). Além disso, vem sendo empregado em diversas aplicagdes como
termometria, lasers de estado solido, displays Opticos, tubos de raios catodicos, materiais

lasers com alta condutividade téermica (LUO et al., 2014).

Um ponto bastante interessante da itria é sua capacidade de ser utilizada como matriz
hospedeira de ions terras raras devido as diversas propriedades supracitadas, e principalmente,
pela semelhanga do ion do itrio Y** com o destes ions, baixa energia de fonons e similaridade
quimica (HAJIZADEH-OGHAZ et al., 2016). Essas caracteristicas permitem a obtencdo de
oxido de itrio com alta eficiéncia luminescente. Quando dopado com ions de neodimio, por
exemplo, a itria passa a exibir luminescéncia na regido do infravermelho, que é extremamente
positivo para aplicacBes bioldgicas, pois a radiacdo infravermelha € mais penetrante e menos
danosa aos tecidos bioldgicos (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2018).

O neodimio é conhecido como um dos centros luminescentes de terras-raras mais

eficientes, sendo que a maior parte (e mais importante) de suas transi¢cGes encontra-se na
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regido de infravermelho do espectro (GAFT; REISFELD; PANCZER, 2015). As absor¢des
do Nd* possibilitam o uso de inGmeras fontes de excitagdo com alta eficiéncia, como
lampadas de flash, laser de argbnio e laser semicondutores. Além disso, a emissdo em
1,06 pm do Nd3* é uma emissdo com grande eficiéncia para laser, justamente por causa de

seus niveis de energia.

Além disso, para a nanotermometria de sistemas bioldgicos, 0s sensores baseados em
Nd operam com espectro de excitacdo e emissdo dentro da conhecida primeira janela
bioldgica (700 — 980 nm), a faixa espectral na qual os principais constituintes do tecido, como
agua e hemoglobina, sdo transparentes. Essa singularidade impede o superaquecimento dos
tecidos e aumenta a profundidade de penetracdo da luz, entre outros efeitos (GE; WEI; SUN,
2020), (PARKER, 2000), (LI et al., 2020).

2.7 Principios Fisicos das Técnicas Experimentais de Caracterizacéo
2.7.1 Andlise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG)

O uso principal da analise térmica é para medir alteragdes nas propriedades fisicas ou
quimicas de uma substéncia enquanto esta é submetida a uma alteracdo controlada de
temperatura. As técnicas utilizadas foram a termogravimetria (TG) e a Analise Térmica
Diferencial (DTA). Na termogravimetria é possivel observar variacdo na massa da substancia
em funcdo do aumento linear da temperatura (GIOLITO; IONASHIRO, 1980). Por sua vez, a
Anélise Térmica Diferencial é a técnica que compara a temperatura de uma substancia e a
temperatura de um material de referéncia inerte quando ambos sdo submetidos a uma
programacdo controlada de temperatura. As variacdes que ocorrem nesses processos podem
caracteriza-los como eventos exotérmicos e endotérmicos. Se a reacdo for exotérmica, a
amostra ir liberar calor, permanecendo por um curto periodo com a temperatura maior que a
referéncia. Caso a reagdo seja endotérmica, a temperatura da amostra sera temporiamente
menor que a referéncia. Esses eventos podem representar reacGes como fusdo, cristalizacgéo,
decomposicéo entre outros (IONASHIRO, 2004).

2.7.2 Difratometria de raios X (DRX)

E uma técnica utilizada para se obter caracteristicas estruturais de materiais e que
permite determinar as fases cristalinas formadas nos processos de sinteses. Ela se baseia na

incidéncia de feixes de raios X em um material. Para isso, feixes de raios sdo utilizados com
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comprimentos de onda bem definidos, os quais sdo da mesma ordem do espagamento
interatbmico em solidos, que encontrando dois ou mais planos, irdo interagir com os atomos
de cada camada (WILLIAM D. CALLISTER, 2012). Com os dados referentes aos angulos de
difracdo e a largura a meia altura do pico de difracdo é possivel estimar o tamanho médio do
cristalito através da equacdo de Scherrer, que é identificada na equacao abaixo:

“_ g =VBZ— b? (4)

" BcosBp’

onde d é o tamanho do cristalito, K uma constante de proporcionalidade que esta relacionada
ao tamanho da particula, 85 angulo de Bragg, A comprimento de onda, B e b sdo a largura a
meia altura da fase de interesse e de uma amostra padrdo. Em nossos trabalhos utilizamos Si
ou LaBs, com particulas de tamanhos grandes e homogéneos, para que possamos entéo

subtrair essas divergéncias.
2.7.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) possibilita obter dados
qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas-quimicas que envolvem processos
endotérmicos (absorcdo de calor), exotérmicos (liberacdo de calor) ou mudancas de
capacidade calorifica (MADANE; MAHAJAN, 2016). E um método derivado do DTA, por
isso sdo consideradas técnicas semelhantes e complementares, pois, permitem avaliar as
variacbes de entalpias que ocorrem com uma dada substancia durante o processo de
aquecimento ou resfriamento. Esta técnica consiste em medir a diferenca de energia fornecida
a substancia e a um material de referéncia, termicamente inerte, em funcdo da temperatura
enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacao
controlada de temperatura (IONASHIRO, 2004).

2.7.4 Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

A técnica de Espalhamento dindmico de luz (Dynamic Light Scattering, DLS) é
amplamente utilizada na caracterizagcdo estrutural de sistemas coloidais, fornecendo
informagcdes sobre tamanhos caracteristicos das particulas em suspensdo. E uma técnica nio-
invasiva, de facil execucdo experimental e simples em relacdo a praticidade de se fazer as
analises das medidas (FREUD; PLANTZ, 2005). O experimento de DLS consiste em um
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feixe de laser colimado, monocromatico e coerente, que ilumina a amostra. Quando uma
particula € iluminada por uma fonte de luz, ela ira espalhar luz em todas as dire¢bes. A luz
espalhada € detectada em um angulo 6 em relag¢do a dire¢do do feixe incidente. Com isso, a
técnica de DLS consiste na analise das flutuaces de intensidade da luz espalhada em um
determinado angulo. (ZERO; PECORA, 1985). Para realizar as medidas de DLS, um
parametro importante na hora de medir o tamanho de particula é a concentracdo. Se a

concentracdo € muito baixa, o espalhamento de luz ndo € suficiente para realizar a medida.
2.7.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho é uma ferramenta Gtil para a
compreensdo do comportamento vibracional molecular. Esta técnica vem sendo amplamente
utilizada qualitativamente na determinagéo estrutural de substancias e na quantificagédo de um
ou Vvarios constituintes em misturas complexas. Esta espectroscopia relaciona-se aos
movimentos de tor¢do, rotacdo e vibracdo dos atomos de uma molécula. Ela abrange um a
faixa de comprimento de ondas de 4000 a 400 cm™. E é baseada no fato de que ligacbes e
grupamentos quimicos vibram em frequéncias especificas do comprimento de onda da luz. Se
a molécula receber luz na mesma energia dessas vibracgdes, entdo a luz sera absorvida. Desta
forma, utiliza-se esse tipo de radiagdo para realizar as medidas de espectroscopia de absorc¢éo
Optica a fim de determinar a composi¢do quimica de uma amostra (ONODA-YAMAMURO
etal., 1998), (LARKIN, 2011).

