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RESUMO

Biomarcadores luminescentes a base de ions lantanideos tivalentes (Ln**) vém sendo aplicados
como sondas luminescentes em imageamento celular e marcacdo biolégica devido as suas
excelentes propriedades éticas. Sua obtencdo pode ser feita pela funcionalizacdo da superficie
de nanoparticulas de silica com complexos de lantanideos, assim um novo material hibrido é
formado unindo as propriedades luminescentes do complexo com a alta estabilidade e baixa
toxicidade da matriz de silica. Este trabalho teve como objetivo principal a caracterizacdo
morfoldgica, estrutural e espectroscopica de novos hibridos luminescentes obtidos através da
decoracdo da superficie de nanoparticulas de silica com grupos &cidos carboxilicos
responsaveis por intermediar a formacdo de complexos de Eu®" utilizando o ligante B-
dicetonato, Hdbm (dibenzoilmetano). Desta forma, esses hibridos luminescentes foram
sintetizados através de uma sequéncia de cinco etapas reacionais. Primeiramente,
nanoparticulas de silica esféricas/esferoidais foram sintetizadas via metodologia sol-gel e
através de medidas de MEV-FEG foram estimados didmetros médios entre 32 e 80 nm. As
posteriores etapas de modificacdo de superficie foram avaliadas principalmente pelas técnicas
de MEV-FEG, EDS, RMN-2Si, Termogravimetria, Potencial Zeta, FTIR, Raman/SERS e
Fotoluminescéncia. As propriedades luminescentes dos hibridos foram avaliadas e observou-se
que os grupos carboxilatos superficiais n&o sensibilizam os ions Eu®* por efeito antena, servindo
apenas de sitios quelantes para o ion. Os hibridos luminescentes formados ap6s a coordenacao
dos ligantes dbm ao fon Eu®* apresentaram forte luminescéncia na regido do vermelho e tiveram
seus parametros 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: SiOz, processo sol-gel, luminescéncia, lantanideo, &cido carboxilico.



ABSTRACT

Luminescent biomarkers based on trivalent lanthanoide (IUPAC recommendation) ions (Ln®")
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 Eu®*
complexes using the p-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, #Si NMR,
Thermogravimetry, Zeta Potential, FTIR, Raman / SERS and Photoluminescence technigues.
The luminescent properties of the hybrids were evaluated and it was observed that surface
carboxylate groups do not sensitize Eu®* ions by antenna effect, serving only as chelating sites
. The luminescent hybrids formed only after the Eu®* ion coordination with dom 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: SiO., sol-gel process, luminescence, lanthanoids, carboxylic acid.
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1 INTRODUCAO GERAL, MOTIVACAO E JUSTIFICATIVAS

Nos Ultimos anos uma classe especial de materiais denominada de biomarcadores
ganhou destaque no meio cientifico por conta de suas propriedades 6pticas e bioldgicas®. Foram
e sdo até hoje os responsaveis por grandes avangos em areas medicinais, principalmente no
tratamento e diagndsticos por imagens de varios tipos de patologias. Biomarcadores
luminescentes podem ser considerados materiais que apresentam a emissao de luz normalmente
na faixa do visivel ou infravermelho préximo, atuando principalmente como sondas,
melhorando a visualizagdo do ambiente bioldgico em que se encontram, seja este ambiente
saudavel ou nao?.

