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RESUMO 

 

 

Biomarcadores luminescentes a base de íons lantanídeos tivalentes (Ln3+) vêm sendo aplicados 

como sondas luminescentes em imageamento celular e marcação biológica devido às suas 

excelentes propriedades óticas. Sua obtenção pode ser feita pela funcionalização da superfície 

de nanopartículas de sílica com complexos de lantanídeos, assim um novo material híbrido é 

formado unindo as propriedades luminescentes do complexo com a alta estabilidade e baixa 

toxicidade da matriz de sílica. Este trabalho teve como objetivo principal a caracterização 

morfológica, estrutural e espectroscópica de novos híbridos luminescentes obtidos através da 

decoração da superfície de nanopartículas de sílica com grupos ácidos carboxílicos 

responsáveis por intermediar a formação de complexos de Eu3+ utilizando o ligante -

dicetonato, Hdbm (dibenzoilmetano). Desta forma, esses híbridos luminescentes foram 

sintetizados através de uma sequência de cinco etapas reacionais. Primeiramente, 

nanopartículas de sílica esféricas/esferoidais foram sintetizadas via metodologia sol-gel e 

através de medidas de MEV-FEG foram estimados diâmetros médios entre 32 e 80 nm. As 

posteriores etapas de modificação de superfície foram avaliadas principalmente pelas técnicas 

de MEV-FEG, EDS, RMN-29Si, Termogravimetria, Potencial Zeta, FTIR, Raman/SERS e 

Fotoluminescência. As propriedades luminescentes dos híbridos foram avaliadas e observou-se 

que os grupos carboxilatos superficiais não sensibilizam os íons Eu3+ por efeito antena, servindo 

apenas de sítios quelantes para o íon. Os híbridos luminescentes formados após a coordenação 

dos ligantes dbm ao íon Eu3+ apresentaram forte luminescência na região do vermelho e tiveram 

seus parâmetros de intensidade avaliados, eles ainda  apresentaram elevada pureza de cor e alto 

tempo de vida de estado excitado, fazendo destes materiais excelentes candidatos a atuarem 

como futuros biomarcadores.  

Palavras chave: SiO2, processo sol-gel, luminescência, lantanídeo, ácido carboxílico. 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

 

Luminescent biomarkers based on trivalent lanthanoide (IUPAC recommendation) ions (Ln3+) 

have been applied as luminescent probes in cellular imaging and biological labeling due to their 

excellent optical properties. They can be obtained by the surface functionalization of silica 

nanoparticles with lanthanoide complexes, thus a novel hybrid material is formed by joining 

the luminescent properties of the complex with the high stability and low toxicity of the silica 

matrix. The main aim of this work was the morphological, structural and spectroscopic 

characterization of new luminescent hybrids obtained through the decoration of the silica 

nanoparticles with carboxylic acid groups responsible for intermediating the formation of Eu3+ 

complexes using the β-diketone ligand, Hdbm (dibenzoilmetano). In this way, these 

luminescent hybrids were synthesized through a sequence of five reactional steps. First, 

spherical / spheroidal silica nanoparticles were synthesized via the sol-gel methodology and 

diameters between 32 and 80 nm were estimated were estimated by through SEM-FEG. 

Subsequent surface modification steps were evaluated mainly by SEM-FEG, EDS, 29Si NMR, 

Thermogravimetry, Zeta Potential, FTIR, Raman / SERS and Photoluminescence techniques. 

The luminescent properties of the hybrids were evaluated and it was observed that surface 

carboxylate groups do not sensitize Eu3+ ions by antenna effect, serving only as chelating sites 

. The luminescent hybrids formed only after the Eu3+ ion coordination with dbm ligands e 

showed strong luminescence in the red region, their intensity parameters were evaluated, and 

they presented high color purity and high-excited state lifetime, and they, making these 

materials excellent candidates to act as future biomarkers. 

 

 

Keywords: SiO2, sol-gel process, luminescence, lanthanoids, carboxylic acid.  
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1 INTRODUÇÃO GERAL, MOTIVAÇÃO E JUSTIFICATIVAS  

 

Nos últimos anos uma classe especial de materiais denominada de biomarcadores 

ganhou destaque no meio cientifico por conta de suas propriedades ópticas e biológicas 1. Foram 

e são até hoje os responsáveis por grandes avanços em áreas medicinais, principalmente no 

tratamento e diagnósticos por imagens de vários tipos de patologias. Biomarcadores 

luminescentes podem ser considerados materiais que apresentam a emissão de luz normalmente 

na faixa do visível ou infravermelho próximo, atuando principalmente como sondas, 

melhorando a visualização do ambiente biológico em que se encontram, seja este ambiente 

saudável ou não1.  

Uma preocupação atual é produzir biomarcadores que apresentem propriedades 

luminescentes cada vez mais eficientes, como alta eficiência quântica e intensidade de emissão, 

e ao mesmo tempo apresentem baixa citotoxicidade e alta especificidade biológica2. A 

luminescência desses biomarcadores pode ser de origem orgânica ou inorgânica. Segundo 

Jaque, D. et al. (2016)1 os estudos de sondas luminescentes para aplicações em bioimageamento 

iniciaram-se na década de 1970 e eram baseados em fenômenos luminescentes de moléculas 

orgânicas como corantes (exemplos, Rodamina e Isotiocianato de fluoresceina), conjugados 

biológicos ou até mesmo proteínas. A utilização desses componentes orgânicos limita a 

visualização por imagens, pois o tipo de luminescência nestas moléculas é a fluorescência, que 

apresenta tempo de decaimento radiativo extremamente rápido na ordem de nanosegundos 

(10-9 s) 3, 4. Como a maioria das moléculas dentro do ambiente celular também apresentam 

fluorescência, não torna possível separar eficientemente a autofluorescência do meio biológico 

e o sinal florescente do biomarcador, já que ambos ocorrem na mesma ordem de grandeza de 

tempo. Para contornar esse problema, buscou-se utilizar compostos com luminescência que 

apresentassem um tempo de decaimento radiativo maior do que o da autofluorescência do meio 

biológico, permitindo que após cessar a autofluorescência ainda fosse possível medir o sinal de 

luz provindo do biomarcador5. Dentre vários compostos estudados, uma nova classe de 

biomarcadores foi desenvolvida baseada em nanopartículas luminescentes contendo íons 

lantanídeos (Ln3+)1, 6, 7, já que esses íons são responsáveis por fenômenos fosforescentes que 

apresentam um tempo de decaimento de estado excitado na ordem de mili a microsegundos (10-

6 e 10-3 s), facilitando a identificação de sinais de fosforescência referentes apenas do 

biomarcador e não do meio biológico8, 9. Além disso, os íons lantanídeos apresentam 

propriedades espectroscópicas interessantes para áreas de bioimagens como boa 
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fotoestabilidade, deslocamentos pseudo-Stokes promovendo maiores eficiências quânticas de 

emissão, bandas finas devido as transições intraconfiguracionais 4f-4f gerando cores próximas 

a monocromaticidade e com elevada pureza de cor. 

Esses íons podem ser inseridos em matrizes inorgânicas ou na forma de complexos 

ancorados em nanopartículas8, 10. A ancoragem de complexos de íons lantanídeos em uma 

matriz inorgânica abre um leque de possibilidades que permite preparar diferentes tipos de 

biomarcadores com propriedades luminescentes especificas, dependendo do centro metálico e 

dos ligantes utilizados. 

Nanopartículas de sílica são atualmente uma das classes de nanopartículas mais atrativas 

no mercado para se funcionalizar a superfície com complexos luminescentes11. Isto deve-se a 

característica atóxica da sílica permitindo produzir biomarcadores com baixa toxicidade e maior 

biocompatibilidade celular. A baixa toxicidade faz com que as nanopartículas de sílica sejam 

escolhidas ao invés de outros tipos de óxidos e dos quantum dots, já que estes apresentam maior 

toxicidade em meio biológico por conterem metais potencialmente tóxicos12, 13. 

Sistemas aplicados em imageamento celular e marcação biológica foram estudados e 

desenvolvidos no grupo de pesquisa de Luminescência em Materiais e Sensores (LuMeS). Em 

seu trabalho de mestrado, Gelamos, J. P. (2011) desenvolveu os protocolos de conjugação de 

partículas luminescentes de Y2O3:Er3+,Yb3+ revestidas com sílica aminofuncionalizadas, 

conjugando os grupos aminos com a proteína albumina sérica bovina (BSA), utilizando os 

crosslinkers EDC, glutaraldeído e Sulfo-GMBS, destacando o EDC como o mais eficiente entre 

os três14. Recentemente, Mutti, A. M. G. (2015) desenvolveu em seu trabalho de mestrado 

partículas de sílica densa (220 nm) funcionalizadas com ligantes do tipo base de Schiff, que 

serviram de sítio para coordenação de íons lantanídeos utilizando ligantes -dicetonas para 

intensificação das propriedades luminescentes do material15 e em seu doutorado esta linha foi 

estendida para outros sistemas com propriedades luminescentes interessantes para área de 

bioimageamento16. Esses protocolos já foram adotados por integrantes do grupo de pesquisa, 

como Costa, A. L. (2017) que em seu trabalho de mestrado, ancorou os complexos 

luminescentes utilizando bases de Schiff como ponte em partículas de Y2O3:Eu3+ ou Tb3+ 

recobertas com sílica aminofuncionalizadas17.  

Para este trabalho, procuramos modificar a funcionalização do material, investindo em 

ligantes com grupos orgânicos contendo a função ácidos carboxílicos já que são grupos 

coordenantes capazes de formar complexos estáveis com íons lantanídeos. Para isso, foram 

escolhidas nanopartículas de sílica com diâmetros próximos a 53 e 80 nm. Os diâmetros das 
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partículas foram selecionados a partir de estudos prévios durante o período de Iniciação 

Científica (IC-FAPESP Processo: 2014/04907-3). Durante o estudo de IC, foram obtidas 

partículas de sílica com diferentes tamanhos através da mudança de parâmetros reacionais da 

metodologia sol-gel como: a alteração da temperatura e do tipo de álcool utilizado na síntese. 

A partir deste estudo foi possível obter partículas com formatos homogêneos e heterogêneos 

dependendo das condições de síntese adotada, com os diâmetros médios variando entre 53 nm 

e 977 nm.  

Partindo do objetivo de produzir biomarcadores com tamanhos nanométricos (entre 1 e 

100 nm) foram escolhidas as seguintes condições de síntese protocoladas: 1) Síntese a 

temperatura ambiente das nanopartículas de sílica utilizando metanol como solvente, na qual 

resulta em partículas com diâmetro estimado de 53 nm e 2) Síntese a 60 °C das nanopartículas 

de sílica utilizando etanol como solvente, o qual resulta ao final, partículas com diâmetro 

estimado de 80 nm. A Figura 1 mostra as micrografias das amostras iniciais de sílica obtidas 

durante o projeto de IC nas condições especificadas.   

 

 

Figura 1 - Micrografias de (a) MET e MEV da amostra de sílica sintetizadas em metanol a 

temperatura ambiente no projeto de IC e (b) MEV-FEG da amostra de sílica sintetizada em 

etanol a 60°C. 

 

Fonte: Autor 
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Ambas as amostras foram ressintetizadas e a cada nova síntese as partículas foram 

caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura para comprovar a repetitividade do 

método. Para este trabalho, a amostra de 80 nm foi caracterizada durante todo o período de 

mestrado, então seus resultados serão apresentados na discussão, assim como as novas sínteses. 

Além disso, a amostra ressintetizadas em etanol, não teve o tamanho das nanopartículas 

reproduzindo, na qual foi estimado um diâmetro de 38 nm para a nova síntese. 

 

1.1 Objetivo Geral  

 

Neste trabalho, o objetivo principal é o desenvolvimento de materiais híbridos baseados 

na ancoragem de complexos luminescentes de európio (Eu3+) na superfície de nanopartículas 

de sílica funcionalizadas com grupos carboxilatos.  
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1.1.1 Objetivos específicos 

 

➢ Obter o híbrido luminescente final através de 5 etapas reacionais, que foram divididas 

da seguinte forma:  

 

1 

 

- Síntese das nanopartículas de sílica através da metodologia sol-

gel; 

- Avaliação por MEV-FEG da repetibilidade da síntese das 

nanopartículas de sílica nas condições preestabelecidas; 

2 

 

Aminofuncionalização das nanopartículas de sílica com o 

organossilano APTES (3–aminopropiltrietoxissilano); 

3 

 

Carboxilfuncionalização: conversão do grupo amino em grupo 

carboxila pela reação da amina primária do APTES com o ácido 

cloroacético; 

4 

 

- Avaliar a coordenação dos íons Eu3 pelos grupos carboxilatos 

(-COOH) presentes na superfície das nanopartículas de sílica. 

- Avaliar a influência da utilização do Cloreto e/ou Nitrato de 

Európio após a coordenação do íons pelos grupos carboxilatos. 

5 

 

- Avaliar a substituição das moléculas de água coordenadas aos 

íons Eu3+ pelo ligante -dicetona, Hdbm.  

- Avaliar as propriedades espectroscópicas dos híbridos obtidos 

por meio dos parâmetros de cor e de intensidade de Judd Ofelt  

 

➢ Caracterização morfológica, superficial, térmica, estrutural e ótica dos híbridos obtidos 

durante as etapas de síntese; 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Nanopartículas em aplicações biológicas 

 

O interesse no desenvolvimento de nanopartículas está se tornando crescente nos 

últimos anos devido ao potencial avanço na área da saúde18, 19. Isto reflete diretamente no 

aumento da qualidade de vida da sociedade, pois permite um salto cada vez maior no trato e 

identificação de diversos tipos de doenças, se aproximando cada vez mais na cura completa de 

diferentes patologias18. Nos últimos anos, os campos da nanomedicina e nanobiotecnologia se 

desenvolveram com o uso de partículas com pelo menos uma de suas dimensões menores do 

que 100 nanômetros20. De acordo com Beltràn-Osuna et al. 2016, esta faixa de tamanho pode 

ser estendia até 200 nm quando partículas são aplicadas em sistemas biológicos já que até este 

tamanho podem circular normalmente pelo corpo sem serem obstruídas pelo fígado e ainda 

assim serem secretadas pela urina21. Nesta faixa de diâmetro, nanomaterias apresentam 

propriedades ópticas e físico-químicas interessantes os tornando fortes candidatos para 

aplicações médicas e farmacológicas20, tais como: diagnósticos médicos por imagens, 

tratamentos terapêuticos, sondas fluorescentes, podendo ser analisadas em tempo real por 

medidas de microscopia de fluorescência tanto em meio in vivo ou in vitro, sistemas de drug 

deliveries e mais recentemente, em teranósticos, ou seja, quando o material serve tanto para o 

diagnostico quanto para o tratamento 2, 12, 22, 23.  

Devido à demanda de materiais cada vez mais eficientes em seus desempenhos 

terapêuticos, vários tipos de nanopartículas carreadoras ou não de fármacos foram sendo 

produzidas, sendo atualmente classificadas em dois grupos principais, cada um com suas 

especificidades e particularidades. Os dois grupos podem ser classificados como nanopartículas 

orgânica e nanopartículas inorgânica. Cada grupo possui suas vantagens e desvantagens em 

aplicações biológicas12, 24.  

Essas partículas comportam-se de diferentes formas dentro de um organismo vivo, o 

que torna preocupante a utilização dos nanomateriais no campo da medicina sendo necessário 

avaliar a sua toxicidade e biocompatibilidade tanto no meio in vivo, quanto in vitro. A toxicidade 

normalmente está atrelada a dois outros fatores que são o tamanho e o formato das 

nanopartículas. Recentemente, vários trabalhos reportam que a toxicidade está atrelada ao 

tamanho das partículas e consequentemente à sua área superficial exposta ao meio biológico, 

além disso, à dosagem aplicada e ao tempo de exposição das partículas nas células também 
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devem ser levados em consideração25, , 26., 27., 28. Já a questão do formato das nanopartículas é 

menos relatado na literatura, porém alguns trabalhos mostram que diferentes formatos como os 

de esferas, cilindros, cubos, estrelas e bastões possuem toxicidades diferentes no meio biológico 

estudado, e isso muitas vezes é explicado por questões energéticas referente aos processos de 

endocitose feitos pela membrana celular ao internalizar esses diferentes tipos de partículas 29, 

30, 31.  

Dentre os nanomateriais inorgânicos usados em nanomedicina, se destaca a sílica por 

apresentar natureza citotóxica mais baixa, tornando-se um dos materiais mais atrativos quando 

pretende-se expor ao meio biológico12  32  33. Estruturalmente, nanopartículas de sílica são 

classificadas como polímeros inorgânicos compostos da união de tetraedros monoméricos de 

silicatos SiO4
4- que ligam-se covalente e aleatoriamente pelos átomos de oxigênio, conferindo 

o caráter amorfo ao material34, ou seja, não existe um padrão de repetição dos tetraedros de 

silicatos a longa distância. A estrutura básica de uma partícula de sílica é formada por pontes 

siloxanos, ligações covalentes entre átomos de silício-oxigênio-silício (≡Si-O-Si≡) e grupos 

silanóis, ligações covalentes entre átomos de silício-oxigênio-hidrogênio (≡Si-O-H) presentes 

principalmente no interior e na superfície das nanopartículas, respectivamente35, 36. A Figura 2 

apresenta um esquema ilustrativo de uma nanopartícula de sílica esférica com ampliação de sua 

superfície e do seu interior, evidenciando a superfície rica em grupos silanóis e o interior 

formado por ligações siloxanos aleatórias.   
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Figura 2 - Esquema ilustrativo representando uma nanopartícula de sílica densa com enfoque 

nos grupos silanóis superficiais e siloxanos no interior da partícula. 

 

Fonte: Autor. 

 

Os grupos silanóis localizados na superfície das partículas de sílica podem ser 

classificados em três tipos de acordo com sua conformação, são eles (a) vicinais, (b) geminais 

e (c) isolados35. As estruturas dos três tipos estão apresentadas simplificadamente na Figura 3.  

 

Figura 3 - Representação das possíveis conformações que os grupos silanóis podem adotar na 

superfície de uma nanopartícula de sílica (a) vicinais (b) geminais e (c) isolados 

 

 Fonte: Adaptado da referência [35] 

 

Os grupos silanóis presentes na superfície das partículas de sílica são considerados 

grupos extremamente reativos que tornam a superfície das partículas um ambiente químico 

Superfície da nanopartícula de sílica

(maior quantidade de grupos silanóis)
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superfície da nanopartícula



 

27 

 

muito interessante e susceptível a várias reações37. Devido à diferença de eletronegatividade 

entre os átomos de oxigênio e hidrogênio, a ligação OH do grupo silanol torna-se polarizada 

facilitando a saída do hidrogênio na forma de um próton H+ e consequentemente deixa a 

superfície das partículas de sílica com carga negativa (≡Si-O-)38. Esta densidade de carga 

negativa garante a formação de uma suspensão estável através da repulsão partícula-partícula 

dependente do pH. 

A rota comumente adotada para obtenção de nanopartículas de sílica é a metodologia 

sol-gel, devido à sua capacidade de controle do tamanho e forma das partículas, através do 

acompanhamento sistemático dos parâmetros de reação39, 40. A obtenção de partículas esféricas 

e monodispersas de sílica, pelo método sol-gel foi descrita primeiramente por Stöber41, na qual 

parte-se das reações de hidrólise e condensação de um derivado de um alcóxido de silício de 

fórmula geral Si(OR)4 (R = grupo alquil) na presença de água, amônia como catalisador e 

álcool. Quando a síntese é catalisada por ácido (exemplo HCl, ácido clorídrico) as partículas 

obtidas no final apresentam formato irregular42, 43. Um dos alcóxidos mais comumente 

utilizados para síntese no processo sol-gel é o TEOS (tetraetilortosilicato) com a fórmula 

estrutural Si(OC2H5)4
39. Na Figura 4 estão apresentadas as reações de hidrólise e condensação 

do TEOS, reações responsáveis pela formação da rede estrutural das nanopartículas de sílica. 
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Figura 4 - Esquema representando as reações de hidrólise e condensação do TEOS 

responsáveis pela formação da rede estrutural das nanopartículas de sílica. 

 

 

Fonte: Autor 

 

Stöber é considerado um dos pioneiros na síntese de nanopartículas de sílica esféricas 

via sol-gel, obtendo em suas sínteses partículas com diâmetros entre 50 nm e 2 m através da 

mudança de parâmetros reacionais41. Parâmetros como (1) as concentrações do alcóxido de 

silício, amônia e água, (2) a temperatura em que se processa a reação, (3) o tempo de hidrólise 

e condensação do alcóxido de silício, (4) o álcool e a quantidade de álcool utilizado como 

solvente, (5) o efeito do modo de mistura dos reagentes e (6) o efeito da taxa de adição dos 

reagentes44, 45, 46, 47, 48 alteram a cinética das reações de hidrólise e condensação apresentadas na 

Figura 4 permitindo arquitetar algumas propriedades finais das nanopartículas como por 

exemplo, tamanho, área superficial, forma e volume e distribuição de tamanho de poros42. 

 

2.2 Modificação da superfície da sílica com organossilanos 

 

Outra propriedade bastante explorada da sílica e motivo de sua utilização em áreas 

medicinais e farmacológicas é a possibilidade de modificação de sua superfície2, 49, 50. Muitas 

vezes a funcionalização da superfície é de extrema importância quando pretende-se aplicar 

nanopartículas em áreas de imageamento e marcação, devido ao fato da sílica pura in natura 
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não conter propriedades ópticas que a tornam aplicáveis nessas áreas, além disso uma superfície 

rica apenas em grupos silanóis não a torna específica ou seletiva em um ambiente celular 51.  

A primeira etapa para se obter materiais com a superfície decorada é dar funcionalidade 

incorporando à superfície algum grupo químico capaz de sofrer sucessíveis reações35, 

aumentando a versatilidade de aplicações do material. Essa funcionalização pode ter 

característica orgânica ou inorgânica. Quando moléculas orgânicas são ligadas covalentemente 

à superfície das partículas, denominamos o processo de organofuncionalização38 e como 

produtos obtêm-se os híbridos orgânico-inorgânicos52, que apresentam propriedades 

complementares dos dois componentes precursores, dando origem a um novo material com 

propriedades diferenciadas daquelas que lhe deram origem52.  