2.7.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura é uns dos mais versateis equipamentos
disponiveis para a observacdo de caracteristicas microestruturais de objetos sélidos. A técnica
de microscopia eletronica de varredura € amplamente utilizada para fornecer informac6es
sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida. E uma
técnica de caraterizacdo que consiste em submeter a amostra a um feixe de elétrons de
pequenos diametros. O feixe pode interagir com a regido de incidéncia da amostra até uma
profundidade que pode variar de alguns microns, dependendo da energia com que as
particulas ou raios atingem o detector, e gerar elétrons secundarios ou elétrons
retroespalhados em relacdo ao feixe primario. Esta regido é conhecida por volume de
interacdo, o qual gera sinais que sdo detectados e utilizados para a formacédo da imagem e para
microanalise (MALISCA, 2006), (ECHLIN, 2009).
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2.7.7 Absorcéo optica (AO)

A absorg¢do optica (AO) € uma técnica muito utilizada para o estudo das propriedades
Opticas do material. Por meio dela é possivel obter informacdes acerca da estrutura eletrnica
de um material (BORISSEVITCH; GONCALVES; SCHABERLE, 2016). Na espectroscopia
Optica, a amostra € iluminada por uma fonte de luz com comprimento de onda variavel. Ao
iluminar a amostra, os defeitos e impurezas que sdo consideradas centros opticamente ativos,
absorvem fétons saindo de seu estado fundamental indo para niveis excitados na banda
proibida. A transicdo entre niveis, entdo, gera um espectro de uma ou mais bandas de
absorcdo, onde o material tido como perfeito seria transparente. Desta forma, é possivel
associar e identificar defeitos e impurezas de acordo com as bandas de absorcdo do espectro
absorcdo optica (GAFT; REISFELD; PANCZER, 2015).

2.7.8 Fluorescéncia em Funcéo da Temperatura

O monitoramento da temperatura tornou-se algo essencial nas areas biomédicas. Muita
atencdo foi dada aos termdmetros luminescentes gracas a possibilidade de sua aplicagcdo no
diagnostico e tratamento de doencas. Qualquer caracteristica da luminescéncia que exibe uma
dependéncia com a variacdo da temperatura pode ser usada na termometria luminescente. Os
sensores Opticos de temperaturas baseados em técnicas de luminescéncia funcionam
explorando a variagdo da intensidade de emisséo de temperatura (ALENCAR et al., 2004),
(VETRONE et al., 2010). As metodologias mais usuais exploram o alargamento de banda, o
deslocamento de linha, o tempo de vida, a razéo de intensidade de fluorescéncia (RIF) ou a
razdo de intensidade vale/pico (RIVP). Para este trabalho foi utilizado o método RIF, que é
um método que leva em consideracdo a dependéncia da fluorescéncia com a temperatura. Esta
técnica estd baseada o acoplamento térmico entre o0s niveis que apresentam diferenca de
energia menor que 2000 cm™. E neste caso sdo utilizadas as intensidades luminescentes de
dois pontos diferentes que apresentam uma dependéncia diferente com a temperatura (GETZ;
NILSEN; HANSEN, 2019), (RUNOWSKI et al., 2019).
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3. Metodologia

3.1 Sintese do material
3.1.1 Producao dos pds

No presente trabalho foram produzidas nanoparticulas de oOxido de itrio (Y203)
dopadas com fons neodimio (Nd*") através de uma rota sol-gel com agua de rio, em que se
utiliza substancias humicas naturais contidas em agua de rio para polimerizar a solugéo idnica
precursora, ou seja, esta rota se baseia na capacidade de complexacdo de matéria organica
para ancorar 0s ions metalicos precursores. A matéria organica natural pode ser resultante de
processos microbiolégicos e, principalmente, da decomposicdo de residuos de plantas e
animais. Para a realizagdo deste trabalho foi coletada 4gua no Rio Vaza Barris na Serra da
Miaba, localizada no municipio de Sdo Domingos- SE. Apo0s a coleta, a agua era filtrada com
filtro de papel para a remocdo de residuos solidos, armazenadas em garrafas de vidro e
mantida sob refrigeracdo. Vale destacar que grande parte desses resultados foi publicado em
GOMES et al., (2019). Ao comparar esta rota com rotas tradicionais, como por exemplo
reacdo de estado sdlido, as vantagens da rota utilizada neste trabalho s&o que ela possui tempo
de processamento curto, é de baixo custo e é uma rota simples, de facil reprodubilidade. Além

disso, foi possivel obter a fase cristalina do material com baixas temperaturas de calcinacéo.

Todas as amostras produzidas seguiram o procedimento detalhado na Figura 7. Para a
producdo de nanopds de Oxido de itrio (Y203), utilizou-se como sais precursores o nitrato de
itrio (Y(NOz3)3 — Alfa Aesar, 4N) e o nitrato de neodimio hexahidratado (Nd (NO3)3.6H20 —
Sigma- Aldrich, 4N) e a concentracdo molar do neodimio em relacdo ao Y203 da matriz foi de
1 mol %. A concentragdo do ion dopante foi fixa para todos os testes de producéo.
Inicialmente, o procedimento envolveu a dissolucdo de nitrato de itrio e neodimio em agua
rica em MON sob agitacdo magnética durante 30 min para complexacdo completa dos ions
metéalicos. Na etapa seguinte, o sol obtido foi seco a 100 °C durante 24 h, resultando em um
gel esbranquicado e um pouco higroscopico. Apos isso, o gel era pré-calcinado a 300 °C por
2 h, a fim de remover a agua estrutural e a maior parte da matéria organica presente na agua,
formando, assim, o xerogel. Apds a pré-calcinacdo, o material foi homogeneizado em um
almofariz de agata e posteriormente submetido a um novo tratamento térmico para a formagéo
da fase cristalina. Nesta etapa, foram testadas temperaturas de calcinacdo. Para este fim,

foram produzidas amostras com concentracdo de solugédo de 0,1 g/mL e com temperaturas de
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calcinagdo de 300, 400, 450 e 1000 ° C por 5 h, conforme mostrado na Tabela 1. No
tratamento térmico a taxa de aquecimento do forno era de 10 °C por min. As amostras
produzidas foram monitoradas através de medidas de difratometria de raios X (DRX) para

identificacdo das fases cristalinas formadas.

Tabela 1: Relacio das amostras produzidas com diferentes temperaturas de calcinacao.

Parametros
Amostras
Concentragao Temperatura de calcinagéo
Y203:Nd-p6 (300°C) 0,1 g/mL 300 °C
Y203:Nd-pé (400°C) 0,1 g/mL 400 °C
Y203:Nd-pé (450°C) 0,1 g/mL 450 °C
Y203:Nd-p6 (1000°C) 0,1 g/mL 1000 °C

" Solucio aquosa de | L Secagem
Y(NOy) *6H,0 || > ‘ Agitagdo ‘ | > (100 °C/24 h)
L S S e

Nd (NO,),.6H,0 I
+ ——
Aguaderio ‘ Pré-calcinagio
- (350°C/2 h)
v
Tratamento | | > DTA/TG

Térmico 252
(300, 400, 450 e MEV

. 1000 °C por 5 h) ) DLS

' ' FTIR

AO

PL

Figura 7: Representacdo esquematica da producdo das amostras de dxido de itrio dopado com neodimio pela

rota sol-gel modificada utilizando matéria orgénica natural.
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3.1.2 Encapsulamento das nanoparticulas de Y203:Nd

As nanoparticulas de Y203:Nd®*, que foram sintetizadas com tratamento térmico a
1000 °C, foram encapsuladas utilizando a técnica de transicdo de fase induzida por
temperatura (SANG et al., 2010). Foi utilizado a nanoparticula tratada a 1000 °C devido ao

fato dela apresentar maior sensibilidade relativa. O processo de encapsulamento envolveu as
seguintes etapas:

(i) As nanoparticulas foram inicialmente submetidas ao processo de modificagdo de
superficie com &cido estearico, visando a obtencdo de um material superhidrofébico, cuja
reacdo foi realizada em um sistema de refluxo por 48 h, como mostrado na Figura 8. Esta
etapa é importante para aumentar a afinidade das nanoparticulas com a parte hidrofébica do
polimero utilizado no encapsulamento. Para isto, foi utilizado 7% de &cido estedrico em

relacdo ao total de massa de nanoparticula e permaneceu num sistema de refluxo por 48 h em
solucdo com alcool etilico.