Uma preocupacdo atual é produzir biomarcadores que apresentem propriedades
luminescentes cada vez mais eficientes, como alta eficiéncia quantica e intensidade de emisséo,
e a0 mesmo tempo apresentem baixa citotoxicidade e alta especificidade biologica®. A
luminescéncia desses biomarcadores pode ser de origem organica ou inorganica. Segundo
Jaque, D. et al. (2016)* os estudos de sondas luminescentes para aplicacdes em bioimageamento
iniciaram-se na década de 1970 e eram baseados em fendmenos luminescentes de moléculas
organicas como corantes (exemplos, Rodamina e Isotiocianato de fluoresceina), conjugados
bioldgicos ou até mesmo proteinas. A utilizacdo desses componentes organicos limita a
visualizacdo por imagens, pois o tipo de luminescéncia nestas moléculas é a fluorescéncia, que
apresenta tempo de decaimento radiativo extremamente rapido na ordem de nanosegundos
(10° s) 34 Como a maioria das moléculas dentro do ambiente celular também apresentam
fluorescéncia, ndo torna possivel separar eficientemente a autofluorescéncia do meio bioldgico
e o sinal florescente do biomarcador, ja que ambos ocorrem na mesma ordem de grandeza de
tempo. Para contornar esse problema, buscou-se utilizar compostos com luminescéncia que
apresentassem um tempo de decaimento radiativo maior do que o da autofluorescéncia do meio
bioldgico, permitindo que apds cessar a autofluorescéncia ainda fosse possivel medir o sinal de
luz provindo do biomarcador®. Dentre varios compostos estudados, uma nova classe de
biomarcadores foi desenvolvida baseada em nanoparticulas luminescentes contendo ions
lantanideos (Ln3*)'® 7, ja que esses jons sdo responsaveis por fendmenos fosforescentes que
apresentam um tempo de decaimento de estado excitado na ordem de mili a microsegundos (10
® e 103 ), facilitando a identificagio de sinais de fosforescéncia referentes apenas do
biomarcador e ndo do meio biologico® °. Além disso, os ions lantanideos apresentam

propriedades espectroscOpicas interessantes para areas de bioimagens como boa
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fotoestabilidade, deslocamentos pseudo-Stokes promovendo maiores eficiéncias quanticas de
emissdo, bandas finas devido as transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f gerando cores proximas
a monocromaticidade e com elevada pureza de cor.

Esses ions podem ser inseridos em matrizes inorganicas ou na forma de complexos
ancorados em nanoparticulas® %, A ancoragem de complexos de fons lantanideos em uma
matriz inorganica abre um leque de possibilidades que permite preparar diferentes tipos de
biomarcadores com propriedades luminescentes especificas, dependendo do centro metalico e
dos ligantes utilizados.

Nanoparticulas de silica sdo atualmente uma das classes de nanoparticulas mais atrativas
no mercado para se funcionalizar a superficie com complexos luminescentes'?. Isto deve-se a
caracteristica atoxica da silica permitindo produzir biomarcadores com baixa toxicidade e maior
biocompatibilidade celular. A baixa toxicidade faz com que as nanoparticulas de silica sejam
escolhidas ao invés de outros tipos de 6xidos e dos quantum dots, ja que estes apresentam maior
toxicidade em meio bioldgico por conterem metais potencialmente toxicos!? 3,

Sistemas aplicados em imageamento celular e marcagéo biologica foram estudados e
desenvolvidos no grupo de pesquisa de Luminescéncia em Materiais e Sensores (LuMeS). Em
seu trabalho de mestrado, Gelamos, J. P. (2011) desenvolveu os protocolos de conjugacédo de
particulas luminescentes de Y20s:Er®*Yb®" revestidas com silica aminofuncionalizadas,
conjugando 0s grupos aminos com a proteina albumina sérica bovina (BSA), utilizando os
crosslinkers EDC, glutaraldeido e Sulfo-GMBS, destacando o EDC como o mais eficiente entre
os trés**. Recentemente, Mutti, A. M. G. (2015) desenvolveu em seu trabalho de mestrado
particulas de silica densa (220 nm) funcionalizadas com ligantes do tipo base de Schiff, que
serviram de sitio para coordenagdo de ions lantanideos utilizando ligantes B-dicetonas para
intensificacdo das propriedades luminescentes do material®® e em seu doutorado esta linha foi
estendida para outros sistemas com propriedades luminescentes interessantes para area de
bioimageamento®. Esses protocolos ja 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 particulas de Y20z:Eu* ou Th®*
recobertas com silica aminofuncionalizadas®’.