Normalmente a modificação da superfície de partículas de sílica ocorre pela ancoragem 

de moléculas conhecidas como agentes sililantes ou organossilanos, através de uma reação de 

silanização53, 54. A Figura 5 apresenta uma representação dos modos de ancoragem do 

organossilano APTES (3-aminopropiltrietoxisilano) na superfície de uma partícula de sílica.  

 

Figura 5 - Representação ilustrativa da etapa de funcionalização da superfície de uma partícula 

de sílica com o organossilano APTES. 

 
Fonte: Autor. 

R
e
a

ç
ã

o
d
e

si
la

n
iz

a
ç
ã

o

+ n

tridentado

bidentado

monodentado



 

30 

 

A organofuncionalização de partículas de sílica com agentes sililantes torna o material 

atrativo e promove vantagens para aplicações em sistemas biológicos19. Quando o objetivo é 

obter um biomaterial a funcionalização com organossilanos que contenham grupos funcionais 

tióis (-SH), aminas (-NH2) ou ácidos carboxílicos (-COOH) é comumente utilizada55, já que são 

grupos reativos capazes de possibilitar uma ligação com alguns aminoácidos presentes em 

estruturas de várias biomoléculas, sendo os mais comuns as lisinas e cisteínas2, 49, mas também 

os ácidos glutâmicos e aspártico14. 

Neste sentido, a funcionalização com ácido carboxílico tem chamado atenção da 

comunidade científica devido à sua bifuncionalidade, conferindo ao material propriedades 

ópticas (proveniente da formação de complexos luminescentes) e biológicas interessantes56, 57. 

Até o presente momento, a denominada carboxilfuncionalização de nanopartículas de sílica é 

uma das mais recentes e relativamente pouco relatada na literatura58. Duas das principais rotas 

de síntese para promover a carboxilfuncionalização, partem primeiramente do processo de 

aminofuncionalização da superfície utilizando o APTES, em seguida, o grupo amino é 

convertido à carboxila reagindo-o com anidridos, o mais relatado é o anidrido succínico55,   59 , 

ou com ácidos carboxílicos clorados (Cl-R-COOH) que reagem através de uma reação de 

substituição nucleofílica bimolecular, formando ao final um ligante aminomonocarboxilato60. 

Outras vias também já foram relatadas, utilizando agentes sililantes com grupo ciano (-CN), 

porém não é muito utilizada devido à alta toxicidade do organossilano e das condições de 

sínteses mais severas61. Outras formas são o revestimento das partículas com um polímero 

orgânico que contenha grupos carboxilatos 62 e por fim utilizar agentes sililantes que contenham 

grupos ésteres e posteriormente promover a hidrólise em meio ácido63.  

A vantagem biológica atrelada a carboxilfuncionalização deve-se principalmente a boa 

estabilidade coloidal gerada pela repulsão das cargas negativas formadas em pH fisiológico, 

7,35 - 7,45, já que neste intervalo de pH o ácido carboxílico encontra-se na sua forma 

desprotonada64, 65. Outro fator importante é que a funcionalização com este grupo permite a 

ancoragem de qualquer biomolécula que contenha grupos aminos primários disponíveis para 

conjugação por meio de agentes crosslinkers que facilitam a reação entre esses grupos, 

formando ao final uma ligação amídica (-NH-C=O)14, 66. Além disso, de forma geral a 

organofuncionalização pode diminuir a toxicidade dos materiais e aumentar a 

biocompatibilidade dos mesmos com as membranas celulares devido à maior afinidade química 

já que ambos os componentes possuem características orgânicas. 
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Outro fator importante é que ácidos carboxílicos são considerados ligantes privilegiados 

e normalmente são selecionados por formarem complexos termodinamicamente estáveis com 

vários tipos de metais, em particular com íons terras raras (TR3+)67. Essa boa estabilidade pode 

ser explicada segundo a teoria ácido-base de Pearson, na qual explica que ácidos duros como 

os íons TR3+ se coordenam muito bem a bases duras como os átomos de oxigênio do grupo 

carboxilato34, 68, 69. A ligação entre o grupo carboxilato e os íons terras raras são 

predominantemente de caráter iônico e podem acontecer de diversas formas, sendo que as mais 

comuns a forma monodentado, quelato bidentado, ponte bidentada, ponte/quelato67.  

 

2.3 Híbridos luminescentes a base de sílica modificada com complexos de íons 

lantanídeos em aplicações de bioimageamento 

 

Nos últimos anos, a área médica teve grandes avanços no tratamento e identificação de 

vários tipos de doenças graças à utilização de sondas luminescentes atuando como contrastes 

ópticos em análises clínicas por imagens 70, 71, 72. A utilização de sondas luminescentes em 

células e tecidos vivos permitem uma melhor visualização e estudo do ambiente celular em que 

se encontram, seja este patológico ou não. Tem sido tão ampla a utilização desses materiais que 

uma nova área de pesquisa pôde ser consolidada e denominada de bioimageamento1. Esta área 

envolve diferentes técnicas e meios de obter imagens de seres vivos para fins clínicos, onde 

essas imagens baseiam-se na detecção de sinal dos processos luminescentes de diferentes tipos 

de materiais. Normalmente, as principais técnicas utilizadas nas áreas medicinais para obtenção 

de bioimagens são: 1) Microscopia Confocal, 2) Microscopia de Fluorescência, 3) Imagens de 

Ressonância Magnética, 4) Imagem Óptica, 5) Medicina Nuclear (Radioisótopos), 6) 

Ultrassonografia e 7) Tomografia1, 73. 

A maioria dessas técnicas baseia-se em fenômenos luminescentes, na qual refere-se à 

luz emitida por um material, geralmente na região do ultravioleta, visível ou infravermelho 

próximo do espectro eletromagnético originada de transições eletrônicas não térmicas, quando 

excitado por uma fonte de excitação mais energética, embora seja possível observar excitação 

com energia menor do que a emitida em processos de up-convertion. Anos atrás, a 

luminescência das sondas utilizadas em bioimagens era baseada em processos fosforescentes 

de moléculas orgânicas, entretanto, como já mencionado, vários pontos desfavorecem o seu uso 

em meio biológico. Contornando este problema, houve um crescente aumento da utilização de 

nanopartículas luminescentes em áreas de bioimagens devido à maior fotoestabilidade e 
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intensidade de emissão8. Jaque, D. (2016)1 em sua revisão, faz um levantamento a respeito do 

número de publicações que envolvem nanopartículas (de todos os tipos) e bioimageamento. 

Nota-se que em um período curto de 16 anos as publicações na área de imageamento tiveram 

um crescimento exponencial, apontando que esses materiais possuem grande potencial na área 

da saúde virando alvo de estudo no meio científico. 

Em especial, nanopartículas luminescentes que contém em sua composição íons terras 

raras (TR3+) têm ganhado atenção no meio científico devido as potenciais propriedades 

espectroscópicas desses íons1,8. Normalmente, estes íons podem ser incorporados nas 

nanopartículas na forma de dopagem em uma matriz inorgânica74, ou na forma de complexos 

ancorados à superfície75 ou encapsulados no interior das nanopartículas76 utilizando ligantes 

orgânicos.  

A ancoragem de complexos luminescentes de íons TR3+ em nanopartículas de sílica 

densa tem sido amplamente estudada devido as propriedades sinérgicas existentes entre o 

complexo e a nanopartícula52, 77. Separados, os complexos luminescentes de íons lantanídeos 

apresentam muitas vezes baixa estabilidade mecânica e alta possibilidade de degradação e as 

partículas de sílica por mais que apresentem alta resistividade térmica e mecânica, não 

apresentam propriedades ópticas interessantes para área de bioimagens78. A junção dos dois 

componentes é possível a partir da modificação química da superfície das partículas de sílica, 

formando grupos quelantes capazes de se coordenar aos íons terras raras, o que é necessário 

para a formação dos complexos luminescentes.  

A ancoragem de complexos à superfície promove a formação de uma classe de 

biomarcadores com baixa toxicidade, elevada biocompatibilidade, emissão de luz com elevada 

pureza de cor e um tempo de decaimento maior do que a autofluorescência do meio biológico 

e grande deslocamento pseudo-Stokes garantindo maior eficiência quântica de emissão que 

pode ser moldada a partir da variação dos ligantes utilizados para se complexar aos íons TR3+ e 

também a forma e tamanho das nanopartículas, existindo portanto várias possibilidades 

diferentes para produzir biomarcadores eficientes e específicos8,79.  
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2.4 Luminescência e complexos de Íons Lantanídeos (Ln3+) 

 

Terras raras é a terminologia dada ao grupo de elementos da tabela periódica composto 

pelos 15 elementos da série dos lantanídeos (Ln) que vai do lantânio (La, Z = 57) ao lutécio 

(Lu, Z = 71) acrescido dos elementos escândio (Sc, Z = 21) e ítrio (Y, Z = 39)80. Estes elementos 

foram agrupados devido a várias semelhanças em suas características químicas com destaque 

em suas propriedades espectroscópicas fazendo deles os componentes principais de materiais 

luminescentes que apresentam ótimas propriedades de emissão sendo aplicados em dispositivos 

emissores de luz, laseres, cintiladores, LEDs e OLEDs, marcadores biológicos e etc77, 81 .  

Os lantanídeos são elementos que apresentam propriedades ópticas interessantes por 

conterem elétrons em seus orbitais 4f. A configuração eletrônica no estado atômico dos 

lantanídeos é [Xe] 4fn 6s2 ou [Xe] 4fn-1 5d1 6s2, sendo que mesmo após perder os elétrons de 

valência 6s e 5d adotando a configuração eletrônica Ln3+, os orbitais 4f ainda são blindados 

pelos orbitais mais externos 5s e 5p, fazendo com que os elétrons presentes no orbital 4f sejam 

poucos influenciados pelo campo ligante (ou cristalino) ao redor do íon52, 73, 82. Isso faz com 

que sejam observadas bandas estreitas tanto nos espectros de absorção quanto nos espectros de 

emissão, que são resultantes de transições eletrônicas intraconfiguracionais 4f-4f garantindo 

grande pureza de cor e elevada monocromaticidade8, 52, 79. Desta forma interações eletrônicas e 

a fraca influência do campo ligante promovem desdobramentos dos orbitais f em que a diferença 

energética entre o estado fundamental e excitado promove a esses íons propriedades 

espectroscópicas na região do visível e do infravermelho próximo do espectro eletromagnético, 

na qual a cor da emissão é característica e depende apenas do metal52, 79.  

Um dos problemas associados aos íons lantanídeos é a baixa absortividade molar 

( = 1 – 10 L.mol-1.cm-1) que resulta em baixa capacidade de absorverem radiação 

eletromagnética para promover as transições f-f83. Isto acontece devido à regra de seleção de 

Laporte, que diz que para ocorrer uma transição é preciso ter mudança de paridade na função 

de onda do orbital, mecanismo este governado por dipolo elétrico (ED). Transições que 

acontecem entre orbitais com mesma paridade são proibidas. Assim, como as transições f-f 

acontecem em um mesmo orbital são classificadas como proibidas, entretanto não quer dizer 

que não aconteçam, elas acontecem, porém, com baixa probabilidade e intensidade. Desta 

forma, como a absorção de radiação pelos íons lantanídeos não é grade a emissão acaba sendo 

pouco intensa. A baixa absortividade molar reflexo da regra da seleção de Laporte, pode ser 
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contornada ao quebrar a simetria ao redor dos íons coordenando-os à ligantes orgânicos capazes 

de absorverem radiação na região do ultravioleta e transferir para os íons através do processo 

conhecido como efeito antena ou sensibilização52, 79. Essa transferência de energia 

intramolecular excita indiretamente os íons lantanídeos aumentando a população do estado 

excitado favorecendo a intensificação da emissão de luz. A transferência de energia do ligante 

ao metal pode ser representado pelo diagrama simplificado de Jablonski, apresentado na 

Figura 6.  

 

Figura 6 - Diagrama de Jablonski simplificado exemplificando o processo de transferência de 

energia do ligante para o íon lantanídeo.  

 

 

Fonte: Retirado da referência [15] 

 

Após incidir radiação ultravioleta em complexos de íons lantanídeos, as moléculas 

orgânicas coordenadas ao metal absorvem essa energia fazendo com que os elétrons passem do 

seu estado singleto fundamental S0 para um estado singleto excitado S1 (S0→S1) por uma 

transição permitida por spin. No estado excitado os elétrons perdem energia por vibração até 

chegar ao nível de energia mais baixo do estado excitado. Neste ponto dois processos podem 

acontecer, os elétrons podem na sequência decair radiativamente para estado fundamental 

emitindo um fóton (processo de fluorescência que apresenta um tempo de vida curto na ordem 

de 10-10 à 10-7 segundos) ou podem passar de forma não radiativa para um estado tripleto 

excitado (T1) do ligante através de um cruzamento intersistema (ISC) levando a troca de spin e 

por essa razão, esse processo é proibido. No estado tripleto excitado os elétrons podem decair 

radiativamente para o estado singleto fundamental S0 emitindo um fóton (processo de 
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fosforescência, que por ser proibido por spin possui um tempo de vida mais longo entre 10-6 a 

1 segundo) ou essa energia pode finalmente ser transferida para excitar indiretamente o íon 

lantanídeo promovendo suas respectivas transições eletrônicas e luminescência na região do 

visível decorrente de processos radiativos do estado excitado do metal para seu estado 

fundamental52.  

Para esse processo ser eficiente, a energia do estado tripleto dos ligantes deve ser 

compatível com algum estado excitado do metal. Se for muito baixa, não ocorre a sensibilização 

do lantanídeo, e se for muito alta, pode favorecer outros tipos de perdas não-radiativas que 

diminuem a eficiência quântica de emissão. Se for muito próxima (ressonante), pode favorecer 

retrotransferência de energia do estado excitado do metal para o tripleto do ligante, também 

diminuindo a eficiência na emissão52, 84. Neste sentido, ligantes do tipo -dicetonas tem 

despertado atenção na química de coordenação por apresentarem a energia do estado tripleto 

compatível com os estados excitados de vários dos íons lantanídeos52, 85. A Figura 7 apresenta 

um diagrama com todos os níveis energéticos dos estados fundamentais e excitados (estes 

indicados por uma seta ↓) da série lantanídica e também a esquerda é apresentado o nível 

energético do estado tripleto (T1) de algumas -dicetonas.  
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Figura 7 - Diagrama apresentando os níveis de energia do estado fundamental e excitado dos 

íons lantanídeos (Ln3+) e de alguns estados tripletos referentes a algumas -dicetonas. 

 

 

Fonte: Retirada da referência [85] 

 

As -dicetonas (ou 1,3- dicetonas) são moléculas orgânicas que apresentam dois grupos 

carbonilas (C=O) em posição  um em relação ao outro, sua estrutura genérica na forma ceto 

esta mostrado na Figura 8 (a). A presença dos grupos carbonilas e do hidrogênio do C promove 

condições para as moléculas apresentarem um equilíbrio ceto-enólico, Figura 8 (b). O carbono 

 em relação aos grupos carbonilas apresenta um hidrogênio razoavelmente ácido, que quando 

é liberado forma-se o ânion -dicetonato estabilizado por ressonância como mostrado na 

Figura 8 (c).  
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Figura 8 - (a) Estrutura genérica de uma -dicetona (b) equilíbrio ceto-enólico característico 

de -dicetonas (c) estabilização por ressonância da carga negativa. 

 

 

Fonte: Autor 

 

 A formação de complexos entre -dicetonas e íons lantanídeos é extremamente 

favorável devido à presença de átomos de oxigênio considerados bases duras de Pearson que se 

coordenam muito bem aos íons Ln3+ considerados ácidos duros73. Além disso, após a 

coordenação é formado um anel de 6 membros que promove uma alta estabilidade de ligação85. 

A energia do estado tripleto é totalmente dependente dos grupos substituintes R1, R2 e R3, 
52 os 

quais são  responsáveis pela intensidade de emissão do íon Ln3+ devido a maior ou menor 

sensibilização do estado excitado.  

O tempo de vida de estado excitado () e a eficiência quântica () são parâmetros 

importantes na avaliação das propriedades fotofísicas de um biomarcador. Os íons Ln3+ 

apresentam tempos de vida de estado excitado longos (de mili a microssegundos) devido à 

transição f-f ser proibida por Laporte e spin, tornando-se interessantes para medidas de 

bioimagens obtidas por um atraso na detecção do sinal, evitando desta forma detectar sinais da 

autofluorescência do meio biológico e uma alta eficiência quântica pode ser obtida devido ao 

deslocamento pseudo-Stokes desses íons que promove grande separação espectral das bandas 

de excitação e emissão79. 

O tempo de decaimento do estado excitado refere-se ao tempo necessário para a 

desativação do estado emissor que decai exponencialmente a 1/e de sua população inicial. Este 

decaimento é medido pela intensidade de emissão no tempo (It) ao longo do tempo, t, e pode 

ser representado pela seguinte Equação 1: 

Equilíbrio ceto-enólicoForma ceto

(a) (b)

(c)
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Equação 1:                                         𝑰𝒕  =  𝑰𝟎  𝒆
−

𝒕

𝝉 

O  é totalmente dependente da população de elétrons inicial que ocupa o estado emissor 

do metal, que é responsável pela intensidade inicial do processo de decaimento no tempo zero 

(I0). O valor do tempo de vida depende dos processos competitivos de decaimento radiativo 

(Arad) e não-radiativo (Anrad) que acontecem durante a relaxação para o estado fundamental. 

Esta relação pode ser expressa pela Equação 277, 86: 

Equação 2:                                         
𝟏

𝝉
 = 𝑨𝑻  =  𝑨𝒓𝒂𝒅 +  𝑨𝒏𝒓𝒂𝒅 

onde, AT é a taxa de decaimento total e é obtida através das medidas de tempo de vida.  

A eficiência quântica () do sistema também é dependente dos processos Arad e Anrad e 

é definida pela razão das contribuições de ambos os processos. O valor da eficiência quântica 

pode ser determinado através da Equação 377, 108: 

Equação 3:                                         𝜼 =
𝑨𝒓𝒂𝒅

𝑨𝒓𝒂𝒅+ 𝑨𝒏𝒓𝒂𝒅
 

O valor dos processos radiativos é obtido através da consideração das contribuições 

radiativas referente as transições que aparecem nos espectros de emissão do íon lantanídeos. 

Para o Eu3+ sabe-se que os processos radiativos são os referentes ás transições do 5D0 → 7F0-4. 

Assim, no caso do íon európio os valores de Arad podem ser obtidos a partir da Equação 4, 

fazendo a somatória de todas as contribuições radiativas envolvida em cada transição. 

Equação 4:                            Arad = A00 + A01 + A02 + A03 + A04 

O valor dos processos não radiativos Anrad é obtido através do tempo de vida da amostra, 

através da Equação 2108. Este valor é muito influenciado pela presença de moléculas de água 

coordenadas aos íons lantanóides devido ao forte acoplamento vibrônico do grupo O-H da água 

com o nível emissor dos metais. A Figura 9 mostra um exemplo para o caso do íon Eu3+. Após 

a sensibilização do íon pelo estado tripleto T1 o processo de relaxamento pode seguir dois 

caminhos, sendo que a forma não radiativa (Anrad) é privilegiada quando as moléculas de água 

estão coordenadas ao íon, desativando o estado emissor e causando a supressão da 

luminescência. A baixa intensidade de emissão acaba ocasionando tempo de vida de estado 

excitado curto e baixa eficiência quântica. Desta forma, é de extrema importância substituir 

essas moléculas de água por ligantes orgânicos para intensificar cada vez mais os processos 

radiativos, que contribuem para melhores propriedades espectroscópicas108.  
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Figura 9 - Diagrama de energia mostrando a influência do acoplamento vibrônico da água o 

estado excitado 5D0 resultando na supressão da luminescência do íon Eu3+. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

Desta forma, o número de moléculas de água coordenadas aos íons lantanídeos (𝑁𝐻2𝑂) 

também é um dado importante para ajudar a compreender melhor as propriedades fotofísicas. 

Para sistemas híbridos semelhantes aos apresentados neste trabalho, em que complexos 

-dicetonatos de Eu3+ são ancorados à superfície de nanopartículas de sílica, o cálculo de 𝑁𝐻2𝑂 é 

possível através da equação de Horrocks87, 88, mostrada na Equação 5.  

 Equação 5:                                𝑁𝐻2𝑂 = 1,05 𝑥 ( 
1

𝜏𝐻2𝑂

− 
1

𝜏𝐷2𝑂
 )  

Nesta equação são considerados os tempos de vida do íon Eu3+ 𝜏𝐻2𝑂 e 𝜏𝐷2𝑂 em água 

(valor experimental) e água deuterada (teórico), respectivamente, na qual os níveis vibracionais 

da molécula de D2O afetam muito pouco o nível excitado 5D0 causando pequenas perdas não 

radiativas. O valor de 𝜏𝐷2𝑂 pode ser obtido a partir da Equação 6 87.  

Equação 6:                                         
1

𝜏𝐷2𝑂
=  𝐴01𝑥 

𝐼𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝐼01
 

O 𝜏𝐷2𝑂 é obtido através do espectro de emissão e depende da intensidade da transição 

5D0 → 7F1 (I01) governada por mecanismo de dipolo magnético e da intensidade total (Itotal) 

0

5000

10000

15000

20000

25000

 = 4

 = 3

 = 2

 = 1

 

7
F

0 - 6

5
D

2

5
D

1

E
n

e
rg

ia
 /
 c

m
-1

5
D

0

 = 0

 

S0

T1

P
ro

ce
ss

o
s 

ra
d

ia
ti

v
o

s

P
ro

ce
ss

o
s 

n
ã

o
-r

a
d

ia
ti

v
o

s



 

40 

 

referente a todas as transições. O coeficiente de emissão espontânea A01 é obtido pela 

Equação 787. 