Mufa e Condensador
Garra de 2 de refluxo Sistema de
metal g resfriamento
- Saida de agua l
|
e Entrada de dgua
% B

e
8 3¢

C 27
v o
' E

Figura 8: Fotografia do sistema de refluxo.

(i) Apo6s estarem modificadas, as nanoparticulas foram encapsuladas através da

transicdo de fase induzida por temperatura de uma mistura de polietileno glicol (PEG) liquido,



52

Pluronic F-68 e nanoparticulas modificadas (SANG et al., 2010). Para poder estudar a
influéncia do encapsulamento, foram preparadas amostras encapsuladas e ndo encapsuladas.
Nos testes de producdo das amostras encapsuladas foram feitos encapsulamentos com
diferentes proporcdes da razdo PEG/NP. Para isso foi fixado a quantidade de Pluronic F-68 e
PEG, e variou-se quantidade da nanoparticula em porcentagem com relacdo ao PEG,

conforme a Tabela 2.

Tabela 2: Relacéo das amostras ndo encapsuladas e encapsuladas com diferentes concentracgdes de

nanoparticula.

Parametros
Amostras Polietil Glicol N icul
. olietileno Glico anoparticula
Pluronic F-68 (PEG) (NP)

Y203:Nd-p6 (1000 °C) - - -

(n&o encapsulada)

Y,03:Nd-10% - PEG/NP 0,777 g 0,223 g 0,023 g
Y»03:Nd-20% - PEG/NP 0,777 g 0,223 ¢ 0,044 g
Y,03:Nd-30% - PEG/NP 0,777 ¢ 0,223 ¢ 0,066 g

(iii) Definidas as proporgdes dos encapsulamentos, posteriormente foi iniciado o
processo de encapsulamento. Para isso foi utilizado o agitador magnético para misturar 0s
reagentes e para controlar a temperatura de reacdo. As amostras ficaram em um banho térmico
a 66 °C por 90 min. Ap0s isso elas foram resfriadas com temperaturas proximas a 0 °C. Por
fim, as amostras encapsuladas foram dispersas em agua destilada por meio do ultrassom de
banho. Com a nanoparticula encapsulada foram feitas as medidas de caracterizacdo como

apresenta a Figura 9.
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Nanoparticula
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Figura 9: Representacéo esquematica do encapsulamento das nanoparticulas de 6xido de itrio dopado com
neodimio tratada a 1000 °C (Y.03:Nd-pd (1000 °C)).

3.2 Técnicas experimentais
3.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

Neste trabalho, as medidas de DRX foram empregadas para identificar as fases
cristalinas presentes nas amostras produzidas. As medidas de DRX foram realizadas em um
difratdmetro Bruker, modelo D8 Advanche, que utiliza a radiagdo ka do Cu (A = 1,54056 A).
As medidas foram feitas na geometria Bragg-Bretano com o angulo 26 variando de 10 a 80 °
em modo de varredura continuo, com passo de 0,02 °. O equipamento operou com tensdo de
40 kV e corrente de 40 mA. As fases cristalinas foram identificadas comparando com 0s
padrdes do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

3.2.2 Andlise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG)

As analises térmicas dos p6s foram utilizadas para determinar a melhor temperatura de
calcinagdo. As medidas de DTA/ TG foram realizadas em um sistema STA 449 F1 Juptizer,
Netzsch de DTA/TG simultaneos, a uma taxa de aquecimento constante de 5 °C/min, no

intervalo de temperatura de 25 a 1000 °C, em um fluxo de ar nitrogénio (Nz).
3.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A caracterizacdo do polimero e do acido estedrico por calorimetria exploratoria

diferencial foi realizada utilizando um calorimetro DSC 1 da Mettler-Toledo. A amostra foi
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pesada em cadinho de aluminio com tampa com um furo e analisada com taxas de

aquecimento de 10°C/min entre 20,0 e 140,0 °C, sob fluxo de 50 mL/min de nitrogénio.
3.2.4 Espalhamento Dinadmico de Luz (DLS)

Para realizar esta medida varios testes de concentragdes de dispersdes, desde 1 mg/mL
de nanomaterial a 3 mg/mL, foram utilizados. Todas as medidas foram feitas usando um
aparelho Nano S90 de zetasizer de Malvern Instruments e em triplicata, logo apds a dispersao
das amostras em agua destilada e posteriormente submetida a analise com uso de uma cubeta
de plastico. A estabilidade das dispersdes foi avaliada considerando o diametro hidrodinamico
médio (z-avarege) e o valor de indice de polidispersdo (Pdl). Apds avaliar os dados fornecidos
apos a medida, foi fixado a dispersdo com concentragdo de 3 mg/mL para a realizacdo de
todas as medidas. Para observar o comportamento das amostras encapsuladas, foram feitas
medidas da nanoparticula encapsulada e ndo encapsulada. Apds isso foi realizado um ajuste
de funcdo normal para poder avaliar o comportamento da distribuicdo do tamanho das
particulas. Este ajuste esta representacdo na equacdo 5. As medidas foram realizadas no

Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais (NUESC) na Universidade Tiradentes.

fe) = el ] (5)

e )
oV2I11
onde u é média de distribuicdo ¢ o ¢é o desvio-padréo.
3.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro do fabricante Shimadzu, modelo IRPrestige-21, em modo de transmissdo no
intervalo de 400-4000 cm™, com resolucgéo de 2 cm™ e passo de 1 cm™. As medidas foram
realizadas no Centro de Laboratdrios de Quimica Multiusuérios do Departamento de Quimica
da UFS. O espectro de cada amostra constituiu em uma média de 20 varreduras. O pé foi

disperso em KBr e prensado a 80 KN.
3.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Neste trabalho as imagens de microscopia foram adquiridas no equipamento MEV

Jeol modelo JSM-6510LV, no Centro Multiusuario de Nanotecnologia da Universidade
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Federal de Sergipe (CMNano-UFS). O preparo das amostras para realizacdo das imagens
consistiu na dispersdo do p6 em alcool isopropilico utilizando ultrassom de banho. Antes de
gotejar a dispersdo do material no porta amostra (stub), sobre ele foi colocado uma pastilha de
grafite, a fim de auxiliar na conducdo dos elétrons. Apds a dispersdo, a suspensao contendo o
material era gotejada sobre 0 porta amostra e seca a temperatura ambiente. Antes de realizar
as analises de MEV, as amostras precisaram passar de um processo de metalizacdo para

melhorar a condutividade e, assim, permitir que as imagens fossem geradas.
3.2.7 Absorc¢éao optica (AO)

Neste trabalho, a técnica de reflectancia difusa foi usada com o intuito de investigar a
absorcdo optica do Y,03:Nd*". Para realizacdo da medida, feita em temperatura ambiente, foi
montado um arranjo experimental de acordo com a Figura 10. Uma esfera integradora modelo
ISP-REF da Ocean Optics com uma lampada haldgena e uma lampada de deutério modelo
Micropac DH-2000, com faixa espectral entre 200 e 1000 nm. A luz refletida na esfera
integradora foi coletada por uma fibra dptica conectada a um espectrémetro Ocean Optics,
modelo HR 2000.