Para este trabalho, procuramos modificar a funcionalizagcdo do material, investindo em
ligantes com grupos organicos contendo a fungdo acidos carboxilicos ja que sdo grupos
coordenantes capazes de formar complexos estaveis com ions lantanideos. Para isso, foram

escolhidas nanoparticulas de silica com diametros proximos a 53 e 80 nm. Os didmetros das
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particulas foram selecionados a partir de estudos prévios durante o periodo de Iniciacdo
Cientifica (IC-FAPESP Processo: 2014/04907-3). Durante o estudo de IC, foram obtidas
particulas de silica com diferentes tamanhos através da mudanca de parametros reacionais da
metodologia sol-gel como: a alteracdo da temperatura e do tipo de alcool utilizado na sintese.
A partir deste estudo foi possivel obter particulas com formatos homogéneos e heterogéneos
dependendo das condigdes de sintese adotada, com os diametros médios variando entre 53 nm
e 977 nm.

Partindo do objetivo de produzir biomarcadores com tamanhos nanomeétricos (entre 1 e
100 nm) foram escolhidas as seguintes condi¢bes de sintese protocoladas: 1) Sintese a
temperatura ambiente das nanoparticulas de silica utilizando metanol como solvente, na qual
resulta em particulas com diametro estimado de 53 nm e 2) Sintese a 60 °C das nanoparticulas
de silica utilizando etanol como solvente, o qual resulta ao final, particulas com didmetro
estimado de 80 nm. A Figura 1 mostra as micrografias das amostras iniciais de silica obtidas
durante o projeto de IC nas condi¢Oes especificadas.

Figura 1 - Micrografias de (a) MET e MEV da amostra de silica sintetizadas em metanol a
temperatura ambiente no projeto de IC e (b) MEV-FEG da amostra de silica sintetizada em
etanol a 60°C.
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Ambas as amostras foram ressintetizadas e a cada nova sintese as particulas foram
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura para comprovar a repetitividade do
método. Para este trabalho, a amostra de 80 nm foi caracterizada durante todo o periodo de
mestrado, entdo seus resultados serdo apresentados na discussao, assim como as novas sinteses.
Além disso, a amostra ressintetizadas em etanol, ndo teve o tamanho das nanoparticulas

reproduzindo, na qual foi estimado um didmetro de 38 nm para a nova sintese.

1.1 Objetivo Geral

Neste trabalho, o objetivo principal é o desenvolvimento de materiais hibridos baseados
na ancoragem de complexos luminescentes de eurdpio (Eu®*) na superficie de nanoparticulas

de silica funcionalizadas com grupos carboxilatos.
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1.1.1 Obijetivos especificos

» Obter o hibrido luminescente final através de 5 etapas reacionais, que foram divididas
da seguinte forma:

A s i _J o , . s , .
“"xirj‘\o" i - Sintese das nanoparticulas de silica através da metodologia sol-
N3 N gel;
1 o \/° O\/ > . ~ ap age ,
~~~~~ < A" - Avaliacao por MEV-FEG da repetibilidade da sintese das
I/ 08I,
oooooo o\ Ton , - -~ -
"N nanoparticulas de silica nas condi¢des preestabelecidas;
5 " /7 Aminofuncionalizagdo das nanoparticulas de silica com o
TN s /// organossilano APTES (3—aminopropiltrietoxissilano);
O_Z\ .,
e
>S\—O
SW Carboxilfuncionalizag&o: conversdo do grupo amino em grupo
3 — .. carboxila pela reagdo da amina primaria do APTES com o &cido
. ,/sf\o_f_m\ I ! cloroacético;
(L/ o - Avaliar a coordenacdo dos fons Eu® pelos grupos carboxilatos
A 5 (-COOH) presentes na superficie das nanoparticulas de silica.
e /\(,,\” /- - Avaliar a influéncia da utilizagéo do Cloreto e/ou Nitrato de
<A ff‘/\ _?_o " PN L. , - , .
,>I N Europio apos a coordenacgdo do ions pelos grupos carboxilatos.
L
o L%
o N - Avaliar a substitui¢do das moléculas de dgua coordenadas aos
WL
A, fons Eu®* pelo ligante B-dicetona, Hdbm.
5 jw O O

- Avaliar as propriedades espectroscopicas dos hibridos obtidos

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

» Caracterizacdo morfoldgica, superficial, térmica, estrutural e 6tica dos hibridos obtidos
durante as etapas de sintese;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanoparticulas em aplicacdes biologicas

O interesse no desenvolvimento de nanoparticulas estd se tornando crescente nos
Gltimos anos devido ao potencial avanco na area da satde'® °. Isto reflete diretamente no
aumento da qualidade de vida da sociedade, pois permite um salto cada vez maior no trato e
identificacdo de diversos tipos de doencas, se aproximando cada vez mais na cura completa de
diferentes patologias®®. Nos Gltimos anos, os campos da nanomedicina e nanobiotecnologia se
desenvolveram com o uso de particulas com pelo menos uma de suas dimensdes menores do
que 100 nandmetros?’. De acordo com Beltran-Osuna et al. 2016, esta faixa de tamanho pode
ser estendia até 200 nm quando particulas sdo aplicadas em sistemas bioldgicos ja que até este
tamanho podem circular normalmente pelo corpo sem serem obstruidas pelo figado e ainda
assim serem secretadas pela urina®’. Nesta faixa de didmetro, nanomaterias apresentam
propriedades Opticas e fisico-quimicas interessantes os tornando fortes candidatos para
aplicacbes médicas e farmacoldgicas?®, tais como: diagnosticos médicos por imagens,
tratamentos terapéuticos, sondas fluorescentes, podendo ser analisadas em tempo real por
medidas de microscopia de fluorescéncia tanto em meio in vivo ou in vitro, sistemas de drug
deliveries e mais recentemente, em terandsticos, ou seja, quando o material serve tanto para o
diagnostico quanto para o tratamento % 12:22:23,

Devido a demanda de materiais cada vez mais eficientes em seus desempenhos
terapéuticos, varios tipos de nanoparticulas carreadoras ou ndo de farmacos foram sendo
produzidas, sendo atualmente classificadas em dois grupos principais, cada um com suas
especificidades e particularidades. Os dois grupos podem ser classificados como nanoparticulas
organica e nanoparticulas inorganica. Cada grupo possui suas vantagens e desvantagens em
aplicacdes biologicas'? 24,

Essas particulas comportam-se de diferentes formas dentro de um organismo vivo, o
que torna preocupante a utilizagdo dos nanomateriais no campo da medicina sendo necessario
avaliar a sua toxicidade e biocompatibilidade tanto no meio in vivo' quanto in vitro. A toxicidade
normalmente esta atrelada a dois outros fatores que s@&o o tamanho e o formato das
nanoparticulas. Recentemente, varios trabalhos reportam que a toxicidade esta atrelada ao
tamanho das particulas e consequentemente a sua area superficial exposta ao meio bioldgico,

além disso, a dosagem aplicada e ao tempo de exposi¢do das particulas nas células também
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devem ser levados em consideragdo? 26,27+ 28 J4 a questdo do formato das nanoparticulas é
menos relatado na literatura, porém alguns trabalhos mostram que diferentes formatos como os
de esferas, cilindros, cubos, estrelas e bastdes possuem toxicidades diferentes no meio biologico
