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RESUMO

Os pontos quéanticos (PQs) tém sido extensivamente discutidos no campo da energia,
diagnostico molecular e nanoterapéutica. Em todos os processos estudados existem
mecanismos de transferéncia de carga e/ou transferéncia de energia dentro deste tipo de
montagem, especialmente nas associaces com complexos metalicos. Entre eles, os
complexos de ruténio tém recebido atencdo especial devido a possivel inclusdo na conversédo
de energia solar e no desenvolvimento de dispositivos teranosticos na area meédica.
Geralmente a formacdo do par elétron-buraco ou exciplex é considerado um processo de
pré-associacdo antes do mecanismo de transferéncia de energia. Atualmente, existe uma
compreensdo limitada dos processos fotofisicos subjacentes nesse tipo de sistema conjugado.
Desse modo, o principal objetivo deste trabalho é fazer uma avaliacdo matematica, utilizando
0 modelo de Stern-Volmer, da interacdo entre pontos quénticos (CdTe PQ) e complexos de
ruténio - [Ru(NHs)s(py-x)]** - verificando as limitacdes do modelo bem como todas as

possibilidades de compreenséo do sistema a partir desse ponto de vista tedrico.

Palavras-chave: Pontos quanticos; Complexos de ruténio; Modelo de Stern-Volmer,

Espectroscopia de Fluorescéncia; Nanotecnologia.



ABSTRACT

Quantum dots (QPs) have been extensively discussed in the field of energy, molecular
diagnostics and nanotherapeutics. In all the processes studied there are mechanisms of charge
transfer and/or energy transfer within this type of assembly, especially in associations with
metal complexes. Among them, ruthenium complexes have received special attention due to
their possible inclusion in solar energy conversion and the development of theranostic devices
in the medical field. Generally the formation of the electron-hole pair or exciplex is
considered a pre-association process prior to the energy transfer mechanism. Currently, there
is limited understanding of the underlying photophysical processes in this type of conjugate
system. Thus, the main objective of this work is to make a mathematical evaluation, using the
Stern-Volmer model, of the interaction between quantum dots (CdTe QD) and ruthenium
complexes - [Ru(NHs)s(py-x)]?* - verifying the limitations of the model as well as all the
possibilities of understanding the system from this theoretical point of view.

Keywords: Quantum dots; Ruthenium complexes; Stern-Volmer Model; Fluorescence

Spectroscopy; Nanotechnology.
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1. INTRODUCAO

Pontos quéanticos sdo nanoparticulas semicondutoras que apresentam propriedades
Opticas Unicas devido ao seu tamanho reduzido, isto €, na escala nanométrica. Possuem uma
estrutura cristalina que confere alta estabilidade e controle sobre suas propriedades!*l. Esses
materiais sdo capazes de emitir luz em nucleos brilhantes e intensos, além de apresentar alta
eficiéncia quéantica e baixa fotodegradacao. Devido a essas caracteristicas, 0s pontos quanticos
tém sido utilizados em diversas aplicacbes, como em displays de televisores, iluminacéo,
biossensores, células solares e até na &rea da salide, como a terapia fotodindmica por exemplo.

A formacdo de sistemas conjugados a partir da associacdo dos pontos quanticos com
outras moléculas, como os complexos de ruténio, é uma das estratégias mais promissoras para
a obtencdo de novas propriedades Opticas dessas nanoparticulas. Essa associacdo é possivel
devido a capacidade dos pontos quanticos de transferir elétrons e energia para outros
compostosl?. Os complexos de ruténio, por sua vez, apresentam propriedades interessantes,
como a possibilidade de coordenacdo de moléculas biologicamente ativas, com capacidade de
liberacdo das mesmas em um meio celular desejado. Além disso, possuem alta capacidade de
emissdo de luz em diferentes regides do espectro com comprimentos de onda especificos.
Nesse sentido, a unido desses dois materiais pode resultar em sistemas com propriedades
Opticas altamente sofisticadas, Uteis em diversas aplicagdes, como em sensores dpticos e
ambientais, dispositivos eletronicos e também em tecnologias de diagndstico e terapia
(terandstico) 121,

Nesse trabalho, o objetivo é fazer uma avaliacdo matematica dos dados de supressdo
de fluorescéncia de pontos quanticos do tipo CdTe-3MPA (fluor6foro) por complexos de
ruténio [Ru(NHs)s(py-x)]?*(supressores). Para tal, utilizou-se dados obtidos em trabalhos
experimentais realizados anteriormente por esse grupo de pesquisa liderado pelo
Prof. Dr. Leandro Maximo. Para compreender esse sistema foi utilizado o modelo de
Stern-Volmer, que descreve a relagdo entre a intensidade da luminescéncia do fluoréforos e a
concentragdo de outra molécula que pode reduzir ou apagar a luminescéncia (supressor) B,
Por meio deste modelo é possivel obter informagdes sobre a acessibilidade do nucleo ao
supressor e 0 tempo de vida da molécula que sofreu a supressdo de fluorescéncia, uma vez
que, avalia-se a transferéncia de energia. Este modelo é amplamente utilizado em estudos
como na detecgdo de oxigénio em solugdes ou celulas vivas, na analise de proteina-ligante e

toxicidade de compostos quimicos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Desde o surgimento da humanidade, o homem sempre buscou melhorias significativas
para a sua sobrevivéncia e consequentemente para a sua qualidade de vida atraves da
ciéncial. Descobertas como o fogo, a eletricidade e as vacinas trouxeram enormes
contribuicGes para a nossa sociedade, demonstrando a importancia das invenc¢des/descobertas
cientificas para a sociedade em geral e o quanto de fato a ciéncia é indispensavel.

Nesse contexto, podemos destacar a Fisica Quantica, fundada a partir de uma
verdadeira revolugdo cientifica no inicio do século XX, rompendo com as leis da fisica
classica e que tem trazido contribuicGes importantes para o desenvolvimento tecnoldgico do
mundo todo, como por exemplo, 0 estudo dos nanomateriais, criados a partir de testes de
transistores em cristais do elemento germanicol®. Em geral, esses materiais exibem intensa
emissdo de fluorescéncia e no caso dos pontos quanticos (quantum dots), exibem forte

confinamento quantico, ou seja, propriedades dpticas dependentes do tamanho das particulas.

2.1 — Luminescéncia — aspectos gerais

A absorc¢do de fétons de energia adequada por uma molécula qualquer promove uma
transicdo de elétrons de niveis menos energéticos do estado fundamental para os estados
excitados e de maior contetdo energético. Em algumas substancias, o retorno desses elétrons
para 0 seu estado inicial de energia é acompanhado da emissdo de luz visivel, em um
fendmeno denominado de luminescéncia. De acordo com o tempo decorrido entre a excitacdo
dos elétrons e a emissdo dos fétons, a luminescéncia pode ser classificada em fluorescéncia e
fosforescéncia. Na fluorescéncia esse tempo de emissdo varia de 10 a 10 s, enquanto na
fosforescéncia esse tempo é significativamente maior, variando de 10* a 107 s [67],

Apesar do foco desse trabalho estar concentrado no abaixamento da fluorescéncia de
pontos quéanticos pela presenca de complexos de ruténio, é importante ressaltar que apos a
absorcéo de energia por uma molécula, outros eventos fotoquimicos podem acontecer, tais
como conversdo interna, relaxacdo vibracional, cruzamento intersistemas e emisséo de
fosforescéncia, todos representados abaixo no Diagrama de Jablonski (Figura 1) [6l.
Fluorescéncia e fosforescéncia sdo fendmenos radiativos, pois ocorrem com a emissdo de
fotons. Conversdo interna, relaxacdo vibracional e cruzamento intersistemas sdo processos

nédo radiativos uma vez que ndo envolvem a emisséo de fotons de energial®l.

de Assuncéo, A. L. A. — Trabalho de Curso 14
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Figura 1. Diagrama de Jablonski: representacao esquematica dos processos fotoquimicos possiveis apds a
absorcéo de fétons por uma molécula qualquer.
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Fonte: LAKOWICZ, J.R. 2006.

2.2 — Pontos Quéanticos

Os nanomateriais possuem propriedades varidveis de acordo com a superficie
emergente e o tamanho da particula do material. Dessa maneira, controlando-se o tamanho da
particula a ser obtida através do controle das variaveis da reacdo de sintese, tem-se materiais
com uma grande variedade de tamanhos, energias e aplicagdes diferentes, contribuindo para
uma gama ilimitada de funcionalidades, tais como catalisadores, filtros, dispositivos
eletroeletronicos e artificios teranosticos, utilizados no diagndstico e terapia de doengas &9,

Quando o nanomaterial ¢ um semicondutor com todas as suas dimensdes confinadas
entre 1 e 10 nm, estes sdao denominados de pontos quanticos (PQ) ou quantum dots (QD). Eles
foram descritos pela primeira vez por pesquisadores russos em 19801%1I que submetendo
alguns materiais a cargas de energia (luz), perceberam comportamentos distintos como: a ndo
conducdo de eletricidade (como os metais) e auséncia de elétrons livres sem incidéncia de
energia %, Eles apresentam na sua composicdo, um nicleo coloidal e heterogéneo
constituido por a&tomos inorganicos, CdS, CdSe, CdTe, InAs, PbS, ZnSe, GaN, que pode ser
revestido por uma camada de molécula surfactante, também chamada de ligante de superficie,

agente estabilizante ou agente passivante, conforme mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Esquema da estrutura do ponto quantico de telureto de cadmio (CdTe) estabilizado com é&cido
3-mercaptopropidnico (3-AMP).
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Fonte: A autora

No interior dos pontos quanticos hd pequenos espacos que sdo constituidos de
férmions (particulas com propriedades de spin'), logo, estdo sujeitos ao principio de exclusio
Pauli?, fazendo com que os niveis de energia atuem de maneira hierarquica e sistematica, ou
seja, separadas e diferenciadas, semelhante ao 4&tomo de Hidrogénio descrita no modelo
atdbmico de Niels Bohr (elétron em Orbitas estacionarias/circulares com energia constante),

ilustrada pela Figura 3, aprimorado por Schrodinger.

Figura 3. Modelo atbmico da Orbita estacionaria apresentado por Niels Bohr.
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Fonte: ABDBALLA, M.C.B. 2006.

Com relacdo a estrutura eletronica, diferentemente das moléculas simples, que
apresentam orbitais moleculares de mais alta energia ocupada por elétrons, denominado de

HOMO (do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) e orbitais moleculares de mais baixa

! Spin é um momento angular quantizado, possuindo mddulo positivo chamado de spin up, e negativo, spin
down.

2 Principio de exclusdo de Pauli: ndo pode haver, em um &tomo, mais de um elétron com um conjunto de valores
para 0s nimeros quanticos iguais (n, £, m e ms), onde cada orbital podem existir até dois elétrons, mas com
orientagOes diferentes.
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energia ndo ocupado por elétrons, denominado de LUMO (do inglés Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), os pontos quanticos apresentam bandas de valéncia e bandas de
conducéo, conforme esquematizado na Figura 4. A diferenca de energia entre essas bandas é

denominada de energia da banda proibida ou simplesmente de band gap (E,) e sempre tera

um valor intermediario aos apresentados por isolantes e condutores 11,

Figura 4. Representacdo das zonas de energias de diferentes materiais: isolante, condutor, semicondutor, ponto
quantico e moléculas simples.
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Fonte: MARTINS, M.A. 2012

Moléculas possuem orbitais moleculares ligantes e antiligantes, ao passo que pontos
quéanticos possuem zonas de valéncia e de conducdo separados por uma diferenca de energia
denominada de band gap (E;). Conforme ilustrado na Figura 4, pelas respectivas energias de
suas bandas de valéncia e de conducdo é observavel niveis superiores aos dos materiais
isolantes (como pléastico e a borracha, por exemplo) e inferiores as espécies condutoras [*°,
isto porque a energia de band gap (intervalo entre as bandas de valéncia e conducéo estdo nos
estados proibidos/ndo fundamentais) ao ser ionizada por uma radiacdo é suficiente para
atravessar estes intervalos de uma banda a outra.

Tais caracteristicas dpticas peculiares, e as vezes intrigantes, exibidas pelos pontos
guanticos sdo resultantes do forte efeito de confinamento quéntico a que esta submetido o par
elétron-buraco, também denominado de éxciton, formado logo apds a absorcao de fotons pelo
ponto quantico 131, Apés a absorcdo do foton, o elétron da banda de valéncia ganha energia e
é promovido para a banda de conducdo, deixando um buraco positivamente carregado na

banda de valéncia, conforme esquematizado na Figura 5.
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Em funcdo da dimensédo reduzida do nanocristal, quando o tamanho fisico do ponto
quantico é reduzido abaixo do Raio de Bohr do éxciton (ag), 0 elétron sente os efeitos dos
limites fisicos do cristal e ficara confinado, ndo se distanciando do buraco positivo formado,
sendo em seguida atraido e aniquilado pelo buraco emitindo um foton (Figura 5 -
processo 2)[%1, Conforme mostrado na Figura 05, além do decaimento radiativo acompanhado
de luminescéncia, os elétrons podem ficar presos a superficie (processo 3) favorecendo o
processo de transferéncia de elétrons interfacial reduzindo um aceptor A (processo 4) ou

transferéncia de energia (processo 5).

Figura 5. Formac&o do par elétron-buraco apos a absorcao de foton pelo ponto quéntico.

Fonte: ROGACH, A.L. 2008.

3. METODOLOGIA

A pesquisa desenvolvida nesse trabalho tem natureza quantitativa, com uma
metodologia que se concentra na coleta e andlise de dados numeéricos, sendo possivel
compreender um fendmeno, no caso a interacdo entre 0 ponto quantico e os complexos de
ruténio. Também pode ser qualificado como experimental, onde hd a manipulacdo de
variaveis, sendo uma das mais rigorosas dentro da pesquisa cientifica, pois permite que o
pesquisador controle e isole as varidveis que responderam o resultado, tornando possivel
estabelecer relagdes causais com mais confianca [61,

Os pontos quanticos do tipo CdTe-3-MPA (Figura 2) e os complexos de ruténio do
tipo [Ru(NHs)s(py-x)]?* (Figura 6) foram sintetizados em trabalhos anteriores. Os dados de
supressdo de fluorescéncia, realizados em trés temperaturas distintas (25°, 31° e 38° C) foram

obtidos em um espectrofluorimetro Shimadzu modelo RF-5301 PC, com cubetas de quartzo
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de 1,0 cm de caminho Optico e quatro faces polidas, com intervalos de varredura de 400 a
700 nm, excitacdo em 360 nm e com fendas de emissdo e excitacdo iguais a 3 nm, no
Laboratorio de Pesquisa em Quimica Bioinorganica da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas
da Universidade de S&o Paulo (FCFRP/USP).

Figura 6. Complexos de ruténio - [Ru(NHs)s(L)]?* - utilizados como supressores de fluorescéncia dos pontos
quanticos CdTe-3-MPA. Experimentos de supressdo de fluorescéncia foram realizados nas
temperaturas de 25°, 31° e 38° C.
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Fonte: A autora

Os dados de supressao de fluorescéncia foram tratados matematicamente pela equagéo
de Stern-Volmer, Equacdo 1, que descreve a relacdo entre a intensidade de fluorescéncia do
fluor6foro e a concentracdo do supressor, medindo a eficiéncia da transferéncia de energia

entre os ndcleos:

F?" =1+ Kz .[Q] (Equacéo 1)

onde F, é a intensidade de fluorescéncia na auséncia de um supressor, F é a intensidade da
fluorescéncia na presenca do supressor, [Q] € a concentracdo do supressor (quencher) e 0 Ksv
é a constante de Stern-Volmer. Ao modo que, a Equacédo 01 é utilizada para gréficos lineares,
isto e, parte da funcéo linear onde que f, = a.x + b com b sendo equivalente ao ponto 0. O
grafico representa uma linearidade entre os pontos. Quando isso ndo ocorre, € necessario a
equacdo modificada de Stern-Volmer (Equacdo 2), onde o grafico obtido ndo apresenta
linearidade entre os pontos (chamado de néo linear):
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Fo 1 1

FO——F = E + faK—a[Q] (Equagio 2)

Por meio da Equacéo 2 é possivel determinar o fator de acessibilidade f, e a constante
de equilibrio K,. Também foi utilizada a equacdo de Scatchard (Equacao 03), que calcula o
numero de sitios de ligacdo (dado por n) e o comprimento da ligacdo (por meio do Kz ). Com
os resultados de Ky € possivel associa-lo com a energia livre de Gibbs (AG), onde
relacionando-os tém-se o In de Ky pelas Equacdes 4 e 5. Vale ressaltar que os termos Re T
advém da lei fisico-quimica dos gases ideias (termodindmica do equilibrio), onde R é a

constante universal dos gases e T é a temperatura em Kelvin.

Fo — F

( OF ) =log Kz +n.log [Q] (Equagao 3)
AG= —n.R.T.In Kg (Equacgao 4)
In Kg = o + as E ao 5
nKp =— o5+ o (Equagao 5)

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4. 1 - Medidas de supressao de fluorescéncia

A Figura 7 retrata o efeito do aumento da concentracdo da solucdo aquosa do
complexo de ruténio [Ru(NHzs)s(py)](PFs)2 no abaixamento da intensidade de emissdo de
fluorescéncia da solucdo do ponto quantico CdTe-3-AMP. E nitido que as adicdes de
aliquotas sucessivas do complexo de ruténio [Ru(NHs)s(py)]** promovem uma notavel
diminuicdo na intensidade de fluorescéncia do ponto quantico CdTe-3-AMP, evidenciando a
existéncia de uma interacdo entre o ponto quantico e o complexo de ruténiol®4. Ndo foi
observada nenhuma mudanca na posicdo do A,,, do ponto quantico durante os experimentos,
indicando fortemente que o0s pontos quénticos ndo agregaram apés a adicdo do agente
supressor (complexo de ruténio)®l,

De maneira semelhante, as interacdes entre 0 PQ e os outros complexos de ruténio

apresentaram o mesmo perfil de supressdo de fluorescéncia, ndo sendo verificado nenhum
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deslocamento do A,,. Experimentos semelhantes usando o complexo precursor
[Ru(CI)(NH3)s]Cl> e os ligantes livres (py, 4-pic, 4-acpy e isn) como agentes supressores, nao
resultaram em nenhum abaixamento na intensidade de emissdo do ponto quantico, permitindo
atribuir que a supressdo de fluorescéncia observada na Figura 7 é determinada fortemente pela
natureza da interacdo entre o ponto quantico e os complexos, como proposto na Figura 8.
Nesses sistemas, a superficie negativamente carregada dos pontos quanticos favorece a
interacdo com os complexos de ruténio positivamente carregados, e consequentemente 0s

processos de carga/energia entre eles!t0l,

Figura 7. Espectro de fluorescéncia do ponto quéntico CdTe-3-AMP na auséncia e na presenca do complexo
[Ru(NH3)s(py)]?* a 25 °C.
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Fonte: A autora

A concentragdo do ponto quantico foi fixada em 4,5x10° M e as concentragdes do
complexo foram: (a) 0, (b) 0,4, (c) 0,8, (d) 1,19, (e) 1,58, (f) 1,96, (g) 2,34, (h) 2,72, (i) 3,1, (j)
3,48 e (k) 3,85x10° M.
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Figura 8. Proposta de mecanismo interacéo entre o PQ e os complexos de ruténio [Ru(NHs)s(py-X)]%*.
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Fonte: MAXIMO, L. N. C. 2018.

4.2 — Modelo de Stern-Volmer

Os dados de supressdo da fluorescéncia do PQ pelos complexos pentaminicos de
ruténio(ll) do tipo [Ru(NHs)s(py-X)]?* foram tratados matematicamente pela Equagdo de
Stern-Volmer. Na Figura 9 é mostrado o grafico de Stern-Volmer, que representa
abaixamento da intensidade de emissdo do PQ em funcdo do aumento da concentracdo molar
dos complexos, sendo observado um comportamento linear para compostos com os ligantes
L = py, 4-acpy e isn, sugerindo que 0 processo de supressao para esses compostos ocorre
predominantemente através de um Unico mecanismo, estatico ou dinamico ou sugerindo
ainda, sobre a possibilidade de existéncia de uma Unica classe de fluoroforos, todos

igualmente acessiveis aos supressorest®4l,
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Figura 9. Graficos de Stern-Volmer para interacdo entre o PQ e os complexos de ruténio a 25 °C. A
concentragdo do PQ foi fixada em 4,5x10-6 M e a concentracdo dos complexos variou de 0 a
3,85x10® M para todas analises.
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Fonte: A autora

Por outro lado, para a interacio entre o PQ e o complexo [Ru(NHs)s(4-pic)]?*
observou-se um desvio de linearidade, com o surgimento de uma concavidade em dire¢do ao
eixo y, indicando a possibilidade de agregacdo dos pontos quanticos na presenca desse
composto e principalmente, a ocorréncia simultanea dos mecanismos estatico e dinamico de
supressdol®4l. E importante ressaltar que a simples observacéo de um grafico de Stern-Volmer
linear ndo é conclusivo a respeito do mecanismo de supressdo de fluorescéncia, ndo
permitindo confirméa-lo como estatico ou dindmico. A elucidacdo desses mecanismos pode se
dar através de inUmeros caminhos, tais como: (i) analise da dependéncia do K, em relacdo a
temperatura, (ii) analises de alteracbes nos espectros de absor¢cdo UV-Visivel e
principalmente, (iii) por medidas de tempo de vida de estado excitadol®*l,

Os dados de supresséao de fluorescéncia obtidos para a interacdo entre o0 ponto quantico
e o complexo [Ru(NHs)s(4-pic)]>*, descritos como exponencial ou quadréatico, foram
posteriormente analisados utilizando a equagdo modificada de Stern-Volmer (Equagdo 2). Os
valores de Fo/(Fo-F) versus 1/[Q] foram plotados e os valores de fracdo acessivel (f,) e K,
foram obtidos a partir dos valores dos coeficientes linear e angular, respectivamente, como

mostrado abaixo na Figura 10.
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Figura 10. A) Grafico de Stern-Volmer para interagdo entre o PQ e o complexo [Ru(NH3)5(4-pic)]2+ a 25 °C.
B) Ajuste linear utilizando a equacdo modificada de Stern-Volmer. f_a= 2,38; K_a= (4,38+0,19)x105; R =
0,99951.
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Fonte: A autora

Conforme mostrado na Figura 10.B, a aplicacdo da equacdo modificada de

Stern-Volmer resultou em um excelente ajuste linear, com uma fracdo acessivel maior que 1.

Valores de f,> 1,0 sdo extensamente reportados na literatura e sugerem que a fluorescéncia

do PQ esta sendo suprimida simultaneamente por mais de uma molécula do complexo

[Ru(NH3)s(4-pic)]?+ 1415,

Os valores de Ky para a interacdo entre o PQ e os complexos de ruténio a 25, 31 e

38 °C estdo sumarizados na Tabela 1. A analise da dependéncia do K, com a temperatura é

extremamente importante para estimar o mecanismo de supressdo de fluorescéncia como

dindmico e/ou estatico, uma vez que esses dois mecanismos de supressao de fluorescéncia

podem ser diferenciados pela sua dependéncia com a temperatural®4l,

Tabela 1. Valores de Ksv para a interagdo entre o PQ e 0s complexos de ruténio em diferentes temperaturas.

Interagao '{(522(0'\(";;) X gl(('}g ) K (S3VS(!}g )
PO + [Ru(py)]* (3,77+0,09)x10° (1,3520,35)x10° | (1,51%0,25)x10°
PQ + [Ru(4-pic)]** | (4,38+0,19)x10° (2,4121,32)x10° | (1,97+1,17)x10°
PQ + [Ru(4-acpy)]?* | (2,07+0,05)x10° | (1,11+1,13)x10° | (8,8+0,30)x10°
PQ + [Ru(isn)]?* (6,3+0,02)x10* (1,0+0,42)x10* (6,4+0,67)x10*

Os dados apresentados na Tabela 1 revelam uma clara influéncia da temperatura nos

valores de K, e essa dependéncia, é bastante Util para a proposta do mecanismo de supressao.

Para a interagdo entre o ponto quantico e os complexos [Ru(4-pic)]** e [Ru(4-acpy)]*,
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observa-se uma diminuicdo dos valores de K, com o aumento da temperatura, indicando a
formagdo de espécies ndo fluorescentes pelo mecanismo estatico de supressdo, com a
formacéo de um complexo néo fluorescente entre fluoréforo e supressorest®4l,

Em oposic&o, para a interagdo entre o PQ e os complexos [Ru(py)]?* e [Ru(isn)]?>* ndo
foi observada uma tendéncia para os valores de Kg,em funcdo da temperatura. Esse
comportamento aleatério sugere que a supressdo ndo € puramente estatica ou dinamica,

podendo ser provavelmente, devido a ocorréncia simultanea de ambos 0s mecanismos.

4.3 - Determinacdo de constantes de ligacdo, numero de sitios e parametros

termodinamicos

A constante de ligagdo (Kp) para a interacdo entre o PQ e os complexos de ruténio,

assim como o namero de sitios de ligacdo do PQ (n) foram determinados através da equacao

Fo— F
F

de Scatchard (Equagdo 03) 14151 A partir da relacdo linear observada para log( ) Versus

log[Q], conforme mostrado na Figura 11, determinou-se os valores de Kz € n.
Figura 11. Determinagdo da constante de ligacdo Kb e do nimero de sitios de ligacéo (n) para a interacéo entre

0 PQ e o complexo [Ru(NH3)s(py)]?* a 25 °C. Equacgdo da reta: y = 8,22 + 1,47x; Kb = 1,66x105;
n=1,47;R=0,998.
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Fonte: A autora
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O ajuste linear para a interacéo entre o PQ e o complexo [Ru(NHs)s(py)]** (Figura 11)
também foi observado para a interagdo com os outros complexos e permitiu obter a constante
de ligacdo (Kz) e o numero de sitios de ligacdo (n), conforme mostrado na Tabela 2. O
numero de complexos de ruténio por molécula de PQ entre 1 e 2, indicando que cada PQ
interage simultaneamente com mais de uma molécula do complexo. Os valores de n e
Kz aumentaram com 0 aumento da temperatura provavelmente devido a mudancas
conformacionais na estrutura do PQ, facilitando o acesso das moléculas dos complexos de

ruténio aos sitios de ligagdo do PQ1,

Tabela 2. Constantes de ligacdo (Kb) e nimero de sitios de ligacdo (n) para a interagdo eletrostatica entre o PQ e
0s complexos de ruténio em diferentes temperaturas.

Kb (M-l) n
25°C 31°C 38°C 25°C 31°C | 38°C
PQ + [Ru(y)]> | 1,66.10° | 1,78.10° | 7.76.10° | 1,47 | 1,01 | 1,95
PQ + [Ru@-pic)* | 2,88.10° | 4,68.10° | 437.10° | 1,39 | 176 | 1,63
PQ + [Ru(d-acpy)** | 4,68.10° | 2,95.107 | 1,32.10° | 142 | 142 | 146

PQ + [Ru(isn)]** | 1,62.10° | 1,32.107 | 2,19.107 | 1,08 | 141 | 145

Interacéo

A partir de Kp, os valores da variagdo da energia livre de Gibbs (AG) foram
determinados aplicando-se a Equacao 4, onde T é a temperatura (K), R é a constante universal
do gases 8,314 J mol-! K1 e K5 € a constante de equilibrio na temperatura correspondente, a

qual corresponde a constante de ligacdo. A variagdo da entalpia (AH) e a variacdo da entropia
(AS) foram calculadas a partir do grafico de In K versus % nas trés temperaturas e seguindo

a Equacdo 5. Todos os parametros termodinamicos determinados encontram-se na Tabela 3.
Os valores negativos de AG revelam que o processo de interagao entre as espécies em solugao
¢ espontaneo. Em adigdo, valores positivos de AS e valores negativos de AH indicam que a
interacdo entre 0s compostos e a consequente supressdo de fluorescéncia ocorre devido a

interacGes de natureza eletrostatica [36-71,
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Tabela 3. Parametros termodinamicos para interacéo entre PQ e complexos [Ru(NH3)s(py-X)]?".

25°C 31°C 38°C
Interacao AG? AG? AG? AH® AS®
(kImol) | (kImol?) | (kImol?t) | (kImol™) | (ImoltK?)
PQ + [Ru(py)]** - 29,78 -30,56 | -64,84 - 787,22 2723,82
PQ + [Ru(d-pic)]?* | - 25,44 -3882 | -5145 - 569,45 1997,88
PQ + Ru(4-acpy)* | - 26,64 4347 | -4835 - 464,99 1657,65
PQ + [Ru(isn)]?* 229,72 | -4144 | -43,70 - 286,26 1066,41

5. CONSIDERACOES FINAIS

Denota-se neste trabalho os fatores que alteram 0s mecanismos entre 0s pontos
guéanticos e os compostos analisados que, atrelados a nanotecnologia sdo campos de estudo
cientifico e tecnolégico de extrema importancia para desenvolvimento de novos materiais. Por
IS0, a criteriosidade quanto a manipulacdo ao ambiente promovendo as melhores condigdes
para obter os melhores resultados.

Além disso, este trabalho contribuiu fortemente em minha formacdo académica, pois
quais além de ser de alto nivel quando comparado ao inicio do curso; requer, do futuro
licenciado em Quimica, muita atencdo desde a escolha do trabalho até a sua escrita,
seletividade, paciéncia, senso critico e amadurecimento; sendo para mim, crucial, exatamente
por todas as dificuldades enfrentadas (transicdo pandémica, limites pessoais, identificacdo

académica) e superadas com muito esmero; além do anseio de aprimora-lo com o tempo.
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