Esferaintegradora

Fpembmetro

Figura 10: Aparato experimental para medidas de absorcéo dptica por reflectancia difusa.(Fonte: Adaptado de
LIMA (2010)).

3.2.8 Fluorescéncia em Funcéo da Temperatura

Para a realizagdo desta medida, utilizou-se um sistema de aquecimento e excita¢do das
nanoparticulas apropriados, como mostrado na Figura 11, foi possivel avaliar a potencialidade

delas como sensores opticos de temperatura. Os espectros de fluorescéncia dependentes da
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temperatura foram adquiridos usando como fonte de excitacdo um laser de diodo CW de
comprimento de onda de 800 nm, operando a 6,2 mW e 0,6 mA. Para essas medicdes, 0S pos
foram prensados em pequenos discos de 1 mm de didmetro e colocados em uma placa quente,
0 que permitiu controlar a temperatura da amostra, na faixa de 30 - 60 °C, aproximadamente.
O feixe de excitacdo foi focalizado na amostra com um angulo de incidéncia de
aproximadamente 60 ° e a fluorescéncia da amostra foi coletada por um conjunto de lentes
acopladas a uma fibra dptica conectada a um espectrometro. Essa geometria foi mantida fixa
para todas as analises. O mesmo arranjo experimental utilizado para a caracterizacdo Optica
das amostras em p6 (ndo encapsuladas) também foi empregado para as medidas das amostras
encapsuladas em solucdo. A diferenca é que, nesta etapa, o material estava em suspensdo

aquosa em cubeta de quartzo.
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Figura 11: Representagdo esquematica do aparato experimental utilizado para realizacdo das medidas de
sensoriamento Gptico de temperatura. (Fonte: (BRANDAO-SILVA et al., 2018)).
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Producdo dos pos de Y203:Nd

Iniciaremos este topico com a apresentacdo dos resultados referentes as
caracterizagdes realizadas nas nanoparticulas de Y.03:Nd ndo encapsuladas, a saber:
Y203:Nd-p6 (300 °C), Y203:Nd-p6 (400 °C), Y203:Nd-p6 (450 °C) e Y203:Nd-p6 (1000 °C).
Vale ressaltar que estes resultados foram publicados em revista indexada (ver ”Produgao
Cientifica no Periodo” - (GOMES et al., 2019)).

4.1.1 Caracterizacao estrutural e microestrutural

No presente trabalho foi feita medida de analise térmica com o intuito de determinar a
temperatura de cristalizacdo e a decomposicao da matéria organica. As informacGes obtidas a
partir da andlise térmica puderam ser complementadas com medidas de DRX, através das

quais foi possivel determinar as fases cristalinas existente nas amostras.

A Figura 12 apresenta as curvas de DTA/TG do xerogel produzido da solugdo com
concentracdo de 0,1 g/mL dos nitratos de itrio e neodimio na agua de rio. A concentracdo do
ion do dopante foi de 1 % de neodimio em relacdo ao itrio. A partir desse resultado, é possivel
subdividir a decomposicdo térmica em 4 estagios. O primeiro estagio, caracterizado pela
presenca de um pico endotérmico e uma perda de massa de 10% pode estar relacionado a
reacdes de desidratacdo do material. A segunda regido € marcada por um pico exotérmico e
uma significativa perda de massa associada a pirolise da matéria organica, decomposicao de
nitratos e também a cristalizacdo. No terceiro estagio pode-se observar um pico exotérmico
sem alteracdo de massa na curva TG, tipico da transicdo de fase sélida. A ultima regido,
exibindo eventos exotérmicos e uma perda de massa de cerca de 17% estd associada a
decomposicdo de grupos organicos mais estaveis presentes em substancias humicas como 0s

compostos aromaticos.
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Figura 12: Curvas de DTA/TG do xerogel preparado com nitratos de itrio e neodimio dissolvido em agua de rio
com concentragdo de 0,1 g/mL, dopado com 1% de ions de neodimio e pré-calcinado a 300 °C/2 h. Em vermelho
estd apresentada a curva de TG e em azul a de DTA. (Fonte: (GOMES et al., 2019)).

A fim de complementar as analises de DTA/TG foram realizadas medidas de difracéo
de raios X das amostras calcinadas em diferentes temperaturas. A Figura 13 apresenta o
padrdo de difracdo das amostras produzidas com concentracdo de 0,1 g/mL dopadas com 1%
de ions de neodimio, que receberam tratamento térmico a 300, 400 e 450 °C por 5 horas.
Como é possivel observar na figura, a amostra produzida a 300 °C revela uma amostra
cristalina formada por uma mistura de fases ndo identificadas. A amostra tratada a 400 °C
apresenta ndo so6 o padrdo de difracdo da estrutura cubica do Y203 como também fases de
carboneto de itrio e composto a base de carbono. Entretanto, a amostra que recebeu
tratamento térmico a 450 °C apresenta o padrdo de difracdo do éxido de itrio, ou seja, todos os
picos de difracdo puderam ser indexados com a ficha cristalografica de nimero 41-1105. Por
conta disso, a menor temperatura de calcinacdo utilizada neste trabalho para demais estudos
foi a de 450 °C.

Além disso, observa-se que esses resultados corroboram o0s eventos térmicos
analisados no 3° estagio do DTA (Fig. 12), no qual ocorreu uma transicao de fase sélida entre
400 e 450 °C. Enguanto isso, o maior tempo de calcinagdo de 5 h permitiu a remocao

completa dos organicos em temperaturas mais baixas. Vale ressaltar que a temperatura de
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calcinagdo de 450 °C necessaria para a cristalizagdo do Y203 utilizando substancias humicas é
consideravelmente baixa em comparacdo com outras rotas alternativas recentemente
desenvolvidas, como a precipitagdo assistida por micro-ondas (KHACHATOURIAN et al.,
2016), Pechini modificado (KOLESNIKQV et al., 2018).
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Figura 13: Difratograma das amostras produzidas com concentrac¢édo de 0,1 g/mL dopadas com 1% de neodimio
com relacdo ao itrio e que receberam diferentes tratamentos térmicos, a saber: 300, 400 e 450 °C por 5 h.
(Fonte: (GOMES et al., 2019)).

A fim de obter amostras com diferentes tamanhos de cristalito, os materiais foram
tratados termicamente em duas temperaturas diferentes, a saber: 450 e 1000 °C. A Figura 14
apresentada os padrdes de difracdo das amostras produzidas a 450 e 1000 °C. Com eles foi
possivel estimar o tamanho médio do cristalito utilizando a equacdo de Scherrer (apresentada
na Eg. (4) no item 3.2.1, e repetida abaixo), os quais estdo em torno de 11 e 37 nm
respectivamente. Ao compararmos estes tamanhos de cristalitos com os tamanhos de
cristalitos de materiais produzidos utilizando a rota sol-gel em trabalhos distintos, observou-se
0 comportamento de que quanto maior a temperatura de calcinacdo do material maior o
tamanho do cristalito, corroborando assim os resultados obtidos neste trabalho (GOMES,
2010), (CARVALHO, 2017). Em ambos os padrdes foi observado que a estrutura Gnica do

Y03 foi obtida e nenhum pico adicional relacionado a fase de Nd.Osz foi observado,
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indicando que todo Nd** foi incorporado & matriz de Y,0s. Conclui-se, portanto, que a fase
cristalina Unica do Oxido de itrio foi obtida com sucesso através da rota sol-gel com

substancias humicas.
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Figura 14: Difratograma das amostras produzidas com concentracéo de 0,1 g/mL com tratamento térmico em
450 e 1000 °C por 5h. (Fonte: (GOMES et al., 2019)).