estudado, e isso muitas vezes € explicado por questdes energéticas referente aos processos de
endocitose feitos pela membrana celular ao internalizar esses diferentes tipos de particulas 2*
30, 31_

Dentre os nanomateriais inorganicos usados em nanomedicina, se destaca a silica por
apresentar natureza citotoxica mais baixa, tornando-se um dos materiais mais atrativos quando
pretende-se expor ao meio bioldgico'? 32 33, Estruturalmente, nanoparticulas de silica sdo
classificadas como polimeros inorganicos compostos da unido de tetraedros monomeéricos de
silicatos SiO4* que ligam-se covalente e aleatoriamente pelos atomos de oxigénio, conferindo
o carater amorfo ao material®, ou seja, ndo existe um padrdo de repeticdo dos tetraedros de
silicatos a longa distancia. A estrutura basica de uma particula de silica € formada por pontes
siloxanos, ligacBes covalentes entre atomos de silicio-oxigénio-silicio (=Si-O-Si=) e grupos
silanois, ligagdes covalentes entre &tomos de silicio-oxigénio-hidrogénio (=Si-O-H) presentes
principalmente no interior e na superficie das nanoparticulas, respectivamente3® 3¢, A Figura 2
apresenta um esquema ilustrativo de uma nanoparticula de silica esférica com ampliacdo de sua
superficie e do seu interior, evidenciando a superficie rica em grupos silandis e o interior

formado por ligagdes siloxanos aleatorias.
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Figura 2 - Esquema ilustrativo representando uma nanoparticula de silica densa com enfoque
nos grupos silandis superficiais e siloxanos no interior da particula.
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Fonte: Autor.

Os grupos silanodis localizados na superficie das particulas de silica podem ser
classificados em trés tipos de acordo com sua conformacéo, séo eles (a) vicinais, (b) geminais

e (c) isolados®. As estruturas dos trés tipos estdo apresentadas simplificadamente na Figura 3.

Figura 3 - Representacao das possiveis conformacdes que o0s grupos silandis podem adotar na
superficie de uma nanoparticula de silica (a) vicinais (b) geminais e (c) isolados

OH TH HO, ,OH (|)H
W?S‘\O/SL‘{\M o ;Sim% \;?S‘%
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superficie da nanoparticula

Fonte: Adaptado da referéncia [35]

Os grupos silanois presentes na superficie das particulas de silica sdo considerados

grupos extremamente reativos que tornam a superficie das particulas um ambiente quimico
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muito interessante e susceptivel a varias reagdes®’. Devido a diferenca de eletronegatividade
entre os atomos de oxigénio e hidrogénio, a ligacdo OH do grupo silanol torna-se polarizada
facilitando a saida do hidrogénio na forma de um préton H* e consequentemente deixa a
superficie das particulas de silica com carga negativa (=Si-O")®. Esta densidade de carga
negativa garante a formacdo de uma suspenséo estavel através da repulsdo particula-particula
dependente do pH.

A rota comumente adotada para obtencdo de nanoparticulas de silica é a metodologia
sol-gel, devido a sua capacidade de controle do tamanho e forma das particulas, através do
acompanhamento sistematico dos pardmetros de reagio® “°. A obtencéo de particulas esféricas
e monodispersas de silica, pelo método sol-gel foi descrita primeiramente por Stéber*!, na qual
parte-se das reacOes de hidrdlise e condensacdo de um derivado de um alcéxido de silicio de
formula geral Si(OR)s (R = grupo alquil) na presenca de agua, aménia como catalisador e
alcool. Quando a sintese é catalisada por &cido (exemplo HCI, acido cloridrico) as particulas
obtidas no final apresentam formato irregular*> %3, Um dos alcoxidos mais comumente
utilizados para sintese no processo sol-gel é o TEOS (tetraetilortosilicato) com a férmula
estrutural Si(OC2Hs)+*°. Na Figura 4 estdo apresentadas as reagdes de hidrolise e condensagéo

do TEQOS, reaces responsaveis pela formacao da rede estrutural das nanoparticulas de silica.
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Figura 4 - Esquema representando as reacfes de hidrolise e condensacdo do TEOS
responsaveis pela formacao da rede estrutural das nanoparticulas de silica.
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Stober é considerado um dos pioneiros na sintese de nanoparticulas de silica esféricas