Equação 7:                                   𝐴01 = (0,31 𝑥 10−11) 𝑥 𝜂3 𝑥 𝜎0→1
3     

Onde 𝜂 representa o índice de refração médio da sílica que é de 1,435 e 𝜎0→1 é o 

baricentro dos comprimentos de onda de emissão dado em cm-1. 
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

3.1 Procedimentos experimentais 

 

3.1.1 Síntese das nanopartículas de sílica via sol-gel. 

 Como justificado na motivação da dissertação, a preparação das nanopartículas de sílica 

foi baseada no protocolo desenvolvido durante o projeto de iniciação científica (FAPESP: 

processo 2014/04907-3). As amostras de sílica foram ressintetizadas e a repetitividade da 

síntese foi avaliada por medidas de MEV/FEG observando o comportamento do tamanho e da 

forma das partículas. Para síntese das nanopartículas de sílica densa foi utilizado a metodologia 

sol-gel catalisada por base (NH4OH) utilizando os álcoois metanol a temperatura ambiente e 

etanol à 60 °C. Para isso, em um béquer de 100 mL foi adicionado 5,59 mL de água deionizada, 

1,37 mL de NH4OH (Synth, 24-26 %) e 32,80 mL de metanol (Synth, 99,8%). A mistura 

permaneceu em agitação magnética a temperatura ambiente por 5 minutos com a posterior 

adição lenta de 3,6 mL de TEOS (Tetraetilortossilicato, Fluka, 99 %). Em seguida, a reação 

prosseguiu em agitação por 90 minutos a temperatura ambiente. Ao término do tempo, a 

agitação foi cessada e a suspensão foi deixada em repouso por 12 horas. Após o repouso, as 

nanopartículas foram lavadas 3 vezes com 12 mL do álcool utilizado na síntese e centrifugadas 

à 3800 rpm por 20 minutos. Por fim, as amostras foram previamente secas em dessecador e 

posteriormente 24 horas em estufa à 70 °C. O procedimento adotado para síntese das 

nanopartículas em etanol foi o mesmo, utilizando 47,40 mL de etanol (Synth, 99,5 %) para 

preparo da solução inicial. A reação foi processada em agitação em um balão de fundo redondo 

de 100 mL à temperatura de 60 °C. A princípio, a amostra de sílica sintetizada em metanol será 

nomeada de S1 e em etanol S2. Quando aparecer o símbolo de asterisco (*) na frente do nome, 

como *S1 e *S2, indicará que a amostra se refere a sílica ressintetizada nas mesmas condições. 

Ao final foi obtido uma massa de sílica de 698,2 mg para amostra S1 e 896,7 mg para amostra 

S2. A Figura 10 ilustra uma representação simples de uma nanopartícula de sílica esférica obtida 

pela metodologia sol-gel seguindo uma catálise básica.  
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Figura 10 - Esquema simplificado de uma partícula de sílica esférica. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

 Também foram utilizadas as amostras *S1 e *S2 para dar continuidade nas etapas de 

funcionalização, então reforçando, caso apareça o símbolo (*) que antecede o nome de qualquer 

amostra, refere-se que foi usado a amostra precursora de sílica ressintetizada na primeira etapa. 

Para as posteriores etapas de funcionalização de superfície iremos descrever a síntese com as 

nanopartículas S1 e S2 iniciais, mas o mesmo procedimento de modificação foi utilizado quando 

foi utilizado as nanopartículas ressintetizadas, *S1 e *S2. 

 

3.1.2 Primeira etapa de modificação: Aminofuncionalização  

 

Nanopartículas aminofuncionalizadas foram obtidas através da ligação do organossilano 

APTES (3–aminopropiltrietoxisilano, Synth, 98 %) à superfície das amostras de sílica 

sintetizadas na etapa anterior. Para a primeira etapa de funcionalização, 0,5500 g de S1 e 

0,5551 g de S2 foram suspensas em 35 mL de etanol e deixadas em banho ultrassônico por 

15 minutos, sendo em seguida transferidas para agitação magnética. Após isto, foram 

preparadas soluções etanólicas de APTES adicionando 2,19 mL de APTES em 15 mL de etanol 

para ambas as amostras. Estas soluções foram transferidas para o béquer com as suspensões das 

nanopartículas, no qual a reação de silanização prosseguiu em agitação vigorosa por 3 horas a 

temperatura ambiente. Em seguida, as nanopartículas aminofuncionalizadas foram lavadas 3 

vezes com 15 mL de etanol e centrifugadas à 3800 rpm por 10 minutos. As amostras foram 

secas previamente em dessecador e posteriormente em estufa por 6 horas à 70 °C rendendo uma 

massa de 0,5210 g da amostra S1N e 0,5101 g para amostra S2N. Amostras *S1N e *S2N 

referem-se a aminofuncionalização das amostras de sílica ressintetizadas. A Figura 10 apresenta 
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um esquema ilustrativo de uma nanopartícula de sílica após o processo de 

aminofuncionalização. 

 

Figura 11 - Esquema ilustrando a estrutura de uma partícula aminofuncionalizada.  

 

 
 

Fonte: Autor. 

 

3.1.3 Segunda etapa de modificação: Carboxilfuncionalização 

 

A formação do ácido carboxílico na superfície foi promovida nesta etapa de síntese. A 

modificação do APTES para formar um novo agente sililante com o grupo funcional carboxilato 

acontecerá através de uma reação de substituição (SN2) entre a amina primária do APTES e o 

ácido cloroacético, no qual a amina substitui o átomo de cloro que sai como grupo abandonador. 

Para que o mecanismo SN2 seja favorecido, inicialmente a amina (–NH3
+) foi desprotonada 

utilizando K2CO3 para aumentar a sua nucleofilicidade. O grupo ácido (-COOH) do ácido 

cloroacético foi neutralizado com K2CO3 para evitar a reprotonação da amina o que 

desfavoreceria a reação. Um esquema da reação está ilustrado em etapas na Figura 12. 
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Figura 12 – Esquema ilustrando a reação SN2 referente a etapa de carboxilfuncionalização das 

partículas de sílica. 

 

 

 

Fonte: Autor. 

 

O procedimento da carboxilfuncionalização foi adaptado de Ajloo, D. (2015)89. 

Inicialmente, as massas de 0,2987 g de S1N e 0,3301 g de S2N (2,71 mmol e 2,46 mmol de 

NH3
+ respectivamente, obtido por teste de ninidrina) foram suspensas em 20 mL de água 

deionizada com a posterior adição de 1,36 mmol (para amostra S1N) e 1,23 mmol (para amostra 

S2N) de K2CO3 (aq) (Carbonato de potássio, Cinética, 99 %) e deixada em ultrassom por 15 

minutos, sendo as suspensões transferidas para um balão de fundo redondo de 50 mL. Após 

isso, 5,42 mmol (para amostra S1N) e 4,92 mmol (para amostra S2N) de ácido cloro acético 

(Sigma-Aldrich, 99,5 %) foram solubilizados em 3 mL de água e neutralizado, 

respectivamente, com 2,71 mmol e 2,46 mmol de K2CO3 (aq) sendo essas soluções transferidas 

para os balões reacionais. A reação prosseguiu em agitação vigorosa e aquecimento à 60 °C por 

24 horas. Ao final, as nanopartículas foram lavadas 2 vezes com água deionizada e 2 vezes com 

uma solução aquosa de HCl (10-3 mol L-1). Por fim, as amostras foram secas em dessecador e 

posteriormente em estufa à 70 °C rendendo uma massa de 0,2449 g para amostra S1NC e 

0,2872 g para amostra S2NC. Amostras *S1NC e *S2NC referem-se a carboxilfuncionalização 

das amostras de sílica ressintetizadas. A Figura 13 apresenta um esquema ilustrativo de uma 

nanopartícula de sílica após o processo de carboxilfuncionalização. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

+        HCl

Nanopartícula carboxilfuncionalizada
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Figura 13 - Esquema ilustrativo da estrutura de uma partícula de sílica carboxilfuncionalizada. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

3.1.4 Quantificação dos grupos aminos (e carboxilas indiretamente) por ninidrina  

 

A 2,2-dihidroxi-1,3-indanodiona, Figura 14 (a), comumente conhecida como ninidrina 

é uma molécula extremamente sensível a grupos aminos livres, portanto é muito utilizada em 

testes biológicos para identificação de grupos aminos de biomoléculas, proteínas, etc. Para o 

teste, é utilizada uma solução etanólica de ninidrina 5% (m/v) que apresenta coloração amarela, 

Figura 14 (b). Quando esta molécula reage com aminas primárias presentes no meio, forma-se 

um composto solúvel conhecido como púrpura de Ruhemann que apresenta coloração 

roxa/azul90, 91. A mudança da cor amarela para roxo indica a presença de grupos aminos livres. 

Figura 14 (c). No teste, a solução de ninidrina é aquecida junto a amostra à 70 °C por volta de 

1 hora. A reação química entre os grupos aminos e a ninidrina para a formação do purpura de 

Ruhemann pode ser apresentada de acordo com a Figura 14 (d).  
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Figura 14 - (a) Estrutura do reagente Ninidrina (b) Solução etanólica de ninidrina 5% (m/v) 

(c)Teste positivo para identificação de grupos aminos por ninidrina (d) Representação da reação 

de um grupo amino com o reagente ninidrina. 

 

 

 

Fonte: Autor. 

 

Outra vantagem da técnica está na possibilidade de usar este teste para quantificar 

grupos aminas, já que o composto formado, púrpura de Ruhemann, apresenta absorção na 

região de 570 nm. Desta forma, utilizando a Espectroscopia de Absorção no UV-Vis é possível 

associar a concentração dos grupos aminos presente nas partículas de sílica com medidas de 

absorbância. Para isso é importante a construção de uma curva analítica padrão com o preparo 

de várias soluções com concentrações conhecida de grupos aminos, no qual posteriormente a 

concentração dos grupos aminos das amostras podem ser facilmente encontrada por uma 

simples interpolação na curva analítica.   

O teste de quantificação também foi realizado para as amostras carboxilfuncionalizadas, 

já que em um prévio teste qualitativo essas apresentaram coloração roxa muito fraca indicando 

que ainda existia grupos aminos livres e que a conversão de grupos aminos à grupos carboxilas 

não teve 100 % de rendimento.  

Para a quantificação, foi feita uma curva analítica padrão utilizando uma solução 

etanólica de ninidrina 5% (m/v) que equivale à 0,221 mol/L, soluções etanólicas de APTES nas 

seguintes concentrações: 1x10-4, 1x10-3, 3x10-3, 5x10-3, 8x10-3 e 1x10-2 mol.L-1. O APTES foi 

utilizado já que a amina que será quantificada na superfície das nanopartículas tem 

características idênticas a do APTES livre e também sua estrutura se mantém estável em etanol 

99,5 % não hidrolisando durante o teste.  

(a)

(b) (c)

D 70°C, 1h 
2+ +

Purpura de Ruhemann

(d)
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Para o preparo das soluções padrões, foi adicionado em um tubo de ensaio 1 mL da 

solução de APTES preparada e 1 mL da solução de ninhidrina 5 %. Os tubos de ensaio foram 

levados em um banho termostatizado à 70°C por 1 hora para a formação do complexo purpura 

de Ruhemannmann. Após o tempo, os tubos de ensaio foram retirados do banho e esperou-se 

até esfriarem a temperatura ambiente. Em seguida, a solução de cada tubo foi transferida para 

um balão de 50 mL completando o volume com etanol 99,5 %. Por fim, para a construção da 

curva analítica, foi escolhido o máximo do comprimento de onda, máx. Para isso, foi feito a 

leitura entre 450 e 700 nm de uma das soluções com contração intermediaria de 5x10-3 mol/L, 

e o máximo da banda de absorção foi encontrado em máx = 578 nm, Figura 15 (a). O 

comprimento de onda de 578 nm foi selecionado e fixado para as medidas de absorbância das 

outras soluções para a construção da curva analítica e das amostras Figura 15 (b). 

 

Figura 15 – (a) Espectro de absorção na região do UV-Vis do composto purpura de Ruhemann 

obtido a partir da reação de uma solução de APTS 5x10-3 mol/L com uma solução etanólica de 

ninidrina 5% (m/v) (b) Espectros de Absorção no UV-Vis de todas as soluções padrãos de 

APTES. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

Para a análise das amostras, cerca de 5 mg das nanopartículas amino e 

carbocxilfuncionalizadas foram pesadas e transferidas para um tubo de ensaio, onde foi 

adicionado 1 mL da solução etanólica de nindrina 5% (m/v). A suspensão foi aquecida a 70°C 

por 1 hora em banho termostatizado. Após o tempo, as suspensões foram centrifugadas e os 

sobrenadantes foram transferidos para um balão de 10 mL. As partículas foram lavadas e 

centrifugadas até que o sobrenadante não apresentasse mais coloração azul. Ao final, o balão 
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de 10 mL foi completado com etanol e o valor da absorbância foi lido no comprimento de onda 

de 578 nm. O valor da absorbância foi convertido para concentração de grupos aminos através 

da curva de calibração. A concentração dos grupos carboxilas foi encontrada a partir da 

subtração da concentração dos grupos aminos encontrados nas partículas aminofuncionalizadas 

do valor da concentração de grupos aminos residuais nas partículas após a etapa de 

carboxilfuncionalização.   

 

3.1.5 Coordenação dos íons Eu3+ aos grupos carboxilatos.  

 

 Nesta etapa de síntese, íons Eu3+ foram coordenados aos grupos carboxilatos ancorados 

à superfície das nanopartículas de sílica S1NC e S2NC. Para esta etapa, foi considerado a 

concentração de grupos carboxilatos estimada pelo teste colorimétrico de ninidrina. Também 

foi avaliada a utilização de soluções de cloreto de európio, EuCl3, e nitrato de európio, 

Eu(NO3)3, a fim de investigar o efeito dos contra íons cloreto e nitrato nas propriedades 

espectroscópicas das amostras. O procedimento descrito aqui será para as amostras sintetizadas 

com cloreto de európio, as demais foram sintetizadas da mesma forma, utilizando o nitrato de 

európio.  

Inicialmente, 60 mg da amostra *S1NC (0,636 mmol de grupos COOH) e 47,4 mg da 

amostra S2NC (0,176 mmol de grupos COOH) foram suspensos em banho de ultrassom em um 

béquer com 10 mL de etanol por 5 minutos. Em seguida, foi adicionado uma quantidade 

estequiométrica de NaOH aquoso (1:1) para desprotonação dos grupos carboxilas, controlando 

o pH para que este permanecesse em 7,0, evitando a precipitação do Eu3+ na forma de hidróxido. 

As suspensões foram deixadas em ultrassom por 10 minutos e transferidas para balões de fundo 

redondo contendo 10 mL de etanol e 0,700 mmol (para amostra S1NC) e 0,194 mmol (para 

amostra S2NC) de EuCl3 0,0523 mol/L. A reação prosseguiu por 5 horas em agitação e 

aquecimento a 50 °C utilizando um sistema refluxo. A estequiometria utilizada entre grupos 

COOH e íons Eu3+ foi de 1 COOH para 1,1 Eu3+, deixando o európio levemente em excesso. 

Em seguida, os materiais foram lavados 3 vezes com 15 mL de etanol e centrifugados a 

3800 rpm por 10 minutos a temperatura ambiente. Por fim, os materiais foram secos em 

dessecador e posteriormente em estufa por 6 horas à 70 °C, rendendo em massa 61,1 mg do 

precursor *S1-[Eu]Cl e 46,7 mg do precursor S2-[Eu]Cl. Para representar que a partir desta etapa 

os complexos de európio serão formados, as amostras serão nomeadas com o termo [Eu]. Para 
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diferenciar das amostras sintetizadas com o cloreto ou nitrato de európio, será adicionado Cl ou 

NO3 fora do colchetes. Desta forma segue as seguintes nomenclaturas indicadas na Tabela 1. 

Todas as amostras não apresentaram luminescência quando iluminadas pela lâmpada UV (λmax 

= 250 nm) e a Figura 16 ilustra uma representação simples do material obtido nesta etapa 

lembrando que na esfera de coordenação ainda pode ser encontrado os contra íons NO3
- ou Cl. 

Nesta etapa, uma das amostras foi escolhida para variar a concentração de európio e avaliar 

o efeito nas propriedades luminescentes do material. Desta forma, para a amostra *S2, foi 

realizado a síntese do híbrido utilizando uma estequiometria entre 1 COOH : 0,5 Eu3+ a fim de 

deixar grupos carboxilatos livres. Para este efeito, foi utilizado o cloreto de európio como 

precursor.  

 

Tabela 1 - Nomenclatura das amostras após a coordenação dos íons európio aos grupos 

carboxilatos, considerando as proporções e reagentes utilizados.  

 

Amostra precursora 
EuCl3 

(1 COOH : 1 Eu3+) 

EuCl3 

(1 COOH : 0.5 Eu3+) 

Eu(NO3)3 

(1 COOH : 1 Eu3+) 

S1NC / *S1NC *S1-[Eu]Cl - S1-[Eu]NO3 

S2NC / *S2NC S2-[Eu]Cl *S2-[Eu0.5]Cl *S2-[Eu]NO3 

Fonte: Autor 
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Figura 16 - Esquema ilustrativo de uma nanopartícula de sílica após a coordenação de íons 

Eu3+ através dos grupos carboxilatos. 

 

Fonte: Autor 

 

3.1.6 Substituição das moléculas de água de coordenação por ligantes -dicetonatos.

  

 Por fim, a última etapa reacional refere-se a substituição das moléculas de água e 

possíveis contra íons coordenados aos íons Eu3+ por ligantes dbm. Nesta etapa, consideramos 

que todo európio adicionado tenha sido coordenado pelos grupos carboxilatos, e que o excesso 

tenha sido eliminado na lavagem. Para a amostra em que foi utilizado metade da concentração 

dos grupos carboxilatos consideramos que todo o európio tenha sido coordenado. A seguir será 

apresentado o procedimento para as duas das amostras contendo európio, entretanto todas as 

amostras foram sintetizadas da mesma forma. Inicialmente, as massas de 45 mg e 27 mg das 

amostras precursoras *S1-[Eu]Cl e S2-[Eu]Cl, respectivamente, foram pesadas e transferidas 

para béqueres de 50 mL com 10 mL de etanol. As suspensões foram deixadas em ultrassom por 
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15 minutos transferindo-as logo em seguida para balões de 100 mL. Após isso, o ligante Hdbm 

(Dibenzoilmetano, Synth, 99,8%) foi desprotonado com metóxido de potássio (CH3OK, 

Aldrich, 97 %) em proporção estequiométrica (1 Hdbm : 1 CH3OK). Para a amostra *S1-[Eu]Cl 

preparou-se uma solução adicionando 374,5 mg (1,67 mmol) de Hdbm e 117,1 mg (1,67 mmol) 

de metóxido de potássio em 10 mL de etanol e para S2-[Eu]Cl em 10 mL de etanol foram 

adicionados 78,4 mg (0,350 mmol) de Hdbm e 24,5 mg (0,350 mmol) de metóxido de potássio. 

O ligante Hdbm foi adicionado na proporção de 1 Eu3+ para 3,5 Hdbm, colocando o ligante em 

excesso para forçar a formação de complexos tris dbm.  Então, essas soluções foram 

transferidas gota a gota para o balão reacional. A reação foi deixada em agitação magnética e 

aquecimento a 50°C por 6 horas utilizando um sistema refluxo. Ao final, as suspensões foram 

lavadas 3 vezes com 15 mL de etanol e centrifugadas por 10 minutos à 3800 rpm a temperatura 

ambiente. Por fim, os materiais foram secos em dessecador e posteriormente 6 horas em estufa 

à 70°C rendendo uma massa de 36,9 mg da amostra *S1-[Eu(dbm)x]Cl e 28,2 mg de 

S2-[Eu(dbm)x]Cl. A Tabela 2 apresenta os rendimentos em massa obtidos de cada material. 

Todas as amostras contendo Eu3+ sob luz UV apresentaram emissão de luz vermelha. A 

Figura 17 apresenta as amostras com Hdbm sob luz branca e sob luz UV e a Figura 18 uma 

ilustração simples da estrutura do material final.  

 

Tabela 2 - Rendimentos em massa obtido para cada material na ultima etapa de síntese. 

 

Precursor 
Massa do 

precursor 
Hibrido final 

Massa do 

hibrido final 

S1-[Eu]NO3 40 mg S1-[Eu(dbm)x]NO3 45,9 mg 

*S2-[Eu]NO3 24,0 mg *S2-[Eu(dbm)x]NO3 20,2 mg 

*S2-[Eu0,5]Cl 35,7 mg *S2-[Eu0,5(dbm)x]Cl 23,7 mg 

Fonte: Autor 
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Figura 17 – Fotografias após a adição de Hbdm e sob radiação de uma lâmpada de luz negra, 

λmax = 250 nm, na forma de pó das amostras (a) *S1-[Eu(dbm)x]Cl (b) S1-[Eu(dbm)x]NO3 

(c) S2-[Eu(dbm)x]Cl (d) *S2-[Eu(dbm)x]NO3 (e) *S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl. 

 

                  Fonte: Autor 

 

Figura 18 – Esquema ilustrativo representando a estrutura esperada do hibrido luminescente 

final após a adição de Hdbm. 

 
Fonte: Autor. 
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3.2 Caracterizações 

A seguir, estão descritas todas as caracterizações utilizadas durante a etapa deste 

capítulo. 

3.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As micrografias foram obtidas a partir de um microscópio eletrônico de varredura da 

marca Carls Zeiss, modelo EVO LS15 utilizando um detector de elétrons secundários (SE) em 

alto vácuo à temperatura ambiente. O equipamento está localizado no Laboratório Multiusuário 

de Microscopia Eletrônica de Varredura (LaMMEV) pertencente à FCT UNESP, Departamento 

de Física do campus de Presidente Prudente. As amostras foram preparadas a partir da 

deposição de uma pequena quantidade de pó sobre uma fita de carbono fixada no stub metálico 

seguido da metalização com uma camada de ouro através da técnica de Sputerring da marca 

Quorum modelo Q 150 R ES.  

3.2.2 Microscopia Eletrônico de Varredura com Fonte de Emissão de Campo (MEV-

FEG) 

As imagens de MET-FEG foram obtidas através de um microscópio da marca Philips 

XL-30 FEG, pertencente no Laboratório de Caracterização Estrutural DEMa localizado na 

UFSCar, Universidade Federal de São Carlos. O preparo da amostra ocorreu através da adição 

de uma pequena quantidade do pó em uma fita de carbono, fixada nos stubs metálicos. Após 

esta etapa, os stubs passaram pelo processo de metalização onde é depositado uma camada de 

ouro através da técnica de Sputerring.  