Com a finalidade de determinar a composicao e qualidade das amostras, a técnica de
espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada. A
Figura 15 apresenta os espectros de FTIR das amostras Y203:Nd-p6 (450 °C) e Y203:Nd-p6
(1000 °C). Os espectros foram adquiridos no intervalo de 4000 a 400 cm™. Em ambos os
espectros ¢ possivel observar bandas de absorcio de grupos de OH (3200-3700 cm™), o qual
estd associado as vibragOes de estiramento e flexdo desses grupos, e de C-O (840, 1069,9,
1397 e 1513 cm™), que esta relacionado aos modos de estiramento assimétrico de suas
ligacdes. O OH adsorvido vem em parte da umidade do ambiente e em parte das reacfes de
hidrolise que ocorrem durante a complexacdo ibnica e sua presenca € inerente as

metodologias sol-gel. As absor¢Ges de C-O evidenciam matéria organica remanescente nas
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amostras. A absor¢do em 580 cm™ ¢ atribuida as vibragGes de estiramento das ligag6es do Y-
O e revela o modo vibracional da estrutura cubica do Y203, (BAI et al., 2009), (DE et al.,
2006). A amostra que recebeu maior temperatura de calcinacdo obteve uma reducéo
significativa na intensidade das bandas de absor¢cdo de OH e C-O, devido a dessor¢do de agua

e pirdlise de orgéanicos. Por outro lado, a intensidade de absorcao da ligagdo de Y-O aumenta
devido a melhor cristalinidade.

160
— Y,0;:Nd - p6 (450°C)
— Y,04:Nd - p6 (1000°C) -
g \/\/
p 120
c
<
.E \\
2 L
©
= 80 ,/ \
C-O
O-H C-O
Y-O
40

T T T T T T T T T T T I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 15: Espectro de FTIR das amostras de Y,03:Nd produzidas com diferentes temperaturas de calcinagao.
O espectro em vermelho correspondente a amostra Y203:Nd-pé (450 °C) e 0 em azul a Y203:Nd-p6 (1000 °C).
(Fonte: (GOMES et al., 2019)).

Com o intuito de determinar a morfologia e o tamanho das particulas produzidas,
foram realizadas imagens de microscopia eletrénica de varredura do p6 (amostra nédo
encapsulada - (Y203:Nd-pd (1000 °C)), conforme apresentada na Figura 16 (a, b, c e d). Nas
imagens, as particulas de Y>0s3 correspondem as estruturas com tonalidade mais claras, que
estdo sobrepostas as estruturas compactas com formato irregular em tonalidade mais escura,
que correspondem ao substrato de grafite. De modo geral, analisando a amostra é possivel
observar particulas dispersas, de formato quase-esféricos, com tamanhos variados e que

formaram pequenos aglomerados. Particulas pequenas tendem a se aglomerar para reduzir sua
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alta energia superficial. Quando a temperatura de calcinagdo aumenta, ocorre difuséo no
estado solido entre as particulas em contato levando a coalescéncia e 0 resultado sdo
estruturas maiores ao final do processo (BEHAFARID; ROLDAN CUENYA, 2013).

A Figura 16 (a) apresenta a imagem de MEV com magnificacdo de 10 mil vezes, onde
é possivel observar estruturas aglomeradas com tamanhos entre 500 nm e 4 um, corroborando
assim os resultados apresentados nas medidas de DLS. Com a imagem apresentada na Figura
16 (b), que possui magnificacdo de 20 mil vezes, é possivel observar aglomerados
constituidos por 7 ou 8 particulas, que possuem tamanhos variados entre 144 e 266 nm,
formando, assim, aglomerados com tamanho de 806 nm. Com o aumento da magnificacdo é
possivel observar particulas quase-esféricas formando aglomerados, como apresentado na
Figura 16 (c e d).
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Figura 16 (a): Imagem de MEV com magnificacdo em 10 mil vezes da nanoparticula de Y,O3:Nd-p6 (1000 °C).
As estruturas com tonalidades mais claras sdo as nanoparticulas, que estdo sobrepostas ao substrato de grafite,

o qual corresponde a tonalidade mais escura.
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Figura 16 (b): Imagem de MEV com magnificacdo em 20 mil vezes da nanoparticula de Y203:Nd-pé (1000 °C).
As estruturas com tonalidades mais claras sdo as nanoparticulas, que estdo sobrepostas ao substrato de grafite,

o qual corresponde a tonalidade mais escura.
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Figura 16 (c): Imagem de MEV com magnificagdo em 30 mil vezes da nanoparticula de Y»,03:Nd-p6 (1000 °C).
As estruturas com tonalidades mais claras sdo as nanoparticulas, que estdo sobrepostas ao substrato de grafite,

o qual corresponde a tonalidade mais escura.
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Figura 16 (d): Imagem de MEV com magnificacdo em 40 mil vezes da nanoparticula de Y.O3:Nd-p6 (1000 °C).
As estruturas com tonalidades mais claras sdo as nanoparticulas, que estdo sobrepostas ao substrato de grafite,
o qual corresponde a tonalidade mais escura.

4.1.2 Caracterizacao 6ptica

As medidas de absorcdo Optica foram realizadas com intuito de analisar as
propriedades de absorcdo sistema de estudo. A Figura 17 apresenta os espectros de absorcado
Optica (AO) das amostras dopadas com neodimio a temperatura ambiente. Uma série de picos
de absorcao relacionados as transi¢oes do estado fundamental *lo;2 de Nd para niveis excitados
podem ser observados. Todos 0s picos estdo nas mesmas posicOes espectrais para ambas as
amostras, indicando assim que possuem as mesmas transi¢cdes. Além disso, pode-se observar
melhor resolugcdo espectral para a amostra com maior tamanho de cristalito (material
produzido a 1000 °C), que também apresentou menor estresse estrutural. Os espectros de AO
ndo apresentaram nenhum pico relacionado as transicbes de ions de impurezas, o que
confirma a eficacia da rota proposta para a producdo de nanoparticulas de alta qualidade.
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Figura 17: Espectro de absorbéncia das amostras de Y,O3:Nd. O espectro em azul é a amostra que foi
produzida com tratamento térmico a 450 °C e o espectro em vermelho é a amostra que foi tratada a 1000 °C.
(Fonte: (GOMES et al., 2019)).

4.2 Efeito do encapsulamento e desempenho das nanoparticulas como nanossensores

Opticos de temperatura

As nanoparticulas foram encapsuladas para se tornarem hidrofilicas e, assim, poderem
ser dispersadas em meio aquoso. Portanto, nesta etapa do trabalho, as nanoparticulas foram
encapsuladas através de uma metodologia chamada Transicdo de Fase Induzida por
Temperatura utilizando polimeros. Para poder identificar a temperatura de fusdo do Plunoric,
uma vez que a reacdo de encapsulamento tem que ser feita com os polimeros em fase liquida,
foi realizado a medida de DSC. Além disso, realizou-se a medida de DSC do &cido esteérico,
pois ele colaborou para que a nanoparticula tivesse sua caracteristica hidrofobica aumentada e
sO assim fosse acomodada no interior de particulas poliméricas. A Figura 18 mostra que o
Pluronic F-68 apresenta um pico endotérmico referente ao seu ponto de fusdo em 52 °C e 0
acido estearico apresenta um unico pico endotérmico referente ao seu ponto de fusdo em
55 °C. Além disso, foi verificado auséncia de eventos até a fusdo. O aumento da temperatura

ndo demonstrou mudancas polimorficas.
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Figura 18: Curva de DSC do polimero Plunoric F-68 e do Acido Estearico, os quais estdo apresentados nas

curvas em azul e em vermelho, respectivamente.