via sol-gel, obtendo em suas sinteses particulas com diametros entre 50 nm e 2 um através da
mudanca de parametros reacionais®'. Pardmetros como (1) as concentracdes do alcoxido de
silicio, aménia e agua, (2) a temperatura em que se processa a reacdo, (3) o tempo de hidrélise
e condensacdo do alcéxido de silicio, (4) o alcool e a quantidade de alcool utilizado como
solvente, (5) o efeito do modo de mistura dos reagentes e (6) o efeito da taxa de adicdo dos
reagentes** 45:46.47.48 glteram a cinética das reacdes de hidrolise e condensacéo apresentadas na
Figura 4 permitindo arquitetar algumas propriedades finais das nanoparticulas como por

exemplo, tamanho, area superficial, forma e volume e distribuicio de tamanho de poros*.

2.2 Modificagao da superficie da silica com organossilanos

Outra propriedade bastante explorada da silica e motivo de sua utilizacdo em areas
medicinais e farmacoldgicas é a possibilidade de modificacio de sua superficie? %0, Muitas
vezes a funcionalizacdo da superficie € de extrema importancia quando pretende-se aplicar

nanoparticulas em areas de imageamento e marcacédo, devido ao fato da silica pura in natura
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ndo conter propriedades Opticas que a tornam aplicaveis nessas areas, além disso uma superficie
rica apenas em grupos silanois ndo a torna especifica ou seletiva em um ambiente celular 2.

A primeira etapa para se obter materiais com a superficie decorada € dar funcionalidade
incorporando & superficie algum grupo quimico capaz de sofrer sucessiveis reacdes®,
aumentando a versatilidade de aplicagfes do material. Essa funcionalizagdo pode ter
caracteristica organica ou inorganica. Quando moléculas organicas séo ligadas covalentemente
a superficie das particulas, denominamos o processo de organofuncionalizacio®® e como
produtos obtém-se os hibridos organico-inorganicos®’, que apresentam propriedades
complementares dos dois componentes precursores, dando origem a um novo material com
propriedades diferenciadas daquelas que lhe deram origem®2.

Normalmente a modificacdo da superficie de particulas de silica ocorre pela ancoragem
de moléculas conhecidas como agentes sililantes ou organossilanos, através de uma reacao de
silanizacdo®® °*. A Figura 5 apresenta uma representacdo dos modos de ancoragem do
organossilano APTES (3-aminopropiltrietoxisilano) na superficie de uma particula de silica.

Figura 5 - Representacéo ilustrativa da etapa de funcionalizacao da superficie de uma particula
de silica com o organossilano APTES.
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A organofuncionalizacéo de particulas de silica com agentes sililantes torna o material
atrativo e promove vantagens para aplicacdes em sistemas bioldgicos!®. Quando o objetivo é
obter um biomaterial a funcionalizacdo com organossilanos que contenham grupos funcionais
tiois (-SH), aminas (-NH.) ou acidos carboxilicos (-COOH) é comumente utilizada®, ja que sio
grupos reativos capazes de possibilitar uma ligacdo com alguns aminoéacidos presentes em
estruturas de varias biomoléculas, sendo os mais comuns as lisinas e cisteinas? *°, mas também
os acidos glutamicos e aspartico*.

Neste sentido, a funcionalizacdo com &cido carboxilico tem chamado atencdo da
comunidade cientifica devido a sua bifuncionalidade, conferindo ao material propriedades
opticas (proveniente da formagao de complexos luminescentes) e bioldgicas interessantes®® 7.
Até o presente momento, a denominada carboxilfuncionalizacdo de nanoparticulas de silica é
uma das mais recentes e relativamente pouco relatada na literatura®. Duas das principais rotas
de sintese para promover a carboxilfuncionalizacdo, partem primeiramente do processo de
aminofuncionalizacdo da superficie utilizando o APTES, em seguida, o grupo amino é
convertido a carboxila reagindo-o com anidridos, o mais relatado é o anidrido succinico® %9,
ou com 4cidos carboxilicos clorados (CI-R-COOH) que reagem através de uma reagdo de
substituicdo nucleofilica bimolecular, formando ao final um ligante aminomonocarboxilato®.
Outras vias tambem ja foram relatadas, utilizando agentes sililantes com grupo ciano (-CN),
porém ndo é muito utilizada devido a alta toxicidade do organossilano e das condicdes de
