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Sumario: Sintetizar quantum dots (QDs) com eficacia, de maneira rapida, e
principalmente que ndo permita a formacao de sulopos inutilizaveis, toxicos, além de
favorecer propriedades luminescentes, vem sendo alteamnativa verde e com grande
biocompatibilidade. A metodologia eletroquimica npsrmite resolver todos esses
problemas, pois, € o0 método mais limpo, simplearatb visto até hoje na literatura. No
projeto proposto, QDs séo sintetizados eletroq@imante e suas propriedades Opticas sao
estudadas na presenca de dois diferentes amineatidoginina e L-glutaming adigédo
desses aminoacidos nos QDs foi estudada em formeridnicas, pois destas formas
ocorrem interagdes com outras biomoléculas e atéasocristais em si. Estes QDs foram
caracterizados Opticos e estruturalmente mostragade melhoras de propriedades
luminescentes foram observadas além da diminuighdedeitos, observado através da
FWHM. O efeito da co-estabilizacdo dos aminoacidasmentaram a estabilidade do
sistema retardando o crescimento dos nanocristais.
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INTRODUCAO

Quantum Dots (QDs) sdo nanocristais semicondutemegscala manométrica (1-
10 nm) que estdo submetidos a um forte confinamepténtico, proporcionando
propriedades Opticas Unicas dependentes do tamdwdamanocristais. Estes QDs vém
sendo amplamente estudados nos ultimos anos davidwssta aplicabilidade, como por
exemplo, no desenvolvimento de dispositivos fottaiobs e optoeletronico, aplicado a
deteccdo de metais em bio-imagem e biomedicinag enttras [1]. A modificagcdo da
superficie destes nanocristais € uma alternativea tpana-los biocompativeis, assim como
melhorar suas propriedades épticas e estabilidade.

Estas modificacbes podem ser podem ser feitas cequepas moléculas,
macromoléculas, polimeros orgéanicos e inorganeés) de complexos inorganicos, entre
outros. A metodologia que foi desenvolvida pelosmogrupo [2], de interesse neste
trabalho, € uma metodologia eletroquimica simpiega e rapida e visa diminui o uso de
agentes redutores facilitando a utilizacdo em agiies bioldgicas.

Os aminoacidos desempenham um papel central fazenti® da construcdo das
estruturas de proteinas também como intermediarios no metabolismo, pav B sua
utilizagdo no desenvolvimento de biomarcadores odpes apresenta muitas vantagens
[3]. Nesse trabalho, serdo realizados estudos soboeportamento dos QDs na presenca
de aminoacidos incluindo modificac6es da superfécimudancas nas propriedades dos
nanocristais.

MATERIAIS E METODOS
A eletrossintese dos QDs foi realizada em uma Uefapa dne-pot) em cela
eletroquimica de cavidade (Figura 1). A célula a@dade é constituida de um uma barra
de grafite (1,0 cm x 5,0 cm) que funciona como gé@onecom o catodo, que é formado de
uma mistura de grafite em pé (matriz) e po de ielélementar em uma proporgao de 1:10
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em massa, em todos os experimentos foram mantdormol de teldrio. Como anodo
utilizamos uma barra de cadmio (precursor de cagnmersa no compartimento central,
onde estdo 25 mL de uma solugdo de Na@@ M e o estabilizante 12 uL de acido 3-
mercaptopropiénico (AMP), em pH = 7 (figura 1). @ado é separado da solucdo do
compartimento central por um vidro poroso, os erpamntos foram realizados em
atmosfera inerte (argbnio), sobre corrente constdat-30 mA durante 984 s, necessario
para obter uma propor¢ao entre os reagentes dg4l(3e:Cd:AMP).
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Figura 1: Cela de cavidade utilizada no processo de sinee .

Apos a sintese eletroquimica, os QDs foram subowetficetapa de crescimento dos
nanocristais através do aquecimento em diferertissrna presen¢a dos aminoacidos L-
Arginina e Glutamina Diferentes testes foram realas inicialmente para adicdo do
aminoacido L-arginina a superficie dos QDs de aroain a tabela 1.

Tabela 1 Testes com QDs envolvendo dois aminoacidos codeldguecimento.

TESTES Arginina Glutamina

Teste 1 Adic@o em diferentes proporc¢des de -
AMP:Arg variando de 0 a 200%
aquecimento a 90°C.

Teste 2 Diferentes pHs de 9 e 13 foranDiferentes pHs de 8 e 10 foram
ajustados com com NaOH (0,2M}gjustados com com NaOH
utiizando a proporcdo de 1:1 d€0,2M) utilizando a proporcéo
AMP:Arg, aquecimento a 90°C. de 1:1 de  AMP:Glu,

aquecimento a 90°C.