As medidas de espalhamento dindmico de luz sdo utilizadas para avaliar a distribuicéo
de tamanhos de particulas em uma suspensdo. A Figura 19 apresenta o histograma de
distribuicdo de tamanhos realizados a partir das medidas de DLS da amostra Y>03:Nd-pd
(1000 °C). Observou-se que houve uma distribuicdo de tamanhos que vai desde 70 nm a 4
um. A partir da distribuigdo, calculou-se o tamanho médio de particula segundo o ajuste de
funcdo normal (apresentada na Eq. (5) no item 3.2.4, e repetida abaixo) onde obteve-se uma
média de tamanho de particulas em torno de 157 + 2 e 704 £ 11 nm. Estes tamanhos de
particulas ratificam os resultados apresentados na micrografia do pé nao encapsulado. Foram
obtidos dois valores de ajustes porque as particulas apresentaram diferentes tamanhos, ou
seja, diferentes comportamentos. A partir desses comportamentos foi possivel observar uma
distribuicdo bimodal. Como a metodologia para encapsulamento de nanoparticulas
inorganicas por polimeros tribloco é inédita, ainda ndo ha trabalhos para poder comparar 0s

valores das distribuicdes obtidas neste trabalho.

L5 5)

1) = o211

onde u é média de distribui¢do e 6 € o desvio-padrao.
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Figura 19: Histograma de distribuicéo de tamanhos, obtido através das medidas de DLS, da nanoparticula de
Y203:Nd -pd (1000 °C).

A Figura 20 (a e b) apresenta o histograma de distribuigdo de tamanhos, obtido através
das medidas de DLS das nanoparticulas encapsuladas com proporcdo de 10 e 30% com
relacdo ao PEG, respectivamente. A dispersdo com menor quantidade de nanoparticula
(Y203:Nd-10% - PEG/NP) apresentou uma distribuicdo de tamanhos mais estreita, com
valores entre 800 nm a 1,4 um, porém com um tamanho médio maior, em torno de 1089 +
47 nm. Por outro lado, a dispersao que tem maior quantidade de nanoparticula (Y203:Nd-30%
- PEG/NP) apresentou uma distribuicdo mais estreita (600 a 1200 nm), porém com tamanho
médio menor, de aproximadamente 835 + 5 nm. Portanto, quando utilizamos uma maior
quantidade de nanoparticulas no encapsulamento, particulas com tamanhos mais variados

serdo encapsuladas dentro de uma mesma particula polimérica.

Quando comparamos com o resultado obtido para o pé nao encapsulado (Fig.19) com
os resultados obtidos para o pd encapsulado com diferentes propor¢cbes de PEG/NP,
observamos que a distribuicdo de tamanhos passa de bimodal para monomodal, com um
aumento no tamanho médio. Esse resultado indica que, durante o processo de
encapsulamento, sdo formadas particulas poliméricas com tamanhos mais homogéneos que

encapsulam particulas de Y203 de variados tamanhos.
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nanoparticulas de Y,Os3 encapsuladas com proporcao de 10% da nanoparticula em relagéo PEG (Y2O3:Nd-
10%-PEG/NP).
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Figura 20 (b): Histograma de distribuicdo de tamanhos, obtido através das medidas de DLS, das nanoparticulas

de Y203 encapsuladas com proporgéo de 30% da nanoparticula em relagdo PEG (Y203:Nd-30%-PEG/NP).

Vale ressaltar que para a aplicacdo em sistema biolégico é importante que o
nanossensor Optico ndo decante nos vasos sanguineos. A fim de analisar este ponto, foram
realizadas duas dispersGes com iguais concentracdes de pd ndo encapsulado e de po
encapsulado. Na Figura 21 (a e b) € apresentado uma fotografia da vista lateral (Fig. 21 (a)) e
superior (Fig. 21 (b)) do comportamento das amostras ap6s 1 h da dispersdo. Ao observar o
comportamento delas, notou-se que grande parte das nanoparticulas ndo encapsuladas
decantaram no béquer. Entretanto, apenas uma pequena quantidade das nanoparticulas que
foram encapsuladas decantaram. Este resultado indica que o método de encapsulamento esta

apresentando resultados promissores para a aplicacdo desejada.

Figura 21 (a): Fotografia da vista lateral do comportamento das amostras ap6s 1 h da dispersdo. A esquerda
esta a Y»03-Nd-p6 (1000 °C) e a direita a Y203-Nd-30%-PEG/NP).

Figura 21 (b): Fotografia da vista superior do comportamento das amostras ap6s 1 h da dispersdo. A esquerda
estd a Y203-Nd-p6 (1000 °C) e a direita a Y203-Nd-30%-PEG/NP).
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4.2.1 Caracterizacdo da performance das nanoparticulas ndo encapsuladas como sensor

optico

A luminescéncia do Y203:Nd, por ter dependéncia com a temperatura ambiente, foi
estudada como nanossensor Optico de temperatura. Utilizando um sistema de aquecimento e
excitacdo das nanoparticulas apropriados foi possivel avaliar a potencialidade delas como
sensores Opticos de temperatura.

A Figura 22 mostra os espectros de emissdo em funcdo da temperatura ambiente das
amostras de Y203:Nd com diferentes tamanhos de cristalitos. A temperatura ambiente foi
variada no intervalo de temperatura fisioldgica (30-60 °C) e é possivel perceber pequenas
variacdes na intensidade das linhas de emissdao em ambas as amostras. A linha de emisséo
correspondente a transmissdo *Fs;z = *lgs2 foi observada em ambas as amostras e, além disso,
ndo se observou nenhuma diferenca significativa na largura da linha e posi¢des espectrais. Ha,
pelo menos, cinco picos de emissao que sdo claramente observados. Essas linhas podem ser
associadas a diferentes transicdes de subniveis Stark do “Fs para “lg,. Comparando a
diferenca de energia entre os subniveis Stark *Fs;2 (dois) e *ler2 (cinco), podemos concluir que
a linha de emissdo centrada em 878 nm se deve a transicdo do subnivel *Fsp) de maior
energia para *lopy, enquanto a emissdo em 947 nm estd relacionada com a transicdo do
subnivel Stark “Faq) para *les) energético inferior. As outras linhas sdo compostas pela
sobreposicao de transicdes de ambos os subniveis Stark *Fs;, para diferentes subniveis Stark

*los2.