sinteses mais severas®’. Outras formas sdo o revestimento das particulas com um polimero
organico que contenha grupos carboxilatos %2 e por fim utilizar agentes sililantes que contenham
grupos ésteres e posteriormente promover a hidrdlise em meio acido®.

A vantagem bioldgica atrelada a carboxilfuncionalizacdo deve-se principalmente a boa
estabilidade coloidal gerada pela repulsdo das cargas negativas formadas em pH fisiol4gico,
7,35 - 7,45, ja que neste intervalo de pH o acido carboxilico encontra-se na sua forma
desprotonada® . Outro fator importante é que a funcionalizagdo com este grupo permite a
ancoragem de qualquer biomolécula que contenha grupos aminos primarios disponiveis para
conjugacdo por meio de agentes crosslinkers que facilitam a reagdo entre esses grupos,
formando ao final uma ligacdo amidica (-NH-C=0) %, Além disso, de forma geral a
organofuncionalizagdo pode diminuir a toxicidade dos materiais e aumentar a
biocompatibilidade dos mesmos com as membranas celulares devido a maior afinidade quimica

ja que ambos os componentes possuem caracteristicas organicas.
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Outro fator importante é que acidos carboxilicos s&o considerados ligantes privilegiados
e normalmente séo selecionados por formarem complexos termodinamicamente estaveis com
varios tipos de metais, em particular com ions terras raras (TR3")®’. Essa boa estabilidade pode
ser explicada segundo a teoria acido-base de Pearson, na qual explica que acidos duros como
os fons TR3" se coordenam muito bem a bases duras como os atomos de oxigénio do grupo
carboxilato® % % A ligacdo entre o grupo carboxilato e os fons terras raras sdo
predominantemente de carater ibnico e podem acontecer de diversas formas, sendo que as mais

comuns a forma monodentado, quelato bidentado, ponte bidentada, ponte/quelato®’.

2.3 Hibridos luminescentes a base de silica modificada com complexos de ions
lantanideos em aplicac6es de bioimageamento

Nos ultimos anos, a area médica teve grandes avancos no tratamento e identificacao de
varios tipos de doencas gracas a utilizacdo de sondas luminescentes atuando como contrastes
opticos em andlises clinicas por imagens ® ™% 72, A utilizacio de sondas luminescentes em
células e tecidos vivos permitem uma melhor visualizacao e estudo do ambiente celular em que
se encontram, seja este patoldgico ou ndo. Tem sido tdo ampla a utilizacdo desses materiais que
uma nova area de pesquisa pdde ser consolidada e denominada de bioimageamento?. Esta area
envolve diferentes técnicas e meios de obter imagens de seres vivos para fins clinicos, onde
essas imagens baseiam-se na deteccdo de sinal dos processos luminescentes de diferentes tipos
de materiais. Normalmente, as principais técnicas utilizadas nas areas medicinais para obtencao
de bioimagens séo: 1) Microscopia Confocal, 2) Microscopia de Fluorescéncia, 3) Imagens de
Ressonancia Magnética, 4) Imagem Optica, 5) Medicina Nuclear (Radiois6topos), 6)

Ultrassonografia e 7) Tomografia® 7.

A maioria dessas técnicas baseia-se em fendmenos luminescentes, na qual refere-se a
luz emitida por um material, geralmente na regido do ultravioleta, visivel ou infravermelho
proximo do espectro eletromagnético originada de transicdes eletronicas ndo térmicas, quando
excitado por uma fonte de excitacdo mais energetica, embora seja possivel observar excitagdo
com energia menor do que a emitida em processos de up-convertion. Anos atras, a
luminescéncia das sondas utilizadas em bioimagens era baseada em processos fosforescentes
de moléculas organicas, entretanto, como ja mencionado, varios pontos desfavorecem o seu uso
em meio bioldgico. Contornando este problema, houve um crescente aumento da utilizacdo de

nanoparticulas luminescentes em &reas de bioimagens devido a maior fotoestabilidade e
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intensidade de emissdo®. Jaque, D. (2016)! em sua revisio, faz um levantamento a respeito do
namero de publicagdes que envolvem nanoparticulas (de todos os tipos) e bioimageamento.
Nota-se que em um periodo curto de 16 anos as publicacfes na area de imageamento tiveram
um crescimento exponencial, apontando que esses materiais possuem grande potencial na area