3.2.3 Ressonância Magnética Nuclear de Silício-29 (RMN– 29Si) 

As medidas foram realizadas em um Espectrômetro Bruker Avance III HD 400 WB (9,4 

T) que possui uma sonda de 4 mm CP/MAS DVT Trilpe/Double Ressonance com frequência 

de rotação máxima de 15 KHz e temperatura de análise de -140°C à 150°C. O equipamento se 

encontra no Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear no Departamento de Físico-

Química, no Instituto de Química, IQ – UNESP Araraquara. 

3.2.4 Termogravimetria (TG) 

A análise térmica das amostras de sílica e sílica funcionalizada foi realizada utilizando 

um equipamento da marca TA Instruments, modelo SQ600 que opera medidas simultâneas de 

análise termogravimétrica (TGA, Thermogravimetric Analysis) e análise térmica diferencial 

(DSC, Differential Scanning Calorimetry). As curvas termogravimétricas foram medidas 
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através da pesagem de cerca de 15,0 mg das amostras transferidas para um cadinho de platina 

e tratadas até 1000°C com razão de aquecimento de 10°C/minuto sob fluxo de ar atmosférico. 

O equipamento pode ser encontrado no Laboratório de Materiais Cerâmicos, pertencente ao 

Departamento de Física, Campus de Presidente Prudente, sob responsabilidade do Prof. Dr. 

Sílvio Rainho Teixeira.   

3.2.5 Espectroscopia de Absorção na região do UV-Vis (UV-Vis) 

A quantificação dos grupos aminos (-NH2) superficiais foi realizada utilizando o teste 

de ninidrina que se baseia em uma quantificação colorimétrica do composto púrpura de 

Ruhemannmann. Para isso, foi utilizado um espectrofotômetro da marca Shimadzu modelo UV-

1800, feixe duplo. Os espectros foram obtidos utilizando como branco a solução etanólica de 

ninidrina 5 % (m/v) e as medidas foram realizadas utilizando cubetas de quartzo com 1 cm de 

caminho óptico. O equipamento fica sob responsabilidade do Prof. Dr. Aldo Job pertencente ao 

laboratório LTBA, localizado na FCT UNESP – Presidente Prudente.  

3.2.6 Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho (FTIR)  

As medidas de Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho 

com Transformada de Fourier foram realizadas utilizando um equipamento da marca Bruker 

modelo Tensor 27, equipado com suporte para pastilhas de KBr e célula com janela de KBr 

para medidas de amostras líquidas. As medidas foram feitas no intervalo de 400 a 4000 cm-1 

utilizando 120 scans na resolução 4,0 cm-1. O equipamento pode ser encontrado no Laboratório 

de Films Nanoestruturados e Espectroscopia sob supervisão do Prof. Dr. Carlos José Leopoldo 

Constantino do Departamento de Física da FCT - UNESP, sob supervisão do professor no 

campus de Presidente Prudente. 

3.2.7 Espectroscopia Raman (SERS)  

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrógrafo micro-

Raman RENISHAW, modelo in-Via equipado com um microscópio óptico LEICA, série 

DMLM, equipado com detector CCD PELTIER e plataforma móvel (XYZ). Foi utilizado o 

laser no comprimento de onda de 633 nm, com a potência máxima de 100 % incidida nas 

amostras na ordem de μW. Os espectros foram obtidos no intervalo de 100 – 4000 cm-1. Para 

as medidas de SERS, foi utilizado uma suspensão coloidal de nanopartículas de prata. Para as 

medidas, 3 mg das amostras eram suspensas diretamente em 1 mL da suspensão das NPs Ag 

por 5 minutos em banho de ultrassom. O equipamento está disponível no Laboratório de Filmes 
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Finos e Espectroscopia Raman, sob a responsabilidade do Prof. Dr. Carlos José Leopoldo 

Constantino, Departamento de Física da FCT-UNESP. 

3.2.8 Espectroscopia de Fotoluminescência (EF) 

As medidas de Espectroscopia de Fotoluminescência foram obtidas em um 

espectrofluorímetro da marca HORIBA JOBIN YVON, modelo Fluorolog-3sob contendo uma 

lâmpada de xenônio contínua para excitação, monocromador duplo tanto na excitação como 

emissão e ainda é equipado com um fotomultiplicador R 928 Hammatsu. A emissão foi coletada 

em 45 º a partir do feixe de excitação. As fendas foram ajustada de acordo com as amostras, 

utilizando o passo de 1 nm, o tempo de integração utilizado foi de 0,1 ms. As curvas de 

decaimento de tempo de vida foram medidas em um ângulo de 90° utilizando-se um acessório 

phosphorimeter equipado com uma lâmpada de xenônio. O equipamento encontra-se sob 

responsabilidade do Prof. Dr. Eduardo José Nassar, e localizado na UNIFRAN.  

3.2.9 Potencial Zeta (PZ) 

As medidas de Potencial Zeta foram realizadas em um equipamento Zetasizer Nano 

Series, modelo Nano-ZS, da marca Malvern Instruments. As medidas foram realizadas em 

triplicatas através da suspensão das partículas em um tampão fosfato (pH = 7,6). O equipamento 

está disponível no Laboratório de Materiais Magnéticos e Colóides (LaMMC) pertencente ao 

Departamento de Físico-Química do Instituto de Química – UNESP Campus de Araraquara, 

sob responsabilidade do Prof. Dr. Rodrigo Fernando Costa Marques e Prof. Dr. Miguel Jafelicci 

Junior e também no grupo NOIX  pertencente ao Departamento de Física da FCT - UNESP – 

Presidente Prudente sob responsabilidade do Prof. Dr. Carlos José Leopoldo Constantino.  

  



 

56 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

1ª Parte: Caracterização morfológica, estrutural, superficial e espectroscópica das 

nanopartículas de sílica e sílica funcionalizada. 

 

 

4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura de Alta Resolução (MEV-FEG) 

 

 A fim de avaliar o tamanho e o formato das nanopartículas de sílica, foram realizadas 

medidas de MEV e FEG (Field Emission Gun). É valido destacar que houve a necessidade de 

ressintetizar essas amostras devido à falta de material para dar continuidade ao trabalho. 

Considerando que a construção do material híbrido final é dada por cinco etapas reacionais, 

partimos com uma massa “x” de sílica inicial e a cada etapa uma porção de material é separada. 

Além disso, a cada etapa, parte da amostra é usada para vários testes qualitativos e secundários, 

a outra é separada para dar continuidade a próxima etapa reacional e parte também é separada 

para as demais caracterizações. Desta forma, as Figuras 19 e 20 apresentam as imagens de FEG 

realizadas para as amostras de sílica iniciais, S1 e S2, respectivamente, que foram sintetizadas 

em ambas condições de síntese. A amostra S1 foi ressintetizada duas vezes sendo apresentada 

na Figura 19 as micrografias referentes as duas novas sínteses. A amostra S2 foi ressintetizada 

apenas uma vez. A Figura 20 apresenta novamente a micrografia da amostra inicial S2 e da 

amostra ressintetizada. 
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Figura 19 - Imagens de MEV-FEG das amostras de sílica sintetizadas em metanol a 

temperatura ambiente (a) S1 (b) *S1. Os histogramas da contagem de 100 partículas das 

amostras são apresentados em (c) para S1 e (d) para *S1. Em (e) sobreposição das curvas médias 

de diâmetros obtidas para as duas amostras ressintetizadas. 

 

 

Fonte: Autor 
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Figura 20 - Imagens de MEV-FEG das amostras de sílica sintetizadas em etanol a 60 °C (a) S2 

(b) *S2. Os histogramas da contagem de 100 a 200 partículas das amostras são apresentados em 

(c) para S2 e (d) *S2. Em (e) sobreposição das curvas médias de diâmetros obtidas para as duas 

amostras. 

 

 

Fonte: Autor 

 

 É possível notar nas Figuras 19 e 20 que para a amostra S1 os diâmetros nas duas sínteses 

se encontram no limite estatístico de mesmo tamanho com uma tendência de crescimento para 

a segunda síntese, já para a amostra S2 as sínteses não foram reprodutíveis a ponto de gerar 

partículas com diâmetros semelhantes. Nota-se que, dos protocolos utilizados a síntese das 

nanopartículas em metanol à temperatura ambiente mostrou um melhor controle do tamanho 

final das nanopartículas, considerando o desvio padrão. Este fato pode ser melhor observado 

quando é colocado em um mesmo gráfico as curvas de distribuição do tamanho das 

nanopartículas S1, Figura 19 (e), mostrando uma região sobreponível que indica a presença de 

nanopartículas em ambas as amostras sintetizadas com a mesma faixa de diâmetros. Já quando 

usa-se etanol como solvente à 60°C, houve uma maior dificuldade de obter nanopartículas na 

mesma faixa de tamanho, indo incialmente de 80±7 nm para 38±5 nm na segunda síntese, vendo 

pela Figura 20 (e) a grande discrepância de diâmetros obtidos. A grande diferença de tamanho 

pode estar relacionada a grande sensibilidade da síntese sol-gel, no qual é influenciada por 

vários fatores, como a temperatura e até mesmo pelas vidrarias, agitador magnético e barra 
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magnética utilizados em cada síntese, sendo que apenas a mudança de algum deles seja 

suficiente para mudar o tamanho final das nanopartículas.  

Em geral, as nanopartículas, independente da metodologia adota, apresentaram formato 

esferoidal/ esférico para todas as amostras, o que é característico do processo sol-gel catalisado 

por base NH4OH. A mudança do tipo de álcool por si só já é um fator que influencia fortemente 

no tamanho final das nanopartículas. Na literatura, é comum encontrar um menor diâmetro e 

formato esferoidal com a superfície irregular para nanopartículas sintetizadas em metanol92, 

diferente da superfície regular e do maior diâmetro quando é utilizado etanol como solvente. 

Isso pode ser explicado por conta das propriedades físico-químicas do álcool utilizado como 

constante dielétrica e massa molar, fatores que influenciam fortemente nas reações de hidrólise 

e condensação do precursor TEOS. Em metanol, álcool com maior constante dielétrica (ε = 

32,7), a hidrólise do TEOS é mais acelerada do que em etanol (ε = 24,3). Entretanto, neste 

trabalho além da mudança do metanol para etanol, foi variado o parâmetro da temperatura. 

Vimos que a amostra S2 apresentou um diâmetro maior das nanopartículas ocasionado pelo 

aumento da constante dielétrica, e que este efeito mesmo competindo com a temperatura, gerou 

partículas maiores que da amostra S1. Já para a amostra *S2, as nanopartículas obtidas em etanol 

ficaram muito próximas do diâmetro encontrado para as partículas em metanol, no qual 

aparentemente a temperatura teve grande influência já que em geral o aumento da temperatura 

tem a tendência de diminuir o tamanho das nanopartículas.  

O diâmetro médio foi estimado utilizando o software gratuito ImageJ93, entretanto pelo 

baixo contraste de contorno de grão das nanopartículas menores, S1, e da amostra *S2, foram 

contabilizadas apenas 100 nanopartículas para estimativa do diâmetro dessas amostras.  

Como as amostras S1 e *S1 apresentam tamanhos muito próximos, suas propriedades 

físico-químicas foram consideradas praticamente iguais, tratando desta forma os materiais 

como um só conjunto, não havendo distinção entre os tamanhos nos resultados posteriores 

serem apresentados, apenas caso seja necessário ressaltar algum ponto importante para 

discussão. Para as amostras S2 e *S2 não foi observado o mesmo comportamento e as 

caracterizações e discussões serão distintas para ambas amostras. Todas as amostras, em ambos 

solventes, apresentaram-se com estreita distribuição de tamanhos resultando em desvios 

padrões pequenos, próximos de 12% do valor do diâmetro médio das nanopartículas. 

A manutenção da forma esferoidal e do tamanho é importante para aplicações em meio 

biológico. Desta forma, a fim de avaliar se os processos de funcionalizações influenciaram na 
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morfologia do material, foram realizadas medidas de FEG e MEV das amostras finais, onde 

temos o híbrido luminescente formado através da ancoragem dos complexos de európio na 

superfície das amostras de sílica iniciais. A Figura 21 apresenta as micrografias dos híbridos 

luminescentes finais obtidos com o cloreto ou nitrato de európio, como soluções precursoras do 

metal.  

 

Figura 21 - Micrografias obtidas por FEG referente ao híbrido final obtidos a partir das 

amostras *S1e S1, respectivamente com precursor de (a) cloreto (amostra *S1-[Eu(dbm)x]Cl) e 

(b) nitrato (amostra *S1-[Eu(dbm)x]NO3) de európio.  

 

 

Fonte: Autor 

 

 Nota-se na Figura 21 que o diâmetro médio estimado para os híbridos finais das 

amostras *S1 e S1 situam-se em 42 ± 6 nm e 32 ± 7 nm, respectivamente, muito próximo do 

diâmetro de 43 nm referente a uma das amostras *S1 e 32 nm referente à amostra S1 

apresentadas anteriormente. Isto mostra que mesmo após vários processos reacionais, as 

nanopartículas de sílica não sofreram modificação em seu tamanho e forma., sendo 

considerados, portanto processos topotáticos.  
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 Na Figura 22, estão apresentadas as microscopias referentes aos híbridos luminescentes 

finais para a amostra S2 e *S2, sendo que para a amostra S2 foi produzido o híbrido apenas com 

o cloreto de európio, e para amostra *S2 foi produzido com o cloreto e com o nitrato de európio.  

 

Figura 22 - Microscopias referente as amostras de sílica S2 contendo os complexos de európio 

ancorados na superfície (a) S2-[Eu(dbm)x]Cl (b) *S2-[Eu(dbm)x]NO3 (c) *S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl. 

Os histogramas da contagem de 100 a 200 partículas das amostras são apresentados em (d) para 

S2-[Eu(dbm)x]Cl (e) *S2-[Eu(dbm)x]NO3 e (e) *S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl.  

 

 
Fonte: Autor 

 

A Figura 22 apresenta a mesma tendência observada para a amostra S1, na qual as 

amostras apresentaram diâmetros médios estimados semelhante as amostras de sílica S2 e *S2 

iniciais. A Figura 21 (a), referente ao híbrido sintetizado com cloreto de európio, apresentou 

84 ± 9 nm, diâmetro próximo da amostra de sílica S2 inicial de 80 ± 7 nm Figura 20 (a). Já a 

Figura 22 (b) apresentou um diâmetro de 45± 9 nm, próximo da amostra de sílica *S2 inicial, 

com diâmetro médio estimado de 38 ± 5 nm, Figura 19 (b) e a Figura (c) apresentou um 

diâmetro de 41± 5 nm, também próximo da amostra *S2 inicial. Assim, para todas as amostras 
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foi observado a manutenção da sua forma e tamanho indicando que as etapas de síntese não 

alteraram a morfologia das nanopartículas de sílica iniciais S2, portanto, os processos de síntese 

para essa amostra também são topotáticos.  

A composição química das amostras finais contendo os complexos de európio ancorados 

na superfície das nanopartículas, foi avaliada via Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) 

e os espectros estão apresentados na Figura 23.  

 

Figura 23 - Espectro obtidos por EDS apresentando a composição química dos híbridos 

luminescentes finais sendo os espectros referente as amostras (a) S1-[Eu(dbm)x]NO3 (b) *S1-

[Eu(dbm)x]NO3 (c) S2-[Eu(dbm)x]Cl (d) *S2-[Eu(dbm)x]NO3 e (e) *S2-[Eu(dbm)x]Cl. 

 

 

Fonte: Autor. 

(a) (b)

(c)
(d)

(e)
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Para todas as amostras, foram identificados picos mais intensos atribuídos aos átomos 

de silício e oxigênio em 1,74 keV(Kα1) e 0,52 keV (Kα1,2) respectivamente, referentes à matriz 

sílica (SiO2). A presença dos átomos de európio na superfície das amostras foi confirmada 

através de vários picos de menor intensidade encontrados nas seguintes posições: 1,13 keV, 

5,18 keV, 5,84 keV, 6,5 keV, 6,9 keV e 7,5 keV que são atribuídos às transições das camadas 

Mα1, Ll, Lα1, Lβ1, Lβ2,15, e Lγ1, respectivamente. A presença desses picos sugere a presença 

dos complexos na superfície das nanopartículas e que os íons Eu3+ não foram lixiviados nos 

processos de lavagens e centrifugações sucessivas das amostras. 

 

4.2 Análise Termogravimétrica (TGA)  

 

O comportamento térmico das amostras de sílica e sílica funcionalizada foi avaliado 

frente ao aumento de temperatura utilizando a técnica de Análise Termogravimétrica. Desta 

forma, a Figura 24 apresenta os termogramas das amostras iniciais de sílica pura e das 

posteriores etapas de funcionalizações, sílica amino e carboxilfuncionalizada. Para ter 

conhecimento mais detalhado dos eventos térmicos que acontecem durante o processo de 

aquecimento da amostra, foi analisada a primeira derivada da curva termogravimétrica (DTG) 

encontrando onde os eventos térmicos se iniciam e terminam. 
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Figura 24 - (a) TG e DTG da amostra de sílica S1 e das posteriores amostras 

aminofuncionalizada S1N e carboxilfuncionalizada S1NC (b) TG e DTG da amostra de sílica S2 

e das posteriores amostras aminofuncionalizada S2N e carboxilfuncionalizada S2NC. Em (c) 

são apresentados ilustrações das superfícies das amostras após cada etapa da funcionalização e 

a tendência de perda de massa em função da temperatura. 

 

Fonte: Autor 

 

A Tabela 3, apresenta as informações referente às perdas de massas assim como as 

temperaturas iniciais e finais dos eventos térmicos de cada amostra obtidos através da DTG. 

Procurou-se limitar a discussão da perda de massa tanto das amostras de sílica pura quanto das 

amostras funcionalizadas entre dois eventos térmicos, já que para as amostras funcionalizadas 
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não foi possível separar exatamente a faixa de desidroxilação da porção referente a combustão 

da matéria orgânica ancorada, pois são processos que acontecem simultaneamente entre 200 e 

800 °C. 

 

Tabela 3 - Porcentagens de perda de massa envolvidas nos dois eventos térmicos para as 

amostras de sílica, sílica aminofuncionalizada e sílica carboxilfuncionalizada. 

 

Amostras 

1° Evento Térmico 2° Evento Térmico 

T° inicial T° final Dm / % T° inicial T° final Dm / % 

S1 ~ 37 °C 178 °C 5,60 178°C 800 °C 4,94 

S1N ~ 35 °C 188 °C 5,26 188 °C 800 °C 6,85 

S1NC ~ 35 °C 168 °C 6,39 168 °C 800 °C 7,71 

S2 ~ 44 °C 219 °C 5,29 219 °C 800 °C 4,47 

S2N ~ 35 °C 176 °C 7,18 176 °C 800 °C 6,44 

S2NC ~ 35 °C 219 °C 5,54 219 °C 800 °C 7,28 

Fonte: Autor 

 

Ao analisar as variações de perda de massa expressas na Tabela 3, pode-se perceber 

fortes indícios de que as etapas de funcionalizações das nanopartículas de sílica foram de fato 

realizadas com sucesso já que a cada etapa a perda de massa entre o intervalo de temperatura 

de 200 a 800 °C aumenta em consequência do aumento da quantidade de matéria orgânica 

ancorada à superfície das nanopartículas de sílica após cada etapa de funcionalização, como 

mostrado anteriormente na ilustração da Figura 24 (c).  

Avaliando apenas a curva de perda de massa das partículas de sílica pura, S1 e S2, 

podemos observar dois intervalos de perda de massa, que são evidenciados pela DTG. O 1° 

evento em ambas as amostras acontece da temperatura ambiente até aproximadamente 210 °C 

e está relacionado principalmente a liberação de moléculas de água fissorvidas na superfície 

das nanopartículas, interagindo por ligações de hidrogênio com os grupos silanóis superficiais 

35, 94. Uma representação simples desse processo está apresentada na Figura 25. Após a saída 
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das moléculas de água fissorvida, dá-se início ao 2° evento térmico associado a desidroxilação 

dos grupos silanóis da superfície das partículas de sílica 35, 94, também apresentado 

simplificadamente na Figura 25.  

 

Figura 25 - Representação ilustrativa dos eventos térmicos que podem acontecer na superfície 

de nanopartículas de sílica quando submetidas a um tratamento térmico. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

O 2° evento térmico está associado à reação de condensação dos grupos silanóis 

eliminando moléculas de água, na qual para cada dois grupos silanóis que se condensam, uma 

molécula de água é formada. Este evento térmico normalmente inicia-se próximo a 200 °C e se 

estende até 600 °C. No intervalo entre 200 e 400 °C encontra-se a chamada desidroxilação 

reversível da superfície das partículas de sílica, normalmente associada à condensação de 

grupos silanóis próximos e após 400 °C a desidroxilação é dada como irreversível. Em ambos 

os casos, é possível observar na DTG que à 800 °C não se observa variação de massa 

significativa, indicando que o processo de desidroxilação foi finalizado. Ainda se observa acima 

de 800°C que existe uma pequena perda de massa que pode estar associada a condensação de 

grupos silanóis que estão mais distantes.  