Para estudar a performance dos nanocristais como sensor 6ptico, as emissées em 878
nm e 947 nm, correspondendo as transi¢des ilustradas na Figura 23, foram monitoradas
aplicando a metodologia RIF. Através da equacdo que fundamenta este método de analise, foi
feito um ajuste linear descrito na equacdo 6 e as curvas da RIF em funcdo do inverso da

temperatura das amostras sao apresentadas na Figura 24 (a e b) em escala mono-log.
In(RIF) = In(8) -z (6)

Através dos ajustes foi possivel extrair os pardmetros empiricos a e f. E por meio
deles é possivel calcular as sensibilidades absoluta e relativa, as quais foram descritas nas
equacBes 2 e 3. Como pode ser observado na Tabela 3, os parametros « e S apresentaram

valores diferentes para as amostras com tamanhos distintos de cristalito. Este efeito esta
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relacionado com a taxa de relaxamento ndo radiativo que afeta a densidade da populagéo dos
estados excitados, conforme explicado por ALENCAR et al., (2004). A reducéo da densidade
dos canais de relaxamento nédo radiativos, representados por moléculas adsorvidas com alta
energia vibracional, aumentara a intensidade da fluorescéncia, contribuindo para aumentar os
valores dos pardmetros de ajuste « e f. Os valores obtidos para o parametro a, entretanto, séo
muito proximos aos calculados teoricamente para monocristais Y203 dopados com Nd. A
sensibilidade relativa em funcdo da temperatura para ambas as amostras é mostrada na Figura
25, onde foi possivel observar que valores maiores de sensibilidade foram obtidos para a

amostra com maior tamanho médio de cristal.
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Figura 22: Espectro de fluorescéncia das amostras de Y203:Nd-pé (450 °C) e Y203:Nd-p6 (1000 °C). (Fonte:
(GOMES et al., 2019)).
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Figura 23: Representagéo das transigdes do Nd3* monitoradas. Sendo elas: *Fa/2(2) »*lor2(2) e *Fai21) »

*1o/2(s). (Fonte: (GOMES et al., 2019)).

Temperatura (°C)
60 55 50 45 40 35 30

0,84
0,83—;

0,82—2

In (RIF)

0,81—;
0,8—;

0,79

3,0x10°3 3,1x10°3 3,2x10°3 3,2x10°3
THK™Y

Figura 24 (a): Curva de calibragdo do sensor RIF para a nanoparticula de Y,03:Nd-p6 (450 °C). (Fonte:
(GOMES et al., 2019)).
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Figura 24 (b): Curva de calibracdo do sensor RIF para a nanoparticula de Y,03;:Nd-pd (1000 °C ). (Fonte:
(GOMES et al., 2019)).

Tabela 3: Detalhamento de pardmetros como temperatura de calcinagdo, tamanho de cristalito e pardmetros de

ajuste o e B para as amostras dopadas com Nd, especificadas como Y203:Nd-p6 (450 °C) e Y,03:Nd-p6

(1000 °C).
Parametros
Amostras ho d
Temperatura Tamanho do
de calcinacédo cristalito a (k) B
Y203:Nd-p6 (450 °C) 450 °C 11 nm 258 + 28 | 1,60 + 0,05

Y203:Nd-p6 (1000 °C) 1000 °C 37 nm 298 + 10 | 1,80 + 0,03
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Figura 25: Curva de sensibilidade relativa em funcdo da temperatura para as amostras de Y,03:Nd com

diferentes tamanhos de cristal. Em vermelho a amostra produzida com temperatura de calcinacao de 450 °C e

com tamanho de cristalito de 11 nm, e em azul a amostra produzida com temperatura de calcinacéo de 1000 °C
com tamanho de cristalito de 37 nm. (Fonte: (GOMES et al., 2019)).

Na Tabela 4, a sensibilidade obtida a temperatura ambiente é comparada com outros

sensores Opticos baseados em Nd, operando nas mesmas condigdes. As nanoparticulas

produzidas neste trabalho apresentaram valores maiores de sensibilidade em compara¢do com

0s demais materiais, esses resultados evidenciam o potencial das nanoparticulas produzidas

para a nanotermometria biolégica, tendo como grande vantagem 0 novo processo de sintese

ambientalmente sustentavel e de baixo custo.

Tabela 4: Comparacéo da sensibilidade relativa para diferentes sensores baseados em Nd.

. ~ Sr (103%k?) a
Faixa de operacdo de A
Sensor temperatura Referéncia
temperatura .
ambiente
¥203:Nd-po (450 °C) 30-60 2,96 Este trabalho
D=11nm
YZOs:Nd'_pO (1000 *C) 30-60 3,42 Este trabalho
D=37nm
YAG:Nd 10-70 13 (BENAYAS et al., 2015)
YVOa4:Nd 25-60 1,9 (KOLESNIKOV et al., 2016)
LaFs:Nd 10-60 1,06 (ROCHA et al., 2013)
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4.2.2 Caracterizacdo da performance das nanoparticulas encapsuladas como sensor

optico

Como foi observado no estudo das nanoparticulas ndo encapsuladas, a amostra tratada
a 1000 °C com tamanho médio de cristalito de 37 nm apresentou a maior eficiéncia
luminescente e também os maiores valores de sensibilidade como sensor Optico de

temperatura. Por esta razdo, esta foi a amostra escolhida para o estudo do encapsulamento.

Trés amostras com diferentes condi¢fes de encapsulamento foram estudadas: sendo
Y203:Nd -10%- PEG-NP a amostra que foi encapsulada com uma menor quantidade de
nanoparticula, Y203:Nd -20%- PEG-NP a amostra que foi encapsulada com uma quantidade
intermediaria de nanoparticula e Y203:Nd -30%- PEG-NP é referente a amostra que foi
encapsulada com a maior quantidade de nanoparticula. Vale ressaltar que a amostra

denominada por Y203:Nd -pd € a que nao foi encapsulada.

A Figura 26 apresenta os espectros de fluorescéncia das amostras encapsuladas em trés
diferentes proporcées: com 10, 20 e 30% em massa de nanoparticulas de Y203:Nd em relacdo
a massa de PEG utilizado na formulagdo. A excitacdo em 800 nm promove a transi¢cdo do
Nd* em *lorz — 2Hop2 + “Fs12 € ela também € til para a termometria bioldgica, ja que é pouco
absorvido pelo tecido bioldgico e pela 4&gua, aumentando assim a eficiéncia da luminescéncia.
Pode-se perceber claramente as emissdes tipicas do Nd3*. As emissdes entre 850 e 960 nm
correspondem a transi¢do “Fs, —*lgr2. Por outro lado, as emissdes acima de 1000 nm estdo
associados a transicdo “Fs —*l11,. Pode-se notar que, quanto mais alta a quantidade de
nanoparticulas encapsuladas, mais intensa é a emissdo do material. E é possivel perceber,
ainda, que nenhuma outra linha de emissdo que ndo seja do ion Nd®*" foi detectada nas 3
amostras, 0 que € um indicativo importante da pureza da amostra. Foi possivel observar que o
material, mesmo apds o encapsulamento polimérico, apresentou luminescéncia eficiente para
todas as condicOes testadas, indicando que mesmo ap0s o revestimento polimeérico, houve
uma boa resposta das nanoparticulas a excitacdo incidente. Como é uma metodologia inédita
de encapsulamento de materiais inorganicos, o sensoriamento do material encapsulado néo foi

possivel ser comparado com nenhum da literatura.
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Figura 26: Espectro de luminescéncia das nanoparticulas encapsuladas com proporcao de 10, 20 e 30% com
relagdo ao PEG, sendo elas: Y203-Nd-10%-PEG/NP, Y,03-Nd-20%-PEG/NP e Y,03-Nd-30%-PEG/NP,

respectivamente.

Na Figura 27 é apresentada uma comparacdo do sinal de fluorescéncia entre a
dispersdo da amostra Y203:Nd-30%-PEG/NP e uma dispersdo na mesma propor¢do da
Y203:Nd-pd (1000 °C). Como era de se esperar, hd uma reducdo na intensidade do sinal de
emissdo quando o material é envolto na particula polimérica, tendo em vista que as moléculas
organicas sdo canais de supressdo da fluorescéncia (DRAMIC ANIN, 2018). No entanto,

pode-se perceber que a amostra encapsulada ainda apresenta um sinal de fluorescéncia

eficiente.
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Figura 27: Espectro de luminescéncia das nanoparticulas ndo encapsulada Y»O3-Nd-p6 (1000 °C) e

encapsulada Y203-Nd-30%-PEG/NP, os quais estdo apresentados em vermelho e preto, respectivamente .