da saude virando alvo de estudo no meio cientifico.

Em especial, nanoparticulas luminescentes que contém em sua composicao ions terras
raras (TR®') tém ganhado atencdo no meio cientifico devido as potenciais propriedades
espectroscopicas desses ions®. Normalmente, estes ifons podem ser incorporados nas
nanoparticulas na forma de dopagem em uma matriz inorganica’®, ou na forma de complexos
ancorados a superficie’ ou encapsulados no interior das nanoparticulas’ utilizando ligantes

organicos.

A ancoragem de complexos luminescentes de fons TR3* em nanoparticulas de silica
densa tem sido amplamente estudada devido as propriedades sinérgicas existentes entre o
complexo e a nanoparticula®® ’’. Separados, os complexos luminescentes de ions lantanideos
apresentam muitas vezes baixa estabilidade mecanica e alta possibilidade de degradagéo e as
particulas de silica por mais que apresentem alta resistividade térmica e mecanica, ndo
apresentam propriedades Opticas interessantes para area de bioimagens’®. A juncdo dos dois
componentes € possivel a partir da modificacdo quimica da superficie das particulas de silica,
formando grupos quelantes capazes de se coordenar aos ions terras raras, 0 que € necessario

para a formacéo dos complexos luminescentes.

A ancoragem de complexos a superficie promove a formacdo de uma classe de
biomarcadores com baixa toxicidade, elevada biocompatibilidade, emisséo de luz com elevada
pureza de cor e um tempo de decaimento maior do que a autofluorescéncia do meio bioldgico
e grande deslocamento pseudo-Stokes garantindo maior eficiéncia quantica de emissdo que
pode ser moldada a partir da variagdo dos ligantes utilizados para se complexar aos ions TR* e
também a forma e tamanho das nanoparticulas, existindo portanto vérias possibilidades

diferentes para produzir biomarcadores eficientes e especificos® .
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2.4 Luminescéncia e complexos de fons Lantanideos (Ln3*)

Terras raras € a terminologia dada ao grupo de elementos da tabela periddica composto
pelos 15 elementos da série dos lantanideos (Ln) que vai do lantanio (La, Z = 57) ao lutécio
(Lu, Z = 71) acrescido dos elementos escandio (Sc, Z = 21) e itrio (Y, Z = 39)°. Estes elementos
foram agrupados devido a varias semelhangas em suas caracteristicas quimicas com destaque
em suas propriedades espectroscépicas fazendo deles os componentes principais de materiais
luminescentes que apresentam otimas propriedades de emissdo sendo aplicados em dispositivos

emissores de luz, laseres, cintiladores, LEDs e OLEDs, marcadores bioldgicos e etc’” 8! .

Os lantanideos sdo elementos que apresentam propriedades opticas interessantes por
conterem elétrons em seus orbitais 4f. A configuracdo eletrénica no estado atbmico dos
lantanideos é [Xe] 4f" 6s? ou [Xe] 4f"! 5d! 6s?, sendo que mesmo apds perder os elétrons de
valéncia 6s e 5d adotando a configuragdo eletrdnica Ln®*, os orbitais 4f ainda sdo 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 jon®% 7382, |sso faz com
que sejam observadas bandas estreitas tanto nos espectros de absor¢ao quanto nos espectros de
emisséo, que sdo resultantes de transigdes eletronicas intraconfiguracionais 4f-4f garantindo
grande pureza de cor e elevada monocromaticidade® > °, Desta forma interagGes eletronicas e
a fraca influéncia do campo ligante promovem desdobramentos dos orbitais f em que a diferenca
energética entre o estado fundamental e excitado promove a esses ions propriedades
espectroscopicas na regido do visivel e do infravermelho proximo do espectro eletromagnético,

na qual a cor da emisséo é caracteristica e depende apenas do metal®> 7°.

Um dos problemas associados aos ions lantanideos é a baixa absortividade molar
(e=1- 10 L.moltcm?) que resulta em baixa capacidade de absorverem radiagio
eletromagnética para promover as transigdes f-f3. Isto acontece devido a regra de selegéo de
Laporte, que diz que para ocorrer uma transi¢do € preciso ter mudanca de paridade na fungéo
de onda do orbital, mecanismo este governado por dipolo elétrico (ED). Transi¢cdes que
acontecem entre orbitais com mesma paridade séo proibidas. Assim, como as transi¢des f-f
acontecem em um