Os dados opticos e estruturais dos materiais neadifis com os aminoacidos foram
comparados com 0s QDs sem a presenca dos amingacido

RESULTADOS E DISCUSSAO
A sintese dos QDs de CdTe-AMP pelo método em uniea (gtapa gne-pot),
apresentou alta reprodutibilidade, pois o QD fotidds por um método totalmente
eletroquimico onde o Gtle Té foram gerados pela oxidacdo do’@dreducdo do Fe
Os QDs apresentaram luminescéncia satisfatoria, ostefpormente tiveram esta
propriedade Optica alterada pela adicdo dos ampmm&cArginina e glutamina a sua
superficie.
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Sob diferentes pH’s os aminoacidos (Arginina e &hiha) apresentam formas
anibnicas e zwitteribnicas (Figura 2) e estas ferpmdem interagir diferentemente com os
nanocristais. Essas diferencas foram observadasrimgnte através dos espectros de
absorcéo e emisséo, descritos na figura 2.
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Figura 2: Espectros de absorcéo (a) emisséo (b) de QDs Te-A6IP com e sem arginina em pH
9e 13,

Quando a arginina foi adicionada observamos queter ocorre uma diminuicao
da intensidade de emissdo. JA em pH 13 observampsdaslocamento bastante
pronunciado para menores comprimentos de ondadqua@arginina € adicionada, isso se
deve a presenca da estrutura zwiterionica quedewaior estabilizacdo dos nanocristais e
retarda o crescimento destes nanocristais. A ilteds € maior quando adicionada a
arginina em ambos os pH’s, neste caso, 0s narasrestdo menos polidispersos, pois o
valor de largura a meia altura apresenta um varan(51,19 nm para pH9 e 98,74 nm
para o pH 13). O que pode esta relacionado comtratws do estabilizante AMP
(pKa(SH) = 10,2) nesses respectivos pH’s. Em relac@lutamina, estudos ainda estao
sendo realizados, pois ocorrem diminui¢des de sidades de luminescéncia com a adicéo
deste aminoacido.

Na caracterizagéo estrutural dos QDBRX de p6 foi realizado para comparar as
bandas da estrutura cristalina com a literaturgjdia isso, foram sintetizados QDs de
CdTe-AMP com 1h de aquecimento. No DRX h& bandpseodificas que sdo relevantes
para a determinacdo da estrutura cristalina de aimastra. No difratograma analisado
(figura 3) sdo observadas trés bandas em 25°, 40558, equivalentes aos planos (111),
(200) e (311) que caracterizam a estrutura coma@auo tipo blenda de zinco. Também
vemos que independente do pH tanto os planosdtés eisiveis e sobrepostos, mostrando
gue essa diferenca de pH nao altera a estrutwtalora dos QDs. Os pico em 27° no DRX
de QDs em pH 13 com arginina estdo presentes devipl@senca de 6xido de cadmio
formado durante o processo de precipitacdo e secagespectroscopia de infravermelho.
(figura 7), é possivel observar as bandas refesesteestiramento do grupo COOH em
1684 e 1645 cih presentes em ambos os espectros. As bandas deenéxi 3173 ci,
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3303 cnt e 3385 crit (bandas referentes ao grupo N-H de um aminoé&cido) sio
observadas devido a grande quantidade de aguanf@esendo sobrepostas por uma larga
banda em 3200 a 3400 ¢m
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Figura 3: DRX das amostras de CdTe-AMP-Arg.

Com os resultados obtidos foi possivel mostrar agidormas zwitteribnicas dos
aminoacidos tendem a melhorar a estabilidade dos @D apresentarem cargas positivas
e negativas na sua estrutura. Mais dados optiaasmente com o estudo de outros
aminoacidos estdo sendo realizados.

CONCLUSOES

A rota de sintese eletroquimica foi utilizada pamoducdo de QDs de CdTe-AMP
em meio aquoso de alta qualidade sem a utilizagdmedntes redutores toxicos. A adicdo
de aminoé&cidos na superficie dos QDs de CdTe fodada e observamos a modificagédo
nas propriedades opticas dos QDs, onde os QDs Te @ddificados apresentaram maior
estabilidade e aumento na intensidade de luminescéesta melhora se d4 através da
diminuicdo dos defeitos superficiais do QDs. Panawtar a estabilidade e intensidade de
luminescéncia, aplicacbes bioldgicas podem sedabtcom maior qualidade, utilizando
de nanoparticulas mais biocompativeis, atravéssdms ativos dos aminoacidos ou até
mesmo de bioconjugacdes.
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