Ambas amostras de sílica apresentam perdas de massa ao redor de 4 % referente ao 

processo de desidroxilação e eventual combustão de qualquer resquício de matéria orgânica não 

hidrolisada do TEOS. A maior porcentagem de massa para as partículas S1 pode ser justificada 

pela maior área superficial específica. A maior área superficial (devido ao menor tamanho de 

D ~ 250 °C
D ~ 250 – 800 °C

1 Evento térmico: liberação de moléculas de água fissorvidas

2 Evento térmico: desidroxilação da superfície das nanopartículas
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partícula) da amostra S1 promove a maior concentração de grupos silanóis, ocasionando maior 

perda de moléculas de água no processo de desidroxilação. A concentração desses grupos 

silanóis em mmol/g pode ser calculada através da correlação do número de mols de moléculas 

de água eliminada com o número de mols de grupos silanóis condensados, sendo a proporção 

de 2 mols de silanóis para eliminar 1 mol de água. A fórmula comumente utilizada na literatura 

para fazer o cálculo da concentração pode ser representa como:  

 

Equação 8 𝒏𝑺𝒊−𝑶𝑯 =
2. [𝑃𝑀(𝑇0) − 𝑃𝑀(𝑇𝑓)]

100. 𝑀𝑀á𝑔𝑢𝑎
 

Fonte: Retirada da referência [94] 

 

No qual MMágua = 18,00 g/mol referente a massa molar da água e PM(T0) é a 

porcentagem de massa na temperatura inicial e PM(Tf) é a porcentagem de massa na 

temperatura final. A Tabela 4 exibe esse cálculo com o valor de Dm, calculado através das 

perdas de massa inicial e final especificadas também na Tabela 4. Através do cálculo, é 

encontrado uma concentração de grupos silanóis de 5,49 mmol/g para amostra S1 e 4,97 mmol/g 

para amostra S2.  

Após o processo de aminofuncionalização a porcentagem de perda de massa aumenta 

em ambos os casos para valores próximos a 6 % indicando que neste intervalo de temperatura 

além do processo de desidroxilação houve um aumento de perda de massa ocasionado pela 

combustão da matéria orgânica do APTES. Analisando os gráficos de DTG para as amostras 

aminofuncionalizadas é possível observar que após a funcionalização alguns eventos térmicos 

à temperaturas próximas de 313 °C começam a aparecer, indicando a presença do APTES à 

superfície das partículas que pode estar ligado ou até adsorvido superficialmente. Na última 

etapa de funcionalização, a porcentagem de perda de massa em ambos os casos aumenta para 

valores próximos a 7 %, uma diferença menor de 1% entre uma etapa e outra de 

funcionalização. Os valores ainda corroboram já que o grupo carboxila formado na última etapa 

é um grupo pequeno. Por fim, é possível observar nos gráficos de DTG um pequeno evento 

térmico que acontece por volta de 240°C para a amostra S1NC que segundo a literatura pode 

ser referente à eliminação de CO2 provindo da combustão do ácido carboxílico. Os eventos 

térmicos que ocorrem a temperatura superiores a 500°C, aparecendo principalmente nas 
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amostras carboxilfuncionalizadas podem estar relacionados a decomposição térmica de alguma 

espécie referente a carbonatos adsorvidos na superfície das nanopartículas, que não foram 

eliminados durante o processo de lavagem e centrifugação. 

 

4.3 Ressonância Magnética Nuclear de Silício-29 (RMN-29Si) 

 

A técnica de RMN é uma das mais utilizadas para se obter informações estruturais de 

diversos tipos de materiais. Em especial, RMN-29Si é específica para átomos de silício e o 

espectro é capaz de diferenciar os diversos ambientes químicos ao redor de cada átomo presente 

no material. Para amostras de silício é comum observar picos em posições específicas referentes 

às espécies hidrolisadas do precursor TEOS durante o processo sol-gel. Normalmente, os picos 

atribuídos nos espectros são denominados de Q que representa um átomo de silício ligado a 

quatro átomos de oxigênio. A letra Q é seguida de um índice no canto superior direito, Qx (x = 

0,1,2,3,4) que indica a quantidade de átomos de oxigênio que estão formando uma ponte 

siloxano com outro átomo de silício36. Uma representação simples das estruturas dos grupos Q 

é apresentada na Figura 26. 

 

Figura 26 - Representação genérica das estruturas dos grupos Q atribuídos às espécies de silício 

encontradas em amostras de sílica. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

A presença do organossilano na superfície das partículas pode ser confirmada através 

do aparecimento de picos referente ao grupo Tn deslocados da região do espectro onde aparecem 

os grupos Q. O grupo T é atribuído a um átomo de silício ligado a um grupo orgânico R95 e a 

outros 3 átomos de oxigênio que formam uma ligação siloxano. A quantidade de pontes 

siloxanos é indicada pelo valor de n, sendo n = 1, 2 ou 3. O grupo T3 é referente à ligação do 

Q4Q3
Q0 Q1 Q2
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APTES de modo tridentado à superfície das partículas, o grupo T2 ao modo bidentado e T1 ao 

modo monodentado. A Figura 27 apresenta uma ilustração das possíveis formas de ligação do 

APTES à superfície da sílica identificando os grupos T atribuídos aos espectros de RMN-29Si. 

 

Figura 27 - Representação genérica das estruturas dos grupos T atribuídos às espécies de silício 

encontradas em amostras de sílica funcionalizada com agente sililante. 

 

.  

Fonte: Autor 

 

 

As Figuras 28 e 29 apresentam os espectros de RMN-29Si obtidos no estado sólido para 

as amostras de sílica S1 e S2 e para as suas posteriores amostras aminofuncionalizadas, S1N e 

S2N. Para as amostras S1 e S1N foram realizados espectros de RMN-29Si quantitativos e para as 

amostras S2 e S2N apenas os qualitativos.   

  

T3

T1

T2



 

70 

 

Figura 28 - Espectros de RMN-29Si quantitativo para a amostra (a) S1 e (b) S1N e em (c) 

espectro de RMN-29Si CP/MAS qualitativo para a amostra S1N. 

 

 

Fonte: Autor.  

 

Através dos espectros de RMN foi possível observar em ambas amostras a presença dos 

picos Q4, Q3 e Q2 nas posições -111, -102 e -92 ppm, respectivamente, para a amostra S1, 

Figura 28 (a). O grupo Q1 raramente é encontrado devido a síntese ser realizada em meio básico 

(NH4OH) favorecendo a condensação das espécies iniciais (Q0 e Q1) do TEOS hidrolisado36. O 

espectro quantitativo mostrado na Figura 28 (a) comprova que em meio básico a reação de 

condensação é privilegiada, justificando o pico mais intenso referente à espécie, Q4 de maior 

quantidade e provavelmente se refere aos átomos de silício no bulk do material. As intensidades 
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dos grupos Q3 e Q2 são menores e são associadas aos átomos de silício com grupos silanóis e 

portanto devem estar preferencialmente localizados na superfície da nanopartícula. Após o 

processo de aminofuncionalização, foi possível identificar o aparecimentos de picos referentes 

aos grupos T2 e T3 pouco intensos no espectro quantitativo da amostra S1N, Figura 28 (b) e os 

mesmos picos mais intensos no espectro CP/MAS da mesma amostra na Figura 28 (c) que 

intensifica os sinais T. Isto indica que o APTES nesta amostra está se ligando de forma bi e 

tridentada predominantemente.  

Por se tratar de espectros quantitativos, a integração dos picos nos dá informações da 

quantidade presente de cada grupo compondo a nanopartícula. A Tabela 4 apresenta a 

quantidade em porcentagem de cada grupo antes e após o processo de aminofuncionalização 

obtidos através da deconvolução dos picos dos espectros apresentados na Figura 28 (a) e (b).  

 

Tabela 4 - Composição em porcentagem dos grupos de tetraedros de silício presentes nas 

nanopartículas de sílica densa S1 e nas nanopartículas aminofuncionalizadas S1N.  

 

Amostra de sílica densa S1 Amostra de silica aminofuncionalziada S1N 

Grupo Quantidade em % Grupo Quantidade em % 

Q4 68,04 ± 0,25 % Q4 70,27 ± 0,40 % 

Q3 27,99 ± 0,34 % Q3 24,05 ± 0,63 % 

Q2 3,97 ± 0,24 % Q2 3,55 ± 0,43 % 

Q1 - Q1 - 

T3 - T3 0,25 ± 0,06 % 

T2 - T2 1,87 ± 0,17 % 

T1 - T1 - 

Fonte: Autor.  

 

Analisando os dados da Tabela 4, podemos observar que após a ancoragem do APTES 

à superfície das nanopartículas há um aumento do percentual de grupos Q4, devido as novas 

ligações siloxanos (Si-O-Si) formadas pela reação de condensação entre os grupos silanóis 

superficiais e os grupos etoxi (Si-OR) do APTES. Além disso, vemos uma diminuição da 

porcentagem de grupos Q3 e Q2 após o processo de aminofuncionalização, que é explicado pelo 

consumo dos grupos silanóis para a formação das ligações siloxanos com as moléculas de 

APTES. Além disso, integrando os picos referente aos grupos T, encontramos uma 
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porcentagem maior de grupos T2, indicando que a maioria das moléculas de APTES estão se 

ligando de forma bidentada.  

A Figura 29 apresenta os espectros de RMN-29Si qualitativos para as amostras S2 e S2N, 

na qual é possível observar em ambos os espectros a presença dos picos Q2,3,4 nas posições de 

-110, -101 e -92 atribuídos as espécies de TEOS hidrolisadas formadoras da rede estrutural da 

sílica. Além disso, no espectro da amostra aminofuncionalizada S2N, Figura 29 (b), nota-se um 

sinal de baixa intensidade com o máximo em – 68 ppm, indicando a presença do APTES ligado 

à superfície da nanopartícula. O baixo sinal referente ao grupo T impossibilita confirmar o 

modo predominante de ligação do APTES na superfície das partículas de sílica, indicando 

também que esta amostra possui uma concentração menor de grupos aminos do que a amostra 

S1N que exibe um sinal do grupo T mais intenso. 

 

Figura 29 - Espectros de RMN-29Si qualitativos para as amostras (a) S2 e (b) S2N. 

 

 

Fonte: Autor 
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4.4 Quantificação dos grupos aminos e dos grupos carboxilatos por ninhidrina 

 

Após confirmar por RMN-29Si a ancoragem de APTES à superfície das nanopartículas 

de sílica, é interessante quantificar os grupos aminos. Um dos métodos qualitativos e 

quantitativos que vem sendo empregados para identificar aminas primárias é o teste baseado no 

reagente ninidrina. Inicialmente, foi realizado um teste qualitativo para comprovar que as 

amostras estavam aminofuncionalizadas. Para isso adicionou-se uma pequena quantidade da 

amostra em um tubo de ensaio seguido de algumas gotas da solução de ninidrina. O tubo foi 

aquecido a 70 °C por 1 hora. O mesmo teste foi feito com as partículas carboxilfuncionalizadas, 

o resultado dos testes qualitativos esta mostrado na Figura 30. 

 

Figura 30 - (a) Solução de ninidrina 5 % (m/v) (b) Ninidrina + amostra S1N (c) Ninidrina + 

amostra S1NC (d) Ninidrina + amostra S2N (e) Ninidrina + amostra S2NC. 

 

 

Fonte: Autor 

 

A partir do teste inicial foi possível perceber a forte coloração azul-violeta para as 

amostras aminofuncionalizadas, indicando a presença de grupos aminos livres na superfície das 

nanopartículas. Após as partículas serem carboxilfuncionalizadas, o teste de ninidrina quase 

não acusou a presença de grupos aminos já que as soluções permaneceram com a coloração 

amarelada. Entretanto, através do teste realizado com as nanoparticulas carboxilfuncionalizadas 

foi possível perceber uma leve mudança na tonalidade da cor amarelo, além de que a amostra 

no fundo do tubo de ensaio apresentava uma coloração mais roxa, indicando que havia a 

(a) (b) (c) (d) (e)
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presença de grupos aminos residuais, porém em baixa concentração não ocasionando mudanças 

visuais significativas.  

Sabendo disso, a curva de calibração foi montada para encontrar a concentração de 

grupos aminos em todas as amostras, e consequentemente encontrar a concentração dos grupos 

carboxilas indiretamente através da diferença de grupos aminos entre as duas etapas reacionais. 

Através dos valores das absorbâncias das soluções padrões de APTES medidas no 

max = 578 nm, Figura 15 (b), foi montada a curva de calibração apresentada na Figura 31. 

 

Figura 31 - Curva analítica construída com os valores das absorções em máx = 578 nm das 

soluções padrões de APTES (a) para as amostras S1N, S2N, S1NC e S2NC e (b) para as amostras 

*S1N, *S2N, *S1NC e *S2NC. 

 

 

Fonte: Autor.  

 

As curvas analíticas apresentaram bons ajustes lineares e através do ajuste linear foi 

obtida as equações da reta que se adequa aos pontos. Utilizando as equações da reta foi possível 

estimar os valores da concentração de grupos aminos em todas as amostras (e indiretamente os 

grupos carboxilatos) a partir dos resultados de absorbância. A Tabela 5 apresenta os resultados 

dos cálculos de concentração dos grupos aminos e dos grupos carboxilas para todas as amostras. 
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Tabela 5 - Resultados experimentais da quantificação dos grupos aminos e carboxilas por 

ninidrina. 

 

Amostra 
𝐶NH2

 / 

mmol.g-1 

𝐶COOH / 

mmol.g-1 

% conversão 

de grupos 

NH2 à COOH 

Amostra 
𝐶NH2

 / 

mmol.g-1 

𝐶COOH / 

mmol.g-1 

% conversão de 

grupos NH2 à 

COOH 

S1N 7,6 - - *S1N 10,6 - - 

S1NC 0,6 7,0 92,7 *S1NC 1,4 9,2 87,1 

S2N 3,7 - - *S2N 11,7 - - 

S2NC 0,5 3,2 86,3 *S2NC 0,9 10,8 92,6 

Fonte: Autor 

 

Vale ressaltar aqui que os valores de absorbância obtidos para as amostras 

carboxilfuncionalizadas são baixos e estão fora dos pontos utilizados para a construção da curva 

analítica. Portanto, mesmo possuindo uma pequena quantidade de grupos aminas residuais 

(NH3
+) uma aproximação proposta para as posteriores etapas de síntese foi considerar a 

conversão de grupos aminos à grupos carboxilas de 100 %. Além disso, foi observado que após 

as amostras serem ressintetizadas a concentrações de grupos aminas foi maior do que as iniciais, 

e quando comparado a concentração das amostras S2N e *S2N, nota-se uma inversão, passando 

a concentração da amostra *S2N ser maior do que a amostra *S1N. Provavelmente, isto pode 

ser reflexo do diâmetro menor das nanopartículas *S2 que foram ressintetizadas (38 nm) que 

por ter uma área superficial maior, pode ter acomodado uma quantidade maior de moléculas de 

APTES. 

 

4.5 Medidas de Potencial Zeta 

  

A carga superficial dos materiais foi investigada por medidas de potencial zeta (ponto 

de carga zero). Já que a carga das nanopartículas é extremamente importante e um requisito 

necessário a ser avaliado para aplicação desses materiais em meio biológico. Medidas de 

potencial zeta são interessantes quando se trabalha com nanopartículas por dar informações 

sobre a carga superficial e da estabilidade coloidal da suspensão. Altos valores de potencial 
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zeta, tanto negativo quanto positivo, indicam que o material pode formar suspensões estáveis 

através da repulsão de cargas entre as partículas. Em meio biológico isso é importante, pois 

evita que as partículas se agreguem formando conglomerados o que pode dificultar o processo 

de internalização96. 

Além disso, a cada etapa de funcionalização os grupos químicos da superfície das 

nanopartículas de sílica são alterados refletindo em valores diferentes de potenciais zeta, sendo 

este um forte indicativo que o processo de funcionalização de fato ocorreu. Desta forma, a 

Tabela 6 apresenta a evolução da carga superficial das nanopartículas referente às etapas de 

modificação de superfície até as amostras finais após a adição de dbm na esfera de coordenação 

do íon Eu3+. Todas as medidas foram realizadas através da suspensão das nanopartículas em 

tampão fosfato 0,01 mol/L, de pH = 7,64, próximo a faixa do pH fisiológico de 7,35 – 7,45.    

   

Tabela 6 - Apresentação dos valores de potencial zeta para as amostras durante as etapas de 

síntese para obtenção dos híbridos luminescentes finais com dbm na esfera de coordenação dos 

íons Eu3+  

 

Amostra PZ* ± SD# / mV Amostra PZ* ± SD# / mV 

S1 - 45,2 ± 6,52 S2 - 49,5 ± 5,3 

S1N + 14,8 ± 1,7 S2N + 10,3 ± 0,7 

S1NC - 12,3 ± 0,5 S2NC - 9,6 ± 0,2 

S1-[Eu]NO3 - 25,5 ± 0,7 *S2-[Eu]NO3 - 33,4 ± 3,6 

S1-[Eu(dbm)x]NO3 - 27,8 ± 1,2 *S2-[Eu(dbm)x]NO3 - 38,1 ± 9,4 

*S1-[Eu]Cl - 22,1 ± 3,9 S2-[Eu]Cl - 26,2 ± 0,9 

*S1-[Eu(dbm)x]Cl - 41,1 ± 6,1 S2-[Eu(dbm)x]Cl - 31,1 ± 2,0 

- - *S2-[Eu0.5]Cl -24,3 ± 0,8 

- - *S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl - 25,2 ± 0,8 

*PZ = Potencial Zeta    #SD = Desvio Padrão                                                         Fonte: Autor 

 

Para as nanopartículas de sílica, S1 e S2, foi observado altos valores negativos de 

potencial zeta em pH 7,64. Esses valores indicam a formação de uma suspensão estável das 

partículas de sílica em solução aquosa. A carga em ambos os casos pode ser explicada devido 

a presença dos grupos silanóis superficiais (≡Si-OH), que em pH 7,64 apresentam-se na forma 

desprotonada (≡Si-O-), como ilustrado na  Figura 32.  
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Figura 32 - Ilustração de uma nanopartícula de sílica densa com os grupos silanóis 

desprotonados em pH 7,64.  

 

Fonte: Autor 

 Nas amostras aminofuncionalizadas, o grupo –NH2 pode ser protonado ou desprotonado 

dependendo do pH do meio. Em pH 7,64 os grupos aminos (-NH2) apresentam-se protonados 

na forma de (-NH3
+) conferindo à superfície das partículas carga positiva, Figura 33. Como 

pode-se observar na Tabela 6, os valores positivos não são altos indicando que após a 

funcionalização ainda pode ser encontrado uma contribuição dos grupos silanóis desprotonados 

que não se condensaram com a molécula de APTES. Percebe-se este efeito para amostra S2N 

que mesmo apresentando um valor positivo é menor do que a amostra S1N, indicando a maior 

quantidade de grupos silanóis residuais desprotonados. Entretanto, a mudança de carga do 

negativo para o positivo em ambos os casos também é um forte indicativo de que o processo de 

aminofuncionalização foi efetivo e a superfície está aminofuncionalizada e os valores dos 

potenciais estão de acordo com os valores das concentrações de grupos aminos obtidos por 

ninidrina, na qual a amostra S1N que apresentou a maior concentração de grupos aminos 

também apresentou o potencial zeta mais positivo.  
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Figura 33 - Ilustração de uma nanopartícula de sílica aminofuncionalizada com APTES com 

os grupos aminos protonados em pH 7,64 gerando a carga resultante positiva.  

 

 

Fonte: Autor 

 

As amostras carboxilfuncionalizadas apresentaram quase todos os grupos aminos da 

etapa anterior convertidos em grupos carboxilas (COOH) que em pH 7,64 apresentam-se na 

forma desprotonada (COO-), o que explica os valores de potenciais zeta negativos apresentados 

na Tabela 6 para ambas amostras. Entretanto, também é necessário considerar que neste pH o 

ligante aminomonocarboxilato formado na superfície da partícula possui a estrutura na forma 

zwitterion semelhante à de um aminoácido contendo uma amina secundária que também é 

susceptível à protonação, apresentando uma carga positiva, como mostrado na Figura 34, sendo 

valido ressaltar que para o valor de potencial zeta sempre é uma somatória das cargas positivas 

e negativas referentes aos grupos presente na superfície das partículas e portanto nestas 

amostras a carga negativa esta prevalecendo. Outra explicação para pequena carga negativa é a 

equivalência total entre as cargas positivas dos grupos aminos com as cargas negativas dos 

grupos carboxilatos sobrando a carga negativa associada aos grupos silanóis desprotonado 

residuais, também representado na Figura 34.  
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Figura 34 - Ilustração de uma nanopartícula de sílica carboxilfuncionalizada apresentando os 

grupos carboxilatos e hidroxilas que podem contribuir para carga negativa e as aminas 

secundárias contribuindo para carga positiva em pH 7,64.  

 

 

Fonte: Autor 

 

Nota-se em todas as amostras que após a coordenação do íon Eu3+ através dos grupos 

carboxilatos que a superfície fica mais negativa do que quando estavam apenas 

carboxilfuncionalizadas. A carga negativa dos híbridos finais pode ser explicada pela presença 

de moléculas de água na esfera de coordenação do íon lantanídeo (Ln3+) formando os 

conhecidos aquaácidos. Quando íons Eu3+ encontram-se em meio aquoso, moléculas de água 

ocupam a primeira esfera de coordenação do íon. A forte interação entre moléculas de água e o 

íon Eu3+ (íons pequenos com carga alta) e em sistemas aquosos pode promover a formação de 

aquaácidos, em que uma molécula de água coordenada perde um próton para o meio aquoso 

deixando uma hidroxila com carga -1 coordenada ao íon metálico acarretando uma diminuição 

na carga do complexo. A Figura 35 apresenta em (a) uma estrutura hipotética do complexo 

formado baseada nos dados de fotoluminescência em que mostra o íon Eu3+ coordenado ao 

grupo carboxilato, á moléculas de água e a eventuais ânions cloretos resultando em um 
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complexo com carga 0 (zero) e em (b) a formação de uma carga negativa devido o aquaácido 

formado em meio aquoso.  

 

Figura 35 - Representação simples de um aquaácido com carga inicialmente 0  passando a 

carga -2 em sistema aquoso. 

 

 

Fonte: Autor 

 

Por fim, após a adição do ligante dbm na esfera de coordenação dos íons Eu3+, pôde-se 

perceber um aumento da carga negativa superficial. Um dos possíveis motivos é a formação 

dos complexos na superfície das nanopartículas que podem adotar diferentes estequiometrias 

entre os ligantes resultando em complexos com diferentes cargas, como ilustrado na Figura 36. 