Na Figura 28 é apresentado espectro de emissdo em fungdo da temperatura do meio,
para a dispersdo aquosa da amostra Y203:Nd-30%-PEG/NP. Neste grafico, verifica-se uma
variacdo significativa na intensidade de emissdes com a mudanca da temperatura, onde, a
medida que a temperatura aumenta, de 24 a 50 °C, a intensidade das linhas de emisséo do
Nd** diminui. Nestes espectros, percebe-se claramente a dependéncia da intensidade das
emissOes com a temperatura, verificada mesmo para uma variacdo pequena da temperatura.
Por estes resultados, podemos observar que 0s nanocristais apresentaram um bom
desempenho como sensores Opticos de temperatura dentro da faixa adequada de operacdo de

temperatura e energia a serem empregados em sistemas bioldgicos.
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Figura 28: Espectro de luminescéncia da amostra de 6xido de itrio encapsulada com propor¢édo de 30% com
relacio ao PEG (Y.03:Nd-30%-PEG/NP), em diferentes temperaturas, sendo elas: 24, 38 e 50 °C.

Aplicando-se a metodologia da razdo de intensidade de fluorescéncia (RIF) para
caracterizar as propriedades de sensoriamento para a amostra encapsulada Y>03:Nd-30%-
PEG/NP em disperséo aquosa, a Figura 29 (a e b) apresenta o In de RIF em funcdo do inverso
da temperatura e a curva de sensibilidade relativa referente a razdo das emissdes 11 e Is. Estas
emissdes estdo centradas em 878 e 946 nm, respectivamente. Foram escolhidas essas linhas de
emissdes pois estas podem ser associadas a diferentes transi¢es dos subniveis *Fsj2 para *loj
Stark e as demais linhas s&o compostas pela sobreposi¢do de transi¢cdes de ambos os subniveis

“Fq/2 Stark para diferentes subniveis *lo2 Stark.

A curva da RIF em funcdo do inverso da temperatura da amostra é apresentada na
Figura 29 (a) em escala mono-log, da qual foram extraidos os parametros empiricos do sensor
a e f (a partir da Eq. (6) apresentada no item 4.1.3 e repetida abaixo). O valor obtido para «
foi de 622 + 51 e para g foi de 2,67 + 0,16. A partir destes parametros, foi possivel calcular a
sensibilidade relativa do nanomaterial, mostrada na Figura 29 (b). Com esta figura observou-
se uma sensibilidade relativa para a amostra de Y203:Nd-30%-PEG/NP em solugdo de
aproximadamente 0,68% K™ ou 6,8.10° K . Diante desse resultado e comparando-se com o
resultado obtido com o Y20s:Nd-p6 (1000 °C), é possivel observar que o material

encapsulado apresentou uma sensibilidade relativa maior, conforme estd apresentado na
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Tabela 5, tornando-o assim um material promissor. A sensibilidade relativa do material
encapsulado ndo foi comparado com outros materiais encapsulados, seja por diferentes
metodologias ou pela mesma metodologia utilizada neste trabalho, porque ndo ha na literatura

trabalhos realizados desta forma para aplicagdo em nanotermometros.

In(RIF) = In(B) — a% (6)

Tabela 5 : Comparacéo da sensibilidade relativa para sensores das amostras nao encapsulada (Y203:Nd-p6
(1000 °C)) e encapsulada (Y203:Nd-30%-PEG/NP) sintetizadas neste trabalho.

. < Sr (103kY) a
Faixa de operagéo A
Sensor temperatura Referéncia
de temperatura .
ambiente
Y203:Nd-p6 (1000 °C) 30-60 3,42 Este trabalho
Y,03:Nd-30% -PEG/NP 28-50 6.8 Este trabalho
0,45 E m 11/lI5
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Figura 29 (a): Curva de calibracdo do sensor RIF da amostra encapsulada Y,03:Nd-30%-PEG/NP referente as

linhas l4/ls.
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Figura 29 (b): Curva de sensibilidade relativa em fungdo da temperatura da amostra encapsulada Y>O3:Nd-
30%-PEGI/NP referente a razéo I4/ls.
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5. Conclusoes

Neste trabalho, nanoparticulas de oxido de itrio dopadas com 1% de neodimio foram
preparadas com éxito por meio da rota sol-gel modificada utilizando agua de rio. As amostras
apresentaram fase Gnica, com total insercdo do dopante na estrutura cristalina. Além disso, ao
calcinar as amostras em diferentes temperaturas observou-se tamanhos médios de cristalitos
de 11 e 37 nm. E ambas apresentaram alta cristalinidade e fluorescéncia eficiente, onde foi
possivel identificar as linhas tipicas de emissdo do Nd3*.

O desempenho das nanoparticulas em p6 como sensores dpticos de temperatura foi
avaliado aplicando-se 0 metodo da razdo de intensidade de fluorescéncia (RIF), onde foi
possivel determinar o parametro da sensibilidade relativa (Sr) a temperatura ambiente no
intervalo de temperaturas fisiologicas. Os valores obtidos neste trabalho foram superiores
quando comparados com outros sistemas baseados em Nd sob as mesmas condi¢es de
anélise, demonstrando o potencial de aplicacdo das amostras como sensores Opticos de

temperatura.

A mostras de Y203:Nd encapsuladas foram obtidas aplicando-se a metodologia de
Transicdo de Fase Induzida por Temperatura. Os resultados preliminares apontam que o
encapsulamento se mostrou eficiente, com base nas caracterizacdes realizadas até 0 momento.
Verificou-se que a rea¢do usada modificou a distribuicdo de tamanhos das particulas e que foi
possivel fazer a dispersdo em agua do material obtido. Nessas dispersdes, foi verificado com
sucesso o sinal de fluorescéncia do Nd** e medidas de sensoriamento 6ptico de temperatura

foram iniciadas.
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6. Perspectivas de trabalho futuro

Devido ao surgimento da pandemia da Covid-19 fomos obrigados a suspender a maior
parte das atividades presenciais em nosso laboratério em 2020 e parte de 2021. Assim que a
Portaria n° 928, de 24 de setembro de 2021 entrou em vigor, o LPCM-NUPEG comecou a
funcionar em esquema de rodizio seguindo um rigido protocolo sanitario visando a seguranca
de todos os alunos, pesquisadores, técnicos e secretaria. Por conta disso, parte do pretendido
para a realizacdo deste trabalho teve que ser adiado. Nao foi possivel, por exemplo, realizar
mais medidas de sensoriamento, testes citotoxicos, microscopia de fluorescéncia. Com eles
seria possivel avaliar a potencialidade das nanoparticulas como marcadores fluorescentes em

sistemas bioldgicos.

Passado este periodo de pandemia, teremos como proximos passos do

desenvolvimento do projeto os seguintes pontos:

1. Utilizar outras técnicas de caracterizacdo de materiais, como TEM, que nos
permitam comprovar a eficiéncia da reacdo usada para encapsular as nanoparticulas de
Y203:Nd**, bem como testar a metodologia de encapsulamento em outros sistemas, como o
Zn0.

2. Dar continuidade as medidas de sensoriamento Optico de temperatura das amostras

Y203:Nd encapsuladas.

3. Fazer testes in vitro das nanoparticulas encapsuladas como sensor éptico.
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