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Introducéo

Nas ciéncias biomédicas e na engenharia, materiais hibridos funcionais séo
considerados promissores devido a sua ampla gama de aplicagdes, como em biossensores,
entrega de drogas e materiais genéticos e na terapia fotodindmica no infravermelho préximo.
Sistemas bimodais (BNPs), constituidos por nanocomponentes com propriedades oOpticas e
magnéticas, por exemplo, tém se destacado nas ciéncias da vida devido as suas vantagens e
aplicacdes, uma vez que oferecem potencial de deteccdo e tratamento simultdneo. Nesse
contexto, a investigacdo e o aprimoramento das rotas de sintese dessas nanoestruturas sao
fundamentais para conduzir a otimizacdo das propriedades, assim como a descoberta de novas
aplicacdes (Lu et al., 2018).

Os pontos quanticos (PQs) sdo nanocristais de semicondutores com propriedades
Opticas unicas. Os PQs tém diametros de aproximadamente 2 a 10 nm e sdo caracterizados pelo
estado de forte confinamento quantico, uma vez que apresentam dimensdes menores que o raio
de Bohr de semicondutores. Em decorréncia desse confinamento, os PQs apresentam niveis de
energia discretos e quantizados, inversamente proporcional ao seu tamanho, o que permite a
absorcdo e emissdo de radiagdo na regido do visivel, ultravioleta e infravermelho proximo. Os
PQs de telureto de cadmio (CdTe) sdo materiais semicondutores do grupo I11-VI, com uma
ampla resposta espectral e potencial uso como marcadores luminescentes para imagem e
deteccdo celular (Akbari et al., 2020; Kadim et al., 2020; Sobrinha, 2018).

As nanoparticulas magnéticas (MNPs) de magnetita (Fes04), com didmetro entre 10 e
100 nm, também tém sido utilizadas nas ciéncias biomédicas devido as notaveis propriedades
superparamagneéticas, além da possibilidade de receber revestimento biocompativel. As MNPs
sdo materiais do tipo SPION (Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles), isto é, quando
submetidas a um campo magnético externo e a posterior remo¢do do campo, 0 sistema
magnético ndo apresenta magnetismo residual. Algumas das principais aplicagdes das MNPs
sdo a separacdo e a detecgdo celular, agentes de contraste em imageamento por ressonancia
magnética (IRM), biossensores, entrega de drogas e hipertermia magnetica. Essas aplicacdes
dependem das caracteristicas do material, sendo possivel sintetizar MNPs com caracteristicas
desejadas (Arias et al., 2018; Xiong et al., 2022).
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Nesse contexto, 0s processos de sintese, funcionalizacdo e conjugagdo envolvidos na
preparacdo de BNPs na maioria das vezes envolvem técnicas com varias etapas e desafios para
a preservacdo das propriedades fluorescentes e magnéticas. Assim, a utilizacdo da técnica de
sintese one-pot (Unico frasco) mostra-se atrativa, uma vez que evita a formacédo de subprodutos
e a perda de material de partida, que ocasionam aumento nos custos operacionais (Conceicéo,
2014). Portanto, o trabalho objetiva desenvolver uma rota de sintese pela técnica one-pot que
permita obter BNPs com propriedades Optico-magnéticas robustas e investigar a interacdo entre
0S nanocomponentes.

Material e Métodos

Sintese das MNPs

Foram utilizadas MNPs em suspensdo denominadas ferrofluido (FF). A sintese ocorreu
por coprecipitacdo alcalina de sais de ferro (I1) e (Il), segundo metodologia reportada por
Cabreraet al., 2017. Para isto, solugdes de FeCl2.4H,0 e FeCls.6H.0 (2:3) foram mantidas sob
agitacdo e o agente precipitante foi adicionado até a mistura atingir o pH desejado. A solucéo
permaneceu sob agitacdo e aquecimento em banho ultrassénico por 30 minutos. O material
obtido foi lavado até alcancar pH neutro e armazenado a 4 °C para posterior utilizacao.

Preparacéo dos BNPs

Os BNPs foram obtidos pela sintese dos PQs de CdTe em meio aquoso, na presenca do
FF, pela metodologia one-pot. Para isto, foi adicionado a um baldo de duas bocas uma
suspensdo aquosa de FF. Apos agitacdo, foram adicionados o cloreto de cadmio (CdCl) e o
acido mercaptosuccinico (AMS). O pH da suspensdo foi ajustado usando uma solucdo de
hidréxido de sédio (NaOH). O telurito de sddio (Na2TeOs) e o borohidreto de sédio (NaBH4)
foram adicionados enquanto o sistema estava sob agitacao e aquecimento. A reacao prosseguiu
sob atmosfera inerte de nitrogénio e agitacdo magnética a uma dada temperatura durante 5-6
horas. A razdo molar dos elementos Cd:Te:AMS foi 5:1:6. A preparacdo dos PQs de CdTe-
AMS sozinhos, isto é, sem a presenca do FF, foi também realizada para a posterior comparacéo
entre os sistemas, utilizando o mesmo protocolo de sintese.

Caracterizacédo dos BNPs

Os BNPs obtidos foram caracterizados por espectroscopia de absor¢do no UV-visivel
(Espectrofotobmetro Shimadzu - Modelo UV 1800), espectroscopia de emissdo (Fluorimetro
PerkinElmer — modelo LS 55) e medidas de potencial zeta (Nano ZS da Malvern). As analises
foram realizadas utilizando os equipamentos disponiveis no Departamento de Quimica
Fundamental (DQF), no Laboratério de Biofisica Quimica (LBQ) e no Instituto Keizo Asami
(LIKA), da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

Resultados e Discussao

Sintese das MNPs

A Figura 1 mostra 0 aspecto macroscopico das MNPs em suspensdo obtidas, que
exibiram um aspecto escuro, denso e uma boa estabilidade coloidal. A coloracdo escura da
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suspensdo permite inferir que a fase dominante do material magnético seja a magnetita (Fe3Oa).
As MNPs apresentaram uma resposta magnética excelente frente a aplicacdo do campo
magnético externo (superim@ de neodimio), com a separacdo imediata do material. Este
comportamento € outro indicio de que a magnetita se encontre como fase dominante no material
magnético sintetizado. A boa estabilidade coloidal das MNPs, mesmo sem nenhum tratamento
de superficie, indica o seu potencial uso em aplicacdes na nanomedicina.

Figura 1- Suspensdo magnética de FF concentrado na auséncia e na presenca do campo
magnético externo.

Sintese e caracterizacdo dos BNPs

Os experimentos envolvendo a sintese dos BNPs foram realizados investigando a
temperatura e 0 tempo, com o objetivo de definir as melhores condi¢Bes experimentais com
preservacdo das propriedades magnéticas e fluorescentes. Assim, o BNPs-1 foi obtido a uma
temperatura de 90 °C durante 5h, enquanto que o BNPs-2 foi obtido a uma temperatura de 110
°C durante 6h.

A Figura 2 apresenta o aspecto macroscopico dos BNPs obtidos. As amostras
apresentaram uma diferenca quanto a coloracao sob luz ambiente, como mostra a Figura 2A. A
presenca do material magnético foi mais evidente na amostra BNPs-1, devido a colora¢do mais
escura. A Figura 2B apresenta as amostras sob exposicdo a luz UV (Aexc = 365 nm), em que se
torna ainda mais nitida a diferenca entre os sistemas.

O BNPs-1 apresentou fluorescéncia com emissdo no verde, enquanto o BNPs-2
apresentou fluorescéncia com emissdo no amarelo. Essa diferenca foi atribuida ao efeito do
aumento da temperatura e tempo de sintese, que permitiu um maior crescimento dos
nanocristais de PQs. Assim, quanto maior a temperatura € 0 tempo de sintese, mesmo na
presenca do FF, maior o tamanho dos PQs. Ainda, é importante destacar a boa estabilidade
coloidal e a preservacgdo de fluorescéncia de ambos os BNPs.

Figura 2- Aspecto macroscopico dos BNPs preparados pela técnica de sintese one-pot
sob (A) auséncia de luz UV e (B) presenca de luz UV (Aexc = 365 nm).
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A sintese dos PQs de CdTe-AMS, foi também realizada para investigar as possiveis
contribuic6es ou interferéncias das nanoparticulas magnéticas no processo de sintese dos BNPs.
Para a sintese dos PQs foi utilizada a mesma metodologia empregada para a preparacdo dos
BNPs, com a Unica diferenca de que as MNPs em suspensdo ndo foram adicionadas. As
condicdes experimentais de sintese da amostra BNPs-2 foram utilizadas para a preparacdo dos
PQs de referéncia (110 °C/6h).

A Figura 3 mostra 0s PQs obtidos sob exposi¢ao a luz UV (hexc = 365 nm), com exibicdo
de fluorescéncia intensa emitida no amarelo, como também a caracterizacdo Optica dos PQs. O
perfil do espectro de absorcdo dos PQs indicou um primeiro maximo de absor¢do em 538 nm
(Figura 3A), enquanto o espectro de emissdo dos PQs evidenciou um pico maximo de emisséo
em 552 nm (Figura 3B) e uma largura a meia altura (FWHM - Full Width at Half Maximum)
de 64 nm. Os dados espectroscopicos de absorcdo permitiram calcular o didmetro médio
(Dagtepe et al., 2010) de 3,0 nm e a concentracdo (Yu et al., 2003) de ca. equivalente a 12,0
uM dos nanocristais na suspenséo.

Figura 3- PQs de CdTe-AMS na presenga de luz UV (Aexc = 365 nm) e Espectros de (A)
absorcao e (B) emissdo dos PQs, Aexc = 365 nm.
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A caracterizacdo 6ptica dos BNPs-1 e BNPs-2 é mostrada na Figura 4. O BNPs-1 exibiu
um pico maximo de emissdo em 565 nm e FWHM de 54 nm. O BNPs-2 apresentou um pico
méaximo de emissdo em 569 nm e FWHM de 55 nm. Quando comparado aos PQs de referéncia,
0s BNPs apresentaram um deslocamento da banda de emissdo para comprimentos de onda
maiores (redshift). Ainda, as FWHM dos BNPs foram menores do que a dos PQs de referéncia,
permitindo inferir que a presenca das MNPs na sintese dos PQs dos BNPs pode ter contribuido
para obter sistemas monodispersos, isto €, com uma distribuicdo de tamanho mais homogéneo.

Figura 4- Espectros de emissdo dos PQs de CdTe-AMS e dos BNPs-1 e BNPs-2, Aexc = 365 nm.
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Assim, este trabalho evidenciou condigdes de sintese que permitiram obter BNPs, pela
técnica one-pot, com propriedades Optica e magnética estaveis, por um periodo de um ano apés
a preparacao. De acordo com as medidas de potencial zeta, os PQs de CdTe-AMS apresentaram
uma carga superficial de -40 mV, enquanto que os BNPs-1 e BNPs-2 obtiveram cargas
superficiais de -34,8 mV e -38,6 mV, respectivamente. O potencial zeta menos negativo dos
BNPs obtidos pode ser referente a contribuicdo do material magnético, que possui uma carga
menos negativa quando comparada aos PQs de referéncia. Portanto, os resultados de potencial
zeta permitem inferir que houve uma formacao eficaz dos BNPs.

Conclusdes

A sintese dos PQs na presenca das MNPs em um Unico sistema reacional utilizando a
metodologia de sintese one-pot foi eficaz, permitindo obter BNPs com propriedades estaveis.
Assim, os BNPs apresentaram um maior crescimento dos nanocristais de PQs, mesmo na
presenca das MNPs. A redugéo da FWHM dos BNPs obtidos, quando comparados aos PQs de
referéncia, indicam uma distribuicdo mais homogénea do tamanho das nanoparticulas
formadas. Com isto, os BNPs apresentaram elevada estabilidade coloidal e quimica, além de
comportamento Optico ativo e preservagdo da propriedade magnética, apds um ano de sintese.
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