Por exemplo, a coordenação de um íon Eu3+ por um grupo carboxilato (carga -1) resulta na 

formação de complexos com carga +2. Cada ligante dbm desprotonado que se coordena ao Eu3+ 

também possui carga -1. Desta forma, considerando que os grupos carboxilatos estão se ligando 

de forma bidentada é possível que se coordene ao íon Eu3+ até 3 moléculas de dbm respeitando 

o número de coordenação mais comum igual a 882. Ao se coordenar 1 dbm forma-se complexos 

com carga +1, ao se coordenar 2 dbm forma-se complexos com carga zero. Na síntese para 

obtenção do híbrido final utilizamos uma estequiometria de 1 Eu3+ para 3,5 Hdbm forçando a 

formação de um tris dbm que possuiria carga -1. Os valores negativos de potenciais zeta 

poderiam inferir a formação de complexos tris, resultando na carga negativa observada. 

Entretanto, através dos dados de fotoluminescência (ítem 4.7.2), foi visto que de todas as 

estruturas possíveis indicadas na Figura 36, a mais prováveis apresenta a coordenação de duas 

-2

(a)

(b)



 

81 

 

moléculas de dbm, gerando um complexo com carga 0. Novamente, a carga negativa em 

sistema aquoso poderia ser explica pela formação dos aquaácidos como justificado na etapa 

anterior.  

 

Figura 36 - Possíveis cargas formadas na superfície de uma partícula de acordo com a 

estequiometria do complexo formado entre o íon Eu3+, o ligante carboxilato e o dbm. 

 

 

Fonte: Autor. 

 

4.6 Espectroscopia de Absorção Vibracional na Região do Infravermelho e 

Espalhamento Raman amplificado por superfície (SERS) 

 

Todas as amostras foram caracterizadas por Espectroscopia Vibracional na Região do 

Infravermelho a fim de identificar os modos vibracionais característicos de certos grupos 

químicos presentes na estrutura das nanopartículas de sílica pura e das nanopartículas 

funcionalizadas. Vale ressaltar que a superfície das nanopartículas de sílica é um ambiente 

+1

-1

-1

+1
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complexo e a presença de grupos químicos em baixa concentração dificulta a identificação e 

atribuição dos modos vibracionais. Além disso, vários desses modos são encobertos devido às 

bandas intensas e largas referente à matriz sílica.  

A Figura 37 apresenta os espectros de infravermelho das amostras iniciais de sílica S1 e 

S2 assim como das posteriores etapas de amino e carboxilfuncionalização. Nota-se na Figura 37 

que o perfil espectral encontrado para amostras antes e após os processos de funcionalizações 

não mudou. Todos os espectros apresentam os modos vibracionais fundamentais referente à 

sílica na região de 1103 cm-1, 947 cm-1, 799 cm-1 e 467 cm-1 atribuídas na ordem à estiramentos 

assimétricos da ligação Si-O-Si, ass(Si-O-Si); a estiramentos referente a grupos silanóis (Si-

O-H); estiramentos simétricos da ligação Si-O-Si, s(Si-O-Si); e a banda em 467 cm-1 referente 

a deformação da ligação s(Si-O-Si) de uma rede densa de sílica formada por tetraedros de 

SiO4
4- 7. Também é possível observar uma banda larga e intensa na região de 3419 cm-1 

atribuídos a estiramentos O-H, (O-H), dos grupos silanóis superficiais ou de moléculas de 

água adsorvidas na superfície das nanopartículas7. A presença de água é confirmada pela banda 

em 1635 cm-1 atribuído a deformação de moléculas de água (H2O)97. Em 1456 cm-1 é 

observado uma banda que pode estar associada a presença de carbonato formado na superfície 

das nanopartículas a partir da adsorção de CO2 atmosférico, ou também pode estar associado à 

presença de grupos CH2 indicando a hidrólise incompleta do TEOS já que também é observado 

em 2920 e 2851 cm-1 estiramentos assimétricos e simétricos, respectivamente, do grupo 

CH(CH2)
97, 98. 
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Figura 37 - Espectros no infravermelho para todas as amostras de sílica densa, sílica 

aminofuncionaliza e silica carboxilfuncionalizada.  

 

 

Fonte: Autor 

 

É possível notar pela Figura 37, que a técnica de FTIR não foi conclusiva a respeito dos 

processos de funcionalizações da superfície, não sendo possível identificar modos vibracionais 

característicos de aminas primárias (-NH2) e de ácidos carboxílicos (-COOH). Isto ocorre 

devido à baixa concentração desses grupos na superfície das nanopartículas e baixa intensidade 

de seus modos vibracionais o que dificulta sua visualização nos espectros no infravermelho 
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devido às bandas mais intensa da sílica. Desta forma, provamos anteriormente pela técnica de 

RMN-29Si que a superfície das nanopartículas esta aminofuncionalizada devido ao 

aparecimento dos picos referentes aos grupos T.  

Uma alternativa para tentar caracterizar os modos vibracionais dos grupos carboxilatos 

foi utilizar a técnica de Raman amplificado em superfície SERS (surface-enhanced Raman 

scaterring). Este teste foi realizado até o momento com apenas uma sequência de etapas de 

modificação referente as amostras S2, S2N e S2NC, já que por FTIR não foi possível observar 

nenhum modo vibracional referente aos grupos aminos e carboxilatos. SERS foi escolhido, pois 

utiliza os princípios da técnica de espelhamento Raman para amplificar o sinal de alguns grupos 

químicos que conseguem interagir fortemente com a superfície das nanopartículas de prata 

(NPs-Ag), gerando espectros mais resolvidos99 .  

Este mecanismo pode ser explicado simplificadamente da seguinte forma: ao irradiar as 

NPs-Ag com um laser monocromático ocorre a formação dos plasmons superficiais do colóide, 

devido o campo elétrico do laser incidente, EL. Este efeito plasmon intensifica o campo elétrico 

circundante das NPs-Ag, EP, pois soma-se a contribuição do campo elétrico do laser EL com o 

do colóide, EP, gerando um campo elétrico local, ELocal (ELocal = EL + EP). Este campo elétrico 

local amplificado é “sentido” pelas moléculas que estão nas vizinhanças do coloide de Ag 

interagindo com sua superfície. O próprio laser Raman já induz uma polarizabilidade das 

moléculas, necessária para absorver a radiação incidente. Ao entrar em contato com o coloide, 

o efeito da polarizabilidade nas moléculas é intensificado, devido ao campo elétrico local, ELocal, 

induzindo uma mudança no momento de dipolo da molécula capaz de absorver a radiação 

quando a frequência incidente oscilar de forma construtiva 100.  

A Figura 38 apresenta os espectros de Raman/SERS para as amostras S2, S2N e S2NC 

além do espectro apenas das nanopartículas de prata. O intervalo analisado foi entre 300 e 

1800 cm-1, na qual compreende os modos vibracionais importantes referente aos grupos 

presentes na superfície das nanopartículas.  
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Figura 38 - Espectro SERS referente as amostras S2, S2N e S2NC em contato com a suspensão 

coloidal de nanopartículas de prata.  

 

 

Fonte: Autor 

Como observado nos espectros da Figura 38, a metodologia adotada para o teste de 

SERS utilizando o coloide e as nanopartículas de sílica e sílica funcionalizada teve grandes 

efeitos principalmente para as nanopartículas carboxilfuncionalizadas. Aparentemente, nota-se 

nos espectros da Figura 38 que as nanopartículas de sílica e silica aminofuncionalizada não 

tiveram interações fortes o suficiente com o coloide para ter os modos vibracionais 

amplificados. Apenas, é possível observar uma banda larga na região de 1632 cm-1 atribuída a 

prata e no espectro da amostra S2 uma banda larga em 558 cm-1 que pode ser atribuída a 

estiramento Si-O, (Si-O)97. Para a amostra S2N, não houve mudança espectral quando 
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comparado ao espectro apenas das NPs-Ag e S2. Isto pode ser reflexo de duas situações: 1) 

Após a modificação de superfície da sílica com o APTES, os grupos aminos não tiveram 

afinidade pelo coloide de prata uma vez que a carga superficial positiva pode ter repelido as 

nanopartículas de prata, e assim, pela baixa interação não foi possível detectar/amplificar 

bandas referente a estes grupos nem a sílica ou 2) a concentração de nanopartículas no meio 

não foi alta o suficiente para forçar a interação dos grupos aminos com o coloide metálico.  

Entretanto, quando observamos o espectro das nanopartículas carboxilfuncionalizadas, 

S2NC, há o aparecimento de várias bandas, indicando que houve uma grande afinidade entre o 

grupo carboxilato e as NPs-Ag, causando a amplificação dos sinais. Esta amplificação não 

limita-se apenas aos grupos carboxilatos, pois a partir do momento que há uma forte interação, 

a amplificação se propaga pela molécula inteira, então outros grupos funcionais também 

puderam ser detectados. Dentre os modos vibracionais observados, os principais podem ser 

atribuídos aos estiramentos assimétricos do grupo COO- em 1620 e 1598 cm-1 característicos 

de -aminocarboxilatos 97, 101, ao estiramento simétrico COO- em 1366 cm-1 97, as bandas em 

1567 e 1493 cm-1 referentes a deformações no plano de aminas secundárias  (N-H) NH2(sec) e 

em 1446 cm-1 que pode estar associado a deformações N-H,  (N-H) com contribuição de 

deformações C-N, (C-N), e deformação  C-H,  (C-H) CH2 
97. Outros, modos vibracionais 

estão atribuídos na Tabela 7. 
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Tabela 7 - Atribuições vibracionais das bandas referente ao espectro SERS das nanopartículas 

carboxilfuncionalizadas, S2NC.  

 

S2NC – Numero de onda / cm-1 Atribuições vibracionais SERS 

1620 Estiramentos assimétricos referentes a ass(COO-) e 

de -amino-carboxilatos 1598 

1567 Deformações no plano de aminas secundárias  

 (N-H) aminas secundárias  (R2N-H) 1493 

1446 
Contribuições de deformações (N-H), (CH2) e 

(C-N) 

1366 Estiramento simétrico COO-, s(COO-) 

1314 Deformação O-H de COOH, (O-H)COOH 

1270 (CH2) 

1177 Estiramento C-O, (C-O) 

1064 

Estiramento Si-O, (Si-O) 1029 

1008 

915 Deformação fora do plano OH ... O, (OH... O) 

810 Estiramento Si-C, (Si-C) 

655 
3 bandas relacionadas a deformação no plano de  

plano(O-C-O) 
630 

600 

441 Estiramento Si-O-Si, (Si-O-Si) 

Fonte: 97 e 101 

 

A Figura 39 apresenta os espectros de absorção na região do infravermelho das amostras 

de sílica carboxilfuncionalizadas e das amostras após a coordenação dos íons Eu3+ ampliados 

na região de interesse entre 1700 a 400 cm-1. Na Figura 39 (a) encontram-se os espectros 

referente as amostras S1 e na Figura 39 (b) referentes as amostras S2.  
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Figura 39 - Espectros no infravermelho das amostras de sílica carboxilfuncionalizadas (a) 

S1NC e (b) S2NC juntamente com as posteriores amostras obtidas ao adicionar-se o cloreto ou 

nitrato de európio.  

 

Fonte: Autor. 

Na literatura, encontra-se que o grupo carboxilato livre (COO-) para ácidos 

monocarboxílicos apresentam estiramentos assimétricos e simétricos nas regiões de 1560 e 

1415 cm-1, respectivamente, e que essas bandas apresentam deslocamento de acordo com o 

metal que se coordena e do modo de coordenação97. Quando a coordenação ocorre de modo 

monodentado, observa-se estiramentos C=O em frequências maiores do que qualquer das duas 

vibrações do grupo COO-, no qual o estiramento C-O acaba acorrendo em frequências menores. 

Se for da forma bidentada, as duas bandas referentes aos estiramentos COO- simétricos e 

assimétricos estão mais próximas umas das outras do que para o íon COO- na forma livre. E se 

ocorrer na forma de ponte, as bandas referentes aos estiramentos COO- encontram-se próximas 

ao do íon COO- livre97. Na Figura 39 nota-se o aparecimento de dois modos vibracionais após 

a coordenação do íon Eu3+ aos grupos carboxilatos, e estes modos podem ser atribuídos aos 

estiramentos assimétrico ass (na região de 1520 cm-1) e simétrico s (na região de 1420 cm-1) 

1600 1400 1200 1000 800 600 4001700

 

 

 S
2
NC

 

T
ra

n
s
m

it
â
n
c
ia

 /
 n

o
rm

.

 S
2
-[Eu]NO

3

 

1635

 (H
2
O)

1526


ass

(COO
-
)


s
(COO

-
)

1420


ass

(Si-O-Si)
1103

 

 S
2
-[Eu]Cl

 (NO
-

3
)

1385

 

Número de onda / cm
-1

 S
2
-[Eu

0,5
]Cl

947 800

 (Si-O-Si)

467

(Si-OH) 
s
(Si-O-Si)

1600 1400 1200 1000 800 600 4001700

 

 

 S
1
NC

 

T
ra

n
s
m

it
â
n
c
ia

 /
 n

o
rm

.

 S
1
-[Eu]NO

3

 

Número de onda / cm
-1

 S
1
-[Eu]Cl

1635

 (H
2
O)

1523


ass

(COO
-
)


s
(COO

-
)

1418

 as
s
(S

i-
O

-S
i)

11
03

(Si-OH)
947

799


s
(Si-O-Si)

 (Si-O-Si)

467

 (NO
-

3
)

1385

(a) (b)



 

89 

 

indicando uma possível coordenação do íon metálico aos grupos carboxilatos68, 102, no qual a 

pequena diferença entre os números de onda se comparados a maioria dos grupos COO- livre, 

pode indicar a coordenação de forma bidentada. Na Figura 39 (a) e (b) é encontrado na região 

de 1385 cm-1 nas amostras S1-[Eu]NO3 e S2-[Eu]NO3, uma banda fina e intensa atribuída ao 

estiramento de íons NO3
- 81 proveniente da solução precursora de nitrato de európio, Eu(NO3)3 

utilizada na síntese. A presença de nitrato coordenado ao metal, poderia ser identificada em 

regiões de 1530 a 1480 cm-1 referente a estiramentos assimétricos do grupo NO2, entretanto 

nesta região, encontra-se as bandas referente as estiramentos dos grupos carboxilatos que pode 

encobrir a banda do nitrato97. O estiramento simétrico de nitratos coordenados ocorre no 

intervalo de 1290 a 1250 cm-1 e pode estar encoberto pela banda larga e intensa da sílica que 

encobre a faixa de 1300 a 1000 cm-1 97.  

Por fim, a Figura 40 apresenta os espectros de infravermelho das amostras finais após a 

adição do ligante dbm. Nota-se que ainda são encontrados todos os modos vibracionais nas 

mesmas regiões atribuídos a sílica, além disso, vários dos modos vibracionais que aparecem no 

ligante livre, também aparecem no espectro das amostras com os complexos ancorados, porém 

deslocados, indicando que houve a possível coordenação dos íons európio pelo dbm.  
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Figura 40 - Espectro no infravermelho do ligante Hdbm e dos híbridos finais após a adição de 

dbm na esfera de coordenação do Eu3+. Os espectros de (a) referem-se à adição de dbm nas 

amostras precursoras S1 e (b) referem-se as amostras precursoras S2. 

 

Fonte: Autor. 

 

Na Tabela 8 encontra-se um resumo dos modos vibracionais que puderam ser atribuídos 

que aparecem tanto no espectro do Hdbm libre quanto nos espectros dos híbridos finais. Os 

principais modos vibracionais são atribuídos à presença do estiramento C=O em 1596 cm-1 

característico do grupo cetona e do estiramento (Eu-O) em regiões próximas a 540 cm-1 que 

caracteriza a ligação metal-oxigênio103 indicando a coordenação dos ligantes dbm pelo íon Eu3+. 

As demais bandas são atribuídas essencialmente aos grupos orgânicos presentes nas moléculas 

de dbm. 
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Tabela 8 - Atribuição dos principais modos vibracionais atribuídos ao Hdbm e às amostras 

finais. 

 

N° 
Atribuição do modo 

vibracional 

Ligante Hdbm 

/ cm-1 

Amostras 

com o ligante dbm / 

cm-1 

1  (C=O) 1595 1596 

2 s (C=C) 1554 1548 

3 s (C=O) 1521 1522 

 
ass (C-H)Ar 1484 1478 

 1459 1456 

  -CH2-C=O 1419 1415 

 ass (C=C) 1308 1311 

  (C-H) no plano 1226 1222 

  (C-H)Ar 
745 745 

704 718 

  (C-H) fora plano 678 683 

  (C-H) no plano 605 607 

Fonte: Atribuições baseadas nas referências [97 e 103] 
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2ª Parte: Caracterização Fotoluminescente e estudo fotofísico dos híbridos finais contendo 

complexos de íons Eu3+ ancorados à superfície de nanopartículas de sílica. 

 

 

 Antes de iniciar os resultados de fotoluminescência e do estudo fotofísico dos híbridos 

é necessário considerar alguns pontos importantes que serão comparados nesta parte do 

trabalho. Como justificado anteriormente, neste trabalho houve a necessidade de ressintetizar 

amostras iniciais de sílica para dar continuidade na confecção dos híbridos finais, entretanto, 

como encontra-se no tópico 5.1, as medidas de MEV-FEG indicaram que as amostras 

ressintetizadas em metanol tiveram uma boa reprodutibilidade do tamanho final das 

nanopartículas (amostra inicial S1: 32 nm e a ressintetizadas *S1: 43 nm), já em etanol à 60°C, 

as nanopartículas ressintetizadas apresentaram um diâmetro bem menor (amostra inicial S2: 

80 nm e ressintetizadas *S2: 38 nm). Além disso, um outro objetivo do trabalho foi avaliar a 

influência do precursor de Eu3+, utilizando nas sínteses cloreto ou nitrato de európio.  

Desta forma, isto acarretou durante o trabalho o desenvolvimento de híbridos 

luminescentes sintetizados com diâmetro de nanopartículas e precursores de Eu3+ diferentes, o 

que impede de comparar diretamente todas as amostras entre si, porque chegaremos em um 

ponto que não saberemos se a mudança nas propriedades fotofísicas se deu pelo mudança de 

tamanho da nanopartícula ou se realmente é algo específico dos complexos formados na 

superfície. Porém, algumas conclusões deste estudo puderam ser retiradas quando comparamos 

amostras específicas, por exemplo: 

1 – Duas amostras foram sintetizadas utilizando o precursor cloreto de európio, EuCl3, 

entretanto, neste estudo foi utilizado a amostra *S1 (43 nm) e a amostra S2 (80 nm). Desta forma 

podemos concluir a influência do tamanho das nanopartículas nas propriedades fotofísicas dos 

híbridos finais.  

2 – Duas amostras de tamanhos praticamente idênticos, mas sintetizadas em condições 

diferentes, S1 (32 nm) e *S2 (38 nm), foram utilizadas com o precursor Eu(NO3)3. Neste ponto 

podemos avaliar a repetitibilidade da síntese usando o mesmo precursor.  
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3 – Duas amostras também de tamanhos próximos, *S1 (43 nm) e *S2 (38 nm) foram utilizadas 

com o precursor, EuCl3, entretanto para a amostra *S1 foi utilizada uma proporção de 1 mol de 

COOH para 1 mol de Eu3+, já para amostra *S2, foi utilizada uma proporção de 1 mol COOH 

para 0,5 mol de Eu3+. Neste ponto conseguiremos discutir o efeito da concentração de Eu3+ nas 

propriedades fotofísicas dos híbridos finais.  

 

4.7 Espectroscopia de Fotoluminescência 

 

 Foram investigadas as propriedades luminescentes das amostras de sílica 

carboxilfuncionalizada, assim como das amostras após a coordenação dos íons Eu3+ aos grupos 

carboxilatos (usando como precursores o cloreto e o nitrato de európio como discutido 

anteriormente) e após a adição do ligante dbm substituindo as moléculas de água de 

coordenação e eventuais ligantes como cloretos ou nitratos que podem estar presentes na esfera 

de coordenação do európio. Os espectros de excitação e emissão obtidos a temperatura ambiente 

estão apresentados nas Figura 41 (precursor cloreto de európio) e Figura 42 (precursor de 

európio nitrato de európio).  
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Figura 41 - Espectros de excitação e emissão obtidos a temperatura ambiente para as amostras 

(A) *S1NC (fenda 2,5 de em e ex), *S1-[Eu]Cl (fenda 3 de em e ex) e *S1-[Eu(dbm)x]Cl (fenda 

0,75 de em e ex) (B) S2NC (fenda 3 de em e ex), S2-[Eu]Cl (fenda 1.5 de em e ex) e 

S2-[Eu(dbm)x]Cl (fenda 1.5 de em e ex ) (C) *S2NC (fenda 2 de em e ex), *S2-[Eu0,5]Cl (fenda 

1.5 de em e ex) e * S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl (fenda 0,75 de em e ex). 

 

Amostras sintetizadas utilizando como precursor a solução de EuCl3 
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(B) 
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(C) 

 
Fonte: Autor 
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Figura 42 - Espectros de excitação e emissão obtidos a temperatura ambiente para as amostras 

(A) S1NC (fenda 2,5 de em e ex), S1-[Eu]NO3 (fenda 2 de em e ex) e S1-[Eu(dbm)x] NO3 (fenda 

0,75 de em e ex ) (B) *S2NC (fenda 1.5 de em e ex), *S2-[Eu]NO3 (fenda 1.5 de em e ex) e 

*S2-[Eu(dbm)x]NO3 (fenda 0,75 de em e ex ) 

 

Amostras sintetizadas utilizando como precursor a solução de Eu(NO3)3 
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B) 

 

Fonte: Autor. 

 

A discussão entre os espectros de emissão e excitação das amostras sintetizadas com 

cloreto ou nitrato serão feitas a seguir de acordo com a sequência das etapas de síntese e de 

forma generalizada, já que não houve mudança aparente nos perfis dos espectros de emissão e 

excitação. 

As amostras carboxilfuncionalizadas foram caracterizadas por espectroscopia de 

fotoluminescência mesmo sabendo que moléculas orgânicas com ligações saturas não devem 
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apresentam luminescência. De acordo com os espectros de emissão é possível observar uma 

banda larga na região do azul com máximo de emissão por volta de 435 nm. Já os espectros de 

excitação, apresentam uma banda larga de excitação com o máximo próximo a 360 nm. Tanto 

o espectro de emissão quanto o de excitação apresentam baixa intensidade e são atribuídos 

apenas à sílica e não é referente ao ligante ácido carboxílico de cadeia saturada. A emissão na 

região do azul é atribuída à matriz inorgânica da sílica, e é explicada na literatura devido à 

recombinação elétron-buraco causada por defeitos estruturais na superfície de materiais que 

contem grupos siloxanos44. Normalmente a banda de emissão apresenta deslocamentos de 

acordo com o comprimento de onda de excitação e são de baixa intensidade.  

A segunda etapa de modificação foi a inserção de íons Eu3+ aos grupos carboxilatos 

utilizando os precursores cloreto e nitrato de európio. Esses espectros foram monitorados a 

partir da fixação do em na transição hipersensível 5D0 → 7F2. Nota-se que os perfis espectrais 

de excitação para todas as amostras são semelhantes devido aos sistemas produzidos serem 

iguais. Os espectros, em sua maioria, apresentam bandas finas referentes às transições 

intraconfiguracionais 4f6 atribuídas às excitações diretas do íon Eu3+, sendo a mais evidente 

atribuída a 7F0 → 5L6 em 394 nm. Também são encontradas as demais excitações diretas do íon 

Eu3+ em 316 nm (7F0 → 5H3), 361 nm (7F0 → 5D4), 382 nm (7F0 → 5L7), 464 nm (7F0 → 5D2) e 

525 nm (7F0 → 5D1) 
83, 104, 105. 

O perfil encontrado para todos os espectros de excitação mostra que não foram 

observadas bandas de excitação referentes ao ácido carboxílico ancorado à superfície da sílica. 

Desta forma a função dos grupos carboxilatos está sendo a de atuar apenas como um agente 

coordenante do tipo ponte, entre a sílica e os íons Eu3+, não contribuindo como sensibilizador. 

Por ser um ácido alifático a energia do seu estado tripleto excitado deve ser muito alta e distante 

do estado excitado 5D0 do íon Eu3+, não favorecendo a sensibilização do íon metálico.  

Para os espectros de emissão foi selecionado para todas as amostras o comprimento de 

onda de 394 nm (5L6) e que está dentro da banda de excitação da sílica (vide Figura 41 e 42). 

Desta forma, os dois sistemas são excitados simultaneamente e observamos nos espectros de 

emissão tanto as transições referentes ao decaimento do nível excitado 5D0 para os estados 

fundamentais 7FJ (J = 0,1,2,3 e 4), quanto uma banda larga na região do azul atribuída a matriz das 

nanopartículas de sílica. As linhas de emissão referentes ao íon Eu3+ encontram-se alargadas, 

provavelmente devido ao fato do európio estar ocupando vários sítios de coordenação 

levemente diferentes entre si77, 106. Outro fator que contribui bastante para o alargamento das 
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bandas de emissão é a presença de moléculas de água na primeira esfera de coordenação do íon 

Eu3+, resultando em uma baixa intensidade de emissão tornando-a comparável à emissão da 

matriz de sílica neste comprimento de onda de excitação. A alta quantidade de moléculas de 

água prejudica as propriedades luminescentes do íon Eu3+ pois atuam como supressoras de 

luminescência favorecendo a perda de radiação por processos não radiativos. Em todos os 

espectros de emissão a temperatura ambiente é encontrado apenas uma componente referente à 

transição 5D0 → 7F0 em 580 nm, indicando que o íon Eu3+ está inserido pelo menos em um sítio 

de baixa simetria sem centro de inversão78. 

Outro fator que chama atenção é que nos espectros de excitação observamos a presença 

de uma banda larga entre 243 e 279 nm atribuída a própria sílica que também tem um ombro. 

Foi fixado o comprimento de onda de excitação nos máximos localizados em posições mais 

energéticas do espectro de excitação e o resultado é mostrado na Figura 43 sendo comparado 

com o espectro de emissão fixado em 394 nm, referente e excitação direta do Eu3+.  

 

Figura 43 - Comparação dos espectros de emissão quando são fixados na transição 

intraconfiguracional 7F0 → 5L6 em 394 nm e quando são fixados em posições mais energéticas 

do espectro de excitação entre 243 e 279 nm. Os espectros foram obtidos a temperatura 

ambiente e na mesma fenda de emissão e excitação a fim de comparação de intensidade.  

 

 

Fonte: Autor 
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Nota-se, nos espectros da Figura 43, que em todos os casos quando é fixado o 

ex = 394 nm, são obtidos espectros de emissão com uma banda larga na região do azul 

referente a emissão da sílica sobreposta as transições intraconfiguracionais referentes ao íon 

európio. Isto pode ser explicado devido a transição em 394 nm estar dentro da banda larga de 

excitação da sílica, ou seja, tanto európio quando sílica estão sendo excitados, porém podemos 

ver um favorecimento na maioria dos casos das transições referente ao íon Eu3+. Entretanto, ao 

deslocarmos o comprimento de onda para porções mais energéticas, nota-se uma diminuição 

da intensidade de emissão da sílica e o favorecimento das transições referente ao íon európio. 

Isto pode estar relacionado ao fato de deslocarmos o comprimento de onda de excitação para 

uma região em que a sílica absorve menos. O fato da sílica e do o ácido carboxílico não terem 

capacidade de transferência de energia para os íons Eu3+ explica a baixa intensidade de emissão 

do Eu3+. A Figura 44 apresenta os espectros de emissão resolvidos no tempo para ambas às 

amostras. Os atrasos foram feitos nos tempos de 0 e 0,05 ms. 

 

Figura 44 - Espectros de emissão resolvidos no tempo para as amostras sintetizadas com cloreto 

de európio (a) *S1-[Eu]Cl, (b) S2-[Eu]Cl, (c) *S2-[Eu0.5]Cl e para as amostras sintetizadas com 

nitrato de európio (d) S1-[Eu]NO3 e (e) *S2-[Eu]NO3. 

 

 
Fonte: Autor 
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A partir dos atrasos foi possível observar em ambos os casos que no tempo de 0,05 ms 

não se encontra mais a banda larga na região do azul referente a emissão da sílica. Os resultados 

corroboram já que os tempos de decaimento do estado excitado do íon európio e da matriz sílica 

são diferentes por se tratar de processos diferentes. Isto ficou bem mais evidente para algumas 

das amostras em que a banda de emissão da sílica tem uma intensidade comparável com as 

bandas referente a emissão do európio. Devido ao tempo de decaimento de estado excitado do 

európio ser maior, a emissão dele prevalece mesmo após um atraso de 0,05 ms na leitura. Além 

disso, percebe-se que a intensidade das transições diminui conforme aumenta-se os atrasos mais 

para as amostras que foram sintetizadas com cloreto de európio do que as que foram sintetizadas 

com nitrato de európio, o que pode ser um indicio de que o Eu3+ esta coordenado a um maior 

número de moléculas de água que contribui para desativação do estado excitado 5D0. 

A fim de intensificar as propriedades luminescentes desses materiais, faz-se necessário 

substituir as moléculas de água coordenadas aos íons Eu3+ e introduzir moléculas que 

apresentem alta absortividade molar e que consigam sensibilizar de forma mais eficiente o íon 

Eu3+, melhorando a eficiência quântica de emissão do material. Para isso, utilizou-se o ligante 

-dicetonato Hdbm por apresentar bons resultados de sensibilização na literatura78, 103 Os 

resultados da substituição estão apresentados nas Figuras 41 e 42, referentes aos espectros de 

excitação e emissão das amostras finais contendo os complexos luminescentes ancorados na 

superfície das nanopartículas.  

Os espectros de excitação foram monitorados na faixa de 240 a 550 nm, fixando o em 

em 614 nm referente a transição hipersensível 5D0 → 7F2. A primeiro momento, nota-se a 

grande mudança no perfil do espectro de excitação das amostras finais quando comparadas com 

as amostras anteriores sem dbm. Novamente o mesmo perfil dos espectros de excitação é 

encontrado para todas as amostras. É possível observar o aparecimento de duas bandas largas 

de absorção com seus máximos próximos a 290 e 405 nm, além de apresentar as excitações 

diretas do íon Eu3+ em 464 nm (7F0 → 5D2) e 525 nm (7F0 → 5D1). A banda larga no espectro 

de excitação é atribuída à presença do ligante dbm, confirmando sua habilidade de atuar como 

antena, absorvendo energia e transferindo para o íon európio.  

Os espectros de emissão foram monitorados em todas as amostras fixando o 

comprimento de onda de excitação, ex, em regiões próximas a 409 nm. Após a substituição das 

moléculas de água por ligantes dbm é evidente a intensificação das linhas de emissão no 

vermelho referente às transições intraconfiguracionais do íon európio 5D0 →
7FJ (J = 0,1,2,3 e 4), não 
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sendo mais observada a emissão na região do azul atribuída a sílica. A intensificação da emissão 

do íon Eu3+ é consequência da sensibilização pelo ligante dbm que apresentam a energia do 

estado tripleto (~ 20660 cm-1)83 um pouco maior do que a energia do estado emissor (5D0) do 

metal (~ 17264 cm-1) 104. A transição 5D0 →
7F0 foi observada em ambos espectros com máximo 

em 580 nm indicando a ocupação do európio em pelo menos um sítio de baixa simetria sem 

centro de inversão. A transição 5D0 →7F2 aparece como a mais intensa e é a principal 

componente que contribui para a cor vermelha da emissão característica do íon Eu3+. Sua alta 

intensidade esta atribuída a baixa simetria ao redor do íon Eu3+ principalmente se avaliarmos 

sua intensidade em relação à transição 5D0 →
7F1 que não sofre influência pelo ambiente químico 

ao redor do íon Eu3+.  

  

4.7.1 Diagrama de Cromaticidade 

  

 Uma questão importante quando pretende-se aplicar materiais luminescentes como 

dispositivos emissores de luz é ter conhecimento do comprimento de onda dominante de 

emissão, da percepção de cor e da pureza desta cor emitida pelo sistema. Para isso, a CIE 

(Comissão Internacional de Iluminação) apresenta um diagrama tridimensional contendo todas 

as cores na região do visível (420 a 680 nm), na qual cada cor do diagrama é representada por 

coordenadas cartesianas x, y e z na forma de vetores X(), Y(), Z(). Essas coordenadas 

representam as cores primárias azul, verde e vermelho, e a soma delas deve ser igual a 1. 

Portanto, o diagrama pode ser representado como uma projeção binaria no plano xy. As cores 

primárias são encontradas nos vértices do diagrama e o centro é representado pela cor branca 

indicando a mistura perfeita entre as três cores primárias, ou seja, na posição x = y = z = 3,33. 

Quanto mais próximo da borda do diagrama estiver às coordenadas, mais puro vai ser a cor do 

sistema. A pureza de cor é medida através da regra da alavanca, ou seja, é uma relação de 

distância entre o centro até as coordenadas cartesianas x, y dividido pela distância do centro até 

a extremidade do diagrama que corresponde a uma cor pura.  

 O diagrama de cores CIE tem sido muito utilizado na área de espectroscopia de íons 

lantanídeos devido as propriedades luminescentes na região do visível destes íons e visando 

aplicação destes em dispositivos de visualização. Utilizando o software SpectraLux107 e os 

espectros de emissão das amostras é possível determinar todas os parâmetros de cor do material. 
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Desta forma, os espectros de emissão das Figuras 41 e 42 foram utilizados para gerar os 

diagramas de cores apresentados na Figura 45. Na Tabela 9 são apresentadas todas as 

informações a respeito das coordenadas cartesianas, do comprimento de onda dominante da 

cor, dom, e da pureza de cor de cada amostra.  

 

Tabela 9 - Coordenadas de cores, comprimento de onda dominante (dom), e pureza de cor para 

as amostras de sílica carboxilfuncionalizadas, após a adição de Eu3+ e após a substituição das 

moléculas de água por dbm. 

 

Nome das amostras (x;y) dom / nm 
Pureza de 

cor / % 

S1NC (0,1652;0,1653) 475 76,1 

*S1-[Eu]Cl (0,2569;0,2568) 473 38,1 

*S1-[Eu(dbm)x]Cl (0,6704;0,3193) 615 97,9 

S1-[Eu]NO3 (0,4698;0,2940) - 39,4 

S1-[Eu(dbm)x]NO3 (0,6818;0,3162) 615 100,0 

S2NC (0,1598;0,1184) 472 81,5 

S2-[Eu]Cl (0,4729;0,3164) 643 33,2 

S2-[Eu(dbm)x]Cl (0,6799;0,3166) 616 100,0 

*S2-[Eu]NO3 (0,4250;0,2815) - 34,5 

*S2-[Eu(dbm)x]NO3 (0,6818;0,3163) 616 100,0 

*S2-[Eu0.5]Cl (0,3462;0,2572) - 30,4 

*S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl (0,6788;0,3173) 616 100,0 

Fonte: Autor. 
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Figura 45 - Diagrama de cor das amostras de sílica carboxilfuncionalizadas, após a adição de 

Eu3+ e após a substituição das moléculas de água por dbm. 

 

 

Fonte: Autor 

 

Analisando a Tabela 9 e Figura 45, foi verificado que de modo geral:  

1) Para as amostras carboxilfuncionalizadas foi possível observar a cor predominante 

no azul com os comprimentos de onda dominantes próximos a 470 nm, entretanto, é pouca 

intensa e por apresentar uma banda larga possui uma baixa pureza de cor próxima a 80 %.  

2) Após a adição do Eu3+ aos grupos carboxilatos percebe-se o deslocamento da emissão 

para a região rosa/vermelho, já que esta é a cor resultante da mistura da banda larga da região 

do azul com as transições do európio na região do vermelho. O deslocamento para o azul de 

algumas amostras deve-se a maior contribuição da banda de emissão da sílica. Todas as 

amostras apresentaram baixa pureza de cor, menor do que 30 % devido à presença de bandas 

largas de emissão e pela combinação de diferentes comprimentos de onda. A região do 

comprimento de onda dominante variou de acordo com as intensidades relativas.  

S1NC
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3) Após a substituição das moléculas de água pelo ligante dbm, percebe-se em todos os 

casos o deslocamento do comprimento de onda dominante para valores próximos de 615 nm, 

região do vermelho, devido a maior contribuição da banda referente transição 5D0 →
7F2 nos 

espectros de emissão. Essas amostras também apresentaram alta pureza de cor, próximo ao 

100 % devido a presença da banda fina nesta região do vermelho, característica dos íons Eu3+ 

indicando a alta eficiência de sensibilização do dbm por efeito antena. 

 

4.7.2 Tempo de Vida, eficiência quanta e número de moléculas de água de 

coordenação. 

 

O tempo de vida do estado excitado 5D0 (τ) é um parâmetro extremamente importante e 

através dele podemos calcular a eficiência quântica (η)108, estimar o número de moléculas de 

água coordenadas ao íon Eu3+ (𝑁𝐻2𝑂)87 e também calcular os parâmetros de intensidade de Judd-

Ofelt (Ω,  = 2 e 4) do material. Este tempo está relacionado ao tempo necessário para que a 

população do estado excitado se reduza a 1/e de seu valor inicial. Além disso, também está 

associado às contribuições de processos radiativos e não radiativos do decaimento dos elétrons 

do estado excitado para o estado fundamental. A curva que representa esse decaimento tem 

forma exponencial, uma vez que a equação que governa esse decaimento depende de e-t/τ. 

Desta forma, o tempo de vida das amostras contendo európio antes e após a adição de 

dbm foi avaliado em todos os casos monitorando a intensidade da transição (5D0 →
7F2). Para 

as amostras sem dbm, o tempo de vida foi obtido através da fixação do ex = 394 nm (7F0 → 5L7) 

e para as amostras com dbm, o tempo de vida foi monitorado com ex fixado na banda mais 

intensa de excitação do dbm, próximo a 410 nm. As curvas de decaimento antes e após a adição 

de dbm estão apresentadas entre as Figura 46 e 50. Os valores de tempo de vida estão 

apresentados na Tabela 10, juntamente com todos os parâmetros fotofísicos avaliados para os 

híbridos contendo os complexos de európio ancorados à superfície das nanopartículas de sílica. 

Através dos dados de tempo de vida foi possível calcular os dados de eficiência quântica e os 

parâmetros de Judd-Ofelt (Ω,  = 2 e 4) através do pacote de software LUMPAC109. Assim, 

foi utilizado para os híbridos antes de adicionar dbm os espectros de emissão resolvidos no 

tempo com atraso de 0,05 ms (vide Figura 44) e para os híbridos após adição de dbm os 

espectros de emissão das Figuras 41 e 42.  Além disso, com os dados de tempo de vida 
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experimental, podemos estimar o número de moléculas de água coordenadas ao íon Eu3+ através 

da equação de Horrocks87, 88.  

 

Figura 46 - Curvas de decaimento exponencial referentes ao estado excitado 5D0 do íon Eu3+ 

das amostras (a) S1-[Eu]Cl e (b) S1-[Eu(dbm)x]Cl. 

 
 

 

Figura 47 - Curvas de decaimento exponencial referentes ao estado excitado 5D0 do íon Eu3+ 

das amostras (a) S1-[Eu]NO3 e (b) S1-[Eu(dbm)x]NO3. 
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Figura 48 - Curvas de decaimento exponencial referentes ao estado excitado 5D0 do íon Eu3+ 

das amostras (a) S2-[Eu]Cl e (b) S2-[Eu(dbm)x]Cl. 

 

Figura 49 - Curvas de decaimento exponencial referentes ao estado excitado 5D0 do íon Eu3+ 

das amostras (a) S2-[Eu]NO3 e (b) S2-[Eu(dbm)x]NO3. 

 

 
 

Figura 50 - Curvas de decaimento exponencial referentes ao estado excitado 5D0 do íon Eu3+ 

das amostras (a) S2-[Eu0.5]Cl e (b) S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl. 

 

Fonte (Figuras 46 a 50): Autor 
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Tabela 10 - Tempo de vida do estado excitado 5D0 (), Taxa de decaimentos radiativos (Arad) e 

não-radiativos (Anrad), eficiência quântica (η), número de moléculas de água de coordenação 

(𝑁𝐻2𝑂), parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt Ω2 e Ω4 para as amostras antes e após a adição 

de Hdbm. 

 

Amostras 
<> /  

ms 
𝑁𝐻2𝑂 

η   

 

Arad / 

 s-1 

Anrad /  

s-1 

Ω2 / 

 10-20 cm2 

Ω4 /  

10-20 cm2 

*S1-[Eu]Cl 
0,22 4,5 8,4 381,78 4194,88 5,8 10,1 

*S1-[Eu(dbm)x]Cl 
0,33 2,5 25,8 780,38 2241,68 18,6 8,9 

S1-[Eu]NO3 
0,29 3,2 11,7 398,27 2995,02 7,2 8,6 

S1-[Eu(dbm)x]NO3 
0,32 2,6 25,3 801,87 2368,71 19,0 9,6 

S2-[Eu]Cl 
0,17 5,9 5,8 343,40 5545,88 5,0 9,1 

S2-[Eu(dbm)x]Cl 
0,31 2,7 24,1 778,22 2452,80 18,5 9,0 

*S2-[Eu]NO3 
0,29 3,3 11,5 403,88 3109,82 7,5 7,9 

*S2-[Eu(dbm)x]NO3 
0,32 2,6 24,9 780,81 2359,90 18,3 9,5 

*S2-[Eu0.5]Cl 
0,26 3,8 9,7 376,21 3513,33 6,2 8,8 

*S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl 
0,43 1,6 40,0 926,34 1390,62 23,0 9,7 

Fonte: Autor 

 

 De modo geral, em todos as amostras antes da adição do ligante dbm, foram observados 

ajustes bi ou triexponenciais, indicando que o íon Eu3+ está inserido em pelo menos dois sítios 

de simetria distintos, o que era de ser esperado devido a diferentes estequiometrias de 

coordenação do íon na superfície das nanopartículas. Foi visto também que em todos as 

amostras, após a adição de dbm, os ajustes obtidos foram monoexponenciais, indicando que 

provavelmente a estrutura dos complexos formados (com exceção da amostra 

S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl que será tratada mais pra frente) está muito próxima, refletindo em valores 

semelhantes nos demais parâmetros avaliados. Nota-se também, que após a coordenação do 

ligante dbm substituindo as moléculas de água de coordenação e eventuais contra íons como 

cloretos ou nitratos, aumenta-se o tempo de vida de todas as amostras. A coordenação do dbm 
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e aumento do tempo de vida de estado excitado, corrobora com os cálculos de moléculas de 

água estimados pela equação de Horrocks, que após a adição de dbm diminui.  

Vimos, através da Equação 2, que o tempo de vida é associado as taxas dos processos 

radiativos, Arad, e não radiativos, Anrad. O valor de Anrad é obtido através do tempo de vida da 

amostra. Este valor é muito influenciado pela presença de moléculas de água coordenadas aos 

íons lantanídeos devido ao forte acoplamento vibrônico do grupo O-H da água com o nível 

emissor do európio, 5D0 (vide Figura 9). Após a sensibilização do íon pelo estado tripleto T1 o 

processo de relaxamento pode seguir dois caminhos, sendo que a forma não radiativa é 

privilegiada quando as moléculas de água estão coordenadas ao íon, desativando o estado 

emissor e causando supressão da luminescência, baixos tempos de vida de estado excitado e 

baixas eficiências quânticas. Portanto, o deslocamento das moléculas de água e eventuais contra 

íons coordenados ao íon Eu3+ pelo ligante dbm aumenta o tempo de vida e consequentemente, 

aumenta a eficiência quântica das amostras. Este fato é observado pelos valores de Arad e Anrad 

em todas as amostras.   

Os parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt são representados pelos valores de Ω e 

Ω  os quais baseiam-se nos valores das intensidades das transições 5D0 →7F2 e 7F4, 

respectivamente e que acontecem através de mecanismos governados por dipolo elétrico 

forçado e acoplamento dinâmico. Atualmente, as teorias mais aceitas relacionam Ω2 à simetria 

em que o íon Eu3+ está inserido enquanto que Ω4 está relacionado ao grau de covalência da 

ligação entre o íon Eu3+ e os ligantes no sistema em que se encontra. Desta forma, quanto maior 

o valor de Ω2 menor a simetria do sistema indicando que o íon Eu3+ encontra-se em um sistema 

distorcido. Já o aumento do valor do Ω4 indica aumento da densidade eletrônica nos ligantes e 

um fortalecimento dessa ligação.  

De modo geral os híbridos apresentam maior valor de Ω2 após a adição de dbm, isso 

pode ser explicado por conta do aumento da intensidade da transição hipersensível 5D0 →
7F2 e 

comumente domina os espectros de emissão dos complexos de -dicetonas104. Esse aumento 

da transição 0-2 vem acompanhado da maior distorção do campo já que os ligantes dbm são 

volumosos e possivelmente se acomodam de forma distorcida ao entorno do íon Eu3+. Antes da 

coordenação dos ligantes dbm, nota-se que o valor de Ω2 um pouco maior para as amostras em 

que foram sintetizadas com nitrato de európio, Eu(NO3)3, o que pode indicar a presença de 

contra íons nitratos na esfera de coordenação do európio, já que um número maior de ligantes 

promove uma diminuição ainda mais da simetria aumentando consequentemente o valor do Ω2. 
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Os valores de Ω4 também aumentam após a adição dos ligantes dbm devido ao maior caráter 

covalente entre o íon Eu3+ e os átomos de oxigênio do dbm em comparação aos átomos de 

oxigênio da água, outro fator que contribui para o aumento do Ω4 está na capacidade de 

polarizabilidade dos ligantes -dicetonatos, sendo muito maior do que as moléculas de água, 

eles são mais polarizáveis e tendem a formar ligações mais covalentes.  

Outra informação importante que podemos retirar da Tabela 10 é que a maioria dos 

parâmetros avaliados em todas as amostras são muito semelhantes antes e após a adição do 

dbm, indicando que os ambientes químicos (natureza e estequiometria) sejam muito próximas. 

A partir de agora iremos separar essas amostras em conjunto para podermos comparar e tirar 

algumas conclusões deste estudo. 

 

4.7.3 Efeito do tamanho das nanopartículas nas propriedades fotofísicas dos híbridos 

finais. 

 

A Tabela 11, apresenta um recorte da Tabela 10, em que podemos comparar os 

resultados fotofísicos de dois materiais diferentes sintetizados nas mesmas condições e 

proporções de síntese, tendo apenas uma boa diferença no tamanho das nanopartículas de sílica 

(sendo a amostra *S1 de 43 nm e S2 de 80 nm) utilizadas como base para suportar os complexos 

luminescentes formados com o mesmo precursor de európio, EuCl3. 
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Tabela 11 – Comparação das propriedades fotofísicas dos híbridos finais sintetizados com o 

precursor cloreto de EuCl3, utilizando partículas com tamanhos diferentes, 43 nm (*S1) e 80 nm 

(S2).  

 

Nome das amostras 
<> /  

ms 
𝑁𝐻2𝑂 

η   

 

Arad / 

 s-1 

Anrad /  

s-1 

Ω2 / 

 pm2 

Ω4 /  

pm2 

*S1-[Eu]Cl 
0,22 4,5 8,4 381,78 4194,88 5,8 10,1 

*S1-[Eu(dbm)x]Cl 
0,33 2,5 25,8 780,38 2241,68 18,6 8,9 

S2-[Eu]Cl 
0,17 5,9 5,8 343,40 5545,88 5,0 9,1 

S2-[Eu(dbm)x]Cl 
0,31 2,7 24,1 778,22 2452,80 18,5 9,0 

Fonte: Autor 

 

Nota-se que, ao utilizar o conjunto de nanopartículas menores, *S1, houve a formação 

de híbridos tanto antes quanto após a adição de dbm que possuem maiores valores de tempo de 

vida e eficiência quântica. Entretendo, ainda percebe-se que esses valores são levemente 

maiores, mas não são tão discrepantes mesmo considerando o fato de dobrar o tamanho das 

nanopartículas, concluindo que o tamanho não é tão significativo nas propriedades 

luminescentes do material. Percebe-se que os valores de Arad e Anrad, Ω2 e Ω4 são muito próximos 

indicando que a estrutura do complexo formado nessas condições foi praticamente idêntica. A 

análise do número de moléculas de água pode ser um indicativo para supor o número de ligantes 

dbm que entrou na esfera de coordenação do ion Eu3+, sendo que por ser um ligante bidentado, 

a cada ligante dbm que se coordena ao metal pelo menos duas moléculas de água são 

deslocadas. Foi visto por FTIR que provavelmente o modo de coordenação do grupo carboxilato 

ao íon európio foi de forma bidentada.  No caso da amostra *S1 vemos que houve uma diferença 

de 2 moléculas de água após a adição de dbm e caso da amostra S2, mostra o deslocamento de 

3 moléculas de água, mas os valores de Arad, Anrad e Ω2 após a adição de dbm são muito 

parecidos com a amostra *S1, o que leva a inferir a formação de um complexo com mesma 

estequiometria entre os ligantes. Podemos propor a partir do número de coordenação mais 

estável do európio variando de 7 a 8 a estrutura dos complexos formados na superfície.  

O número de moléculas de água para a amostra *S1 é um pouco menor do que o 

encontrado para a amostra S2. Considerando o grupo carboxilato ligado de forma bidentada e 

as 4 moléculas de água, o íon Eu3+ na amostra *S1 apresenta um número de coordenação 6 que 
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não é muito estável. Assim para esta amostra, possivelmente dois ânions cloretos podem estar 

coordenados completando o NC =8 mais comum. Como os ânions cloretos também são 

facilmente substituídos (até mais do que a água), podemos indicar a entrada de dois ligantes 

dbm nesta amostra (1 dbm deslocando 2 Cl- e 1 dbm deslocando 2 H2O), Figura 51 (a). Já para 

amostra S2, podemos supor que o íon európio esteja coordenado por 1 ligante carboxilato de 

forma bidentada e 6 moléculas de água completando o NC igual a 8 para o íon Eu3+, Figura 51 

(b). Levando em conta a semelhança entre os parâmetros fotofísicos podemos propor que na 

amostra S2 também houve a entrada de 2 ligantes dbm, deslocando 3 moléculas de água, 

atingindo o NC igual a 9. Nesta amostra, pela grande semelhança do Anrad com a amostra *S1, 

também é possível que apenas duas moléculas de água estejam presentes, completando um NC 

igual a 8. A Figura 51 ainda apresenta a possíveis estrutura propostas dos complexos formados 

após a entrada do ligante dbm considerando o número de coordenação do európio.  

 

Figura 51 - Possíveis representações da formação dos complexos de európio na superfície das 

nanopartículas de sílica *S1 e S2 utilizando o precursor EuCl3 e posteriormente adicionando o 

ligante dbm. 

 

Fonte: Autor  

 

 

(a)

*S1-[Eu]Cl

(b)

*S1-[Eu(dbm)]Cl

S2-[Eu]Cl
S2-[Eu(dbm)]Cl

NC = 8
NC = 8

NC = 8
NC = 9
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4.7.4 Efeito de reprodutibilidade da síntese para formação dos híbridos finais 

 

A Tabela 12 também é um recorte da Tabela 10, apresentando as propriedades 

fotofísicas dos híbridos obtidos utilizando o precursor nitrato de európio. Nestes casos, temos 

sistemas sintetizados nas mesmas condições reacionais e proporções e com tamanhos de 

nanopartículas semelhantes, sendo a amostra S1 de 32 nm e a amostra *S2 de 38 nm. 

 

Tabela 12 – Comparação das propriedades fotofísicas dos híbridos finais sintetizados com o 

precursor nitrato de európio, Eu(NO3)3, utilizando partículas com tamanhos semelhantes, 32 nm 

(S1) e 38 nm (*S2).  

 

Nome das amostras 
<> /  

ms 
𝑁𝐻2𝑂 

η   

 

Arad / 

 s-1 

Anrad /  

s-1 

Ω2 / 

 pm2 

Ω4 /  

pm2 

S1-[Eu]NO3 
0,29 3,2 11,7 398,27 2995,02 7,2 8,6 

S1-[Eu(dbm)x]NO3 
0,32 2,6 25,3 801,87 2368,71 19,0 9,6 

*S2-[Eu]NO3 
0,29 3,3 11,5 403,88 3109,82 7,5 7,9 

*S2-[Eu(dbm)x]NO3 
0,32 2,6 24,9 780,81 2359,90 18,3 9,5 

Fonte: Autor 

Analisando a Tabela 12, nota-se valores praticamente idênticos entre as duas amostras 

com relação a qualquer parâmetro analisado, mostrando que ao utilizar nanopartículas de sílica 

com diâmetros próximos, nas mesmas condições de síntese, houve uma boa coerência dos dados 

obtidos, validando a metodologia utilizada. Um detalhe que chamou atenção nos híbridos 

sintetizados com o nitrato de európio foi do número de águas de coordenação. A diferença deste 

número é menor do que 1, indicando que provavelmente apenas 1 tenha se deslocado ao entrar 

o dbm. Entretanto, vemos novamente valores de Arad e Ω2 muito próximos indicando que o 

mesmo número de ligantes dbm está coordenado em ambas as amostras. Foi evidenciado por 

FTIR a presença do íon nitrato nas amostras S1-[Eu]NO3 e *S2-[Eu]NO3 (vide espectros, Figura 

39 (a) e (b)) antes da adição de dbm, mas não após, provavelmente esse íon também foi 

substituído pelo ligante dbm. O íon nitrato é mais coordenante do que os íons cloretos, e também 

pode se coordenar de forma bidentada, sendo possível por tanto a troca de 1 nitrato por 1 dbm.  

Desta forma, podemos estimar que a estrutura do complexo formado inicialmente em 

ambas as amostras seja pela coordenação do íon európio a um grupo carboxilato de forma 



 

115 

 

bidentada, com um íon nitrado em sua esfera de coordenação e 3 moléculas de água 

completando a esfera de coordenação com NC igual a 7, como representado na Figura 52. 

Comparando os valores de Arad, Anrad, Ω2 e Ω4 dessas amostras com as sintetizadas com cloreto, 

podemos inferir também que houve a entrada de dois ligantes dbm deslocando o íon nitrato e 

uma molécula de água, como proposto na Figura 52.   

 

Figura 52 - Possível representação ilustrativa das possibilidades de formação dos complexos 

de európio na superfície das nanopartículas de sílica S1 e *S2 utilizando o precursor Eu(NO3)3 

e posteriormente adicionando o ligante dbm 

 

 

Fonte: Autor 

 

4.7.5 Efeito da concentração de Eu3+ nas propriedades fotofísicas dos híbridos finais 

 

A Tabela 13 apresenta as propriedades fotofísicas de dois sistemas em que o tamanho 

das nanopartículas utilizadas são *S1 (43 nm) e *S2 (38 nm), sendo que em ambas as sínteses 

foi utilizado o cloreto de európio, nas mesmas condições, mudando apenas a estequiométrica 

utilizada na síntese. Para o híbrido formado com as nanopartículas *S1 foi utilizado uma 

proporção de 1 COOH para 1 Eu3+e para a amostra *S2 foi utilizada 1 COOH para 0,5 Eu3+. 

 

 

 

 

 

S1-[Eu]NO3

NC = 7
NC = 8

*S2-[Eu]NO3

S1-[Eu(dbm)x]NO3

*S2-[Eu(dbm)x]NO3
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Tabela 13 – Comparação das propriedades fotofísicas dos híbridos finais sintetizados com o 

precursor cloreto de EuCl3, utilizando partículas com tamanhos, 43 nm (*S1) e 38 nm (S2), 

porém com proporções de COOH-Eu diferentes.  

 

Nome das amostras 
<> /  

ms 
𝑁𝐻2𝑂 

η   

 

Arad / 

 s-1 

Anrad /  

s-1 

Ω2 / 

 pm2 

Ω4 /  

pm2 

*S1-[Eu]Cl 
0,22 4,5 8,4 381,78 4194,88 5,8 10,1 

*S1-[Eu(dbm)x]Cl 
0,33 2,5 25,8 780,38 2241,68 18,6 8,9 

*S2-[Eu0.5]Cl 
0,26 3,8 9,7 376,21 3513,33 6,2 8,8 

*S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl 
0,43 1,6 40,0 926,34 1390,62 23,0 9,7 

Fonte: Autor 

 

Foi notado que ao diminuir a concentração de íons Eu3+ na superfície das nanopartículas 

de sílica, houve a obtenção de um híbrido com um maior tempo de vida de decaimento do estado 

excitado assim como um maior valor de eficiência quântica, o que é muito vantajoso, pois além 

de diminuir a quantidade do precursor, tendo menos gastos, foi produzido um material com 

melhor propriedades luminescentes. Além disso, podemos estimar da mesma forma a estrutura 

dos complexos formados. Ao comparar o número de moléculas de água coordenada, vemos que 

em ambos os casos, o número está indo de aproximadamente 4 moléculas antes de adicionar 

dbm para 2 moléculas após adicionar dbm. Além disso, pela primeira vez, temos para a amostra 

*S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl um valor de Arad e Ω2 maior do que o encontrado para amostra 

*S1-[Eu(dbm)x]Cl.  

A explicação mais provável para isto é o efeito da distancia entre os complexos 

formados na superfície das nanopartículas. Foi proposto anteriormente que o complexo 

formado na amostra *S1-[Eu(dbm)x]Cl apresenta dois ligantes dbm e duas moléculas de águas 

coordenadas ao íon Eu3+, Figura 53 (a). Pode-se propor que esta mesma estequiometria possa 

ter sido formada para a amostra *S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl  já que os valores dos parâmetros 

fotofísicos não aumentaram a ponto de ser justificado a entrada de mais um ligante dbm. 

Considerando que foi utilizando uma estequiometria de 1 COOH : 1 Eu3+, a superfície das 

nanopartículas estão saturadas e que esses complexos estão muito próximos entre si. Ao 

diminuirmos a concentração de íons európio podemos promover um distanciamento desses 

complexos evitando fenômenos de supressão de luminescência causados pela transferência de 
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energia entre íons Eu3+. Isto poderia explicar o pequeno incremento nos valores de processos 

radiativos, Arad, assim como de eficiência quântica. O aumento da eficiência quântica também 

pode ser justificado pela menor contribuição do osciladores O-H, já que analisando os 

parâmetros fotofísicos, o híbrido *S2-[Eu0.5(dbm)x]Cl provavelmente apresenta uma molécula 

a menos de água coordenada, fazendo o valor de Anrad diminuir pela metade quando comparado 

com a amostra *S1-[Eu(dbm)x]Cl.  

Outra possibilidade menos provável é a entrada de um ligante dbm a mais, distorcendo 

mais o ambiente químico ao redor do íon Eu3+ causando um valor de Ω2 levemente maior. Antes, 

uma das estruturas propostas para a formação dos complexos luminescentes na amostra 

*S1-[Eu(dbm)x]Cl era a possível coordenação do európio a um grupo carboxilato, seguido da 

coordenação de 4 moléculas de água e dois íons cloreto, totalizando um NC = 8. Nota-se que 

os valores de Arad antes de adição de dbm são semelhantes para ambas as amostras, indicando 

a formação de complexos com a mesma estrutura. Ao saturar a superfície com íons Eu3+, vimos 

que dois ligantes dbm puderam ocupar sua esfera de coordenação junto com mais duas 

moléculas de água.  A estequiometria utilizada na síntese desses materiais é baseada em 1 Eu3+ 

para 3,5 dbm, entretanto os cálculos estimam a entrada de apenas dois desses ligantes. A entrada 

de dois dbm em todos os casos pode ser explicada devido a grande proximidade dos íons 

európio e pelo grande volume espacial do dbm. Em contrapartida, utilizar uma concentração de 

európio menor, pode ter propiciado o afastamento dos íons Eu3+ na superfície das 

nanopartículas, fazendo com que fosse possível estericamente a entrada de 3 ligantes dbm, 

deslocando ainda uma molécula de água de coordenação, Figura 53 (b) o que explicaria a grande 

diminuição do Anrad, deixando o európio com NC = 9.  
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Figura 53 - Possíveis representações ilustrativas das possibilidades de formação dos complexos 

de európio na superfície das nanopartículas de sílica *S1 e *S2 utilizando o precursor EuCl3 

quando utilizado uma proporção (a) 1 COOH : 1 Eu3+ e (b) 1 COOH : 0,5 Eu3+. 

 

 

Fonte: Autor 
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5 CONCLUSÃO FINAL 

 

 Nanopartículas de sílica com diâmetros entre 32 e 80 nm foram funcionalizadas com 

grupos ácidos carboxílicos na qual serviram de grupos quelantes para a formação dos 

complexos -dicetonatos de Eu3+ emissores na região do vermelho.  

 As medidas de MEV-FEG serviram para avaliar forma e tamanho das nanopartículas e 

a reprodutibilidade das sínteses desses materiais. Em todos os casos foram obtidas 

nanopartículas com formato esférico/esferoidal, reflexo da catalise básica utilizada. 

Concluímos que, o protocolo utilizado em metanol mostrou um melhor controle de síntese do 

que o utilizado em etanol, levando a obter partículas ressintetizadas com diâmetros mais 

próximos entre si. Ainda por MEV-FEG, observou-se que a morfologia das nanopartículas 

finais não foram alteradas mesmo após cinco etapas reacionais, indicando que os processos de 

síntese são considerados topotáticos. Por EDS foram identificados picos atribuídos aos átomos 

de Eu, indicando que os mesmos estão presentes e não foram lixiviados mesmo após vários 

processos de lavagens e centrifugações.   

 O RMN-29Si comprovou a ancoragem do APTES na superfície das nanopartículas 

aminofuncionalizadas e a concentração de grupos aminos (-NH2) e carboxilatos (COOH, 

indiretamente) foram obtidas através da quantificação utilizando o reagente ninidrina. Valores 

variando entre 3,7 a 11,7 mmol de NH2/g foram encontrados e variaram de acordo com o 

tamanho das nanopartículas. Da mesma forma, a concentração de grupos COOH foi estimada 

entre 3,2 e 10,8 mmol/g de amostra.  

 As medidas de TG foram realizadas até a etapa das amostras carboxilfuncionalizadas, e 

deram fortes indícios de que as etapas de funcionalização de fato aconteceram pelo aumento de 

perda de massa entre 200 e 800 °C conforme aumenta-se a cadeia carbônica do ligante ancorado 

na superfície das nanopartículas.  

A técnica de FTIR não foi tão conclusiva nas primeiras etapas de funcionalização, mas 

foi extremamente útil nas etapas finais, na qual comprovou a presença dos grupos carboxilatos 

após a coordenação dos íons Eu3+, intensificando as bandas referente aos ass(COO-) e s(COO-) 

onde foi possível inferir o modo de coordenação bidentado do európio aos grupos carboxilatos. 

Além disso, por FTIR foi possível identificar vários dos modos vibracionais referentes ao 

ligante dbm, indicando sua coordenação ao íon európio.  A técnica de Raman/SERS, mesmo 
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que para apenas uma amostra, apresentou resultados interessantes na caracterização das 

nanopartículas carboxilfuncionalizadas, sendo possível atribuir bandas referentes aos grupos 

carboxilatos e aminos, comprovando que a superfície de fato foi modificada. As medidas de 

Potencial Zeta também apresentaram fortes indícios de que as etapas de funcionalizações de 

fato ocorreram. 

 Por fim, independentemente do tamanho das nanopartículas de sílica inicial, 

conseguimos realizar um estudo fotoluminescente dos híbridos finais. Foi possível avaliar as 

etapas de formação dos complexos na superfície das nanopartículas, onde vimos que o ligante 

ácido carboxílico está servindo apenas como quelante dos íons Eu3+, não apresentando 

sensibilização por efeito antena.  

Em todos os casos estudados, os espectros de emissão para as amostras antes da adição 

de dbm apresentaram uma banda larga na região do azul atribuída a emissão da sílica e bandas 

alargadas na região do vermelho atribuídas ao Eu3+. Essas bandas largas refletiram em baixas 

purezas de cor, tempo de vida e eficiência quântica desses materiais. Nesta etapa foi avaliado 

através dos perfis dos espectros de emissão e das propriedades fotofísicas o efeito dos contra 

íons cloreto e nitrato, concluindo que possivelmente esses íons ainda podem permanecer na 

esfera de coordenação do Eu3+ e que quando utilizamos nitrato de európio, obtemos amostras 

com valores de  tempo de vida, Arad e Ω2 maiores, dando fortes indícios de que realmente íons 

nitratos podem permanecer na esfera de coordenação do európio já que são ligantes mais 

coordenantes do que os íons cloretos.  

Ao adicionar o ligante dbm, em todos os híbridos houve o favorecimento da intensidade 

de emissão na região do vermelho referente a transição 5D0 → 7F2, promovendo um aumento no 

tempo de vida, eficiência quântica e Ω2. Através da avaliação dos parâmetros fotofísicos 

concluiu-se que a estrutura desses complexos apresentam-se praticamente a mesma após 

adicionar dbm, indicando que mesmo que estes ânions estejam coordenados, estes são 

deslocados juntamente com as moléculas de água.  

Os parâmetros fotofísicos foram extremamente importantes, no qual a sua análise 

permitiu concluirmos que o efeito do tamanho das nanopartículas não alterou fortemente as 

propriedades do material final, mesmo indicando que partículas menores apresentaram valores 

de eficiência quântica levemente maiores. Vimos que houve uma reprodutibilidade de síntese 

na formação dos complexos luminescentes. E que ao diminuir a concentração de európio 
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promovemos um aumento na eficiência quântica do material, provavelmente devido a uma 

maior distância entre os íons Eu3+ o que leva a uma menor perda por transferência.  

 

6 PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

- Caracterização dessas nanopartículas por MET afim de avaliar com maior precisão tamanho 

e forma. 

- Realizar medidas de RMN de Carbono (13C) para as amostras amino e 

carboxilfuncionalizadas. 

- Realizar medidas de XPS (Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X) das amostras 

amino e carboxilfuncionalizadas.  

- Terminar a caracterização por SERS das amostras funcionalizadas. 

- Concluir os estudos por TG das amostras com os complexos luminescentes. 

- Realizar medidas de fotoluminescência a baixa temperatura. 

- Avaliar a toxicidade desses materiais e realizar testes de imageamento celular avaliando a 

possível atuação desses híbridos em meio biológico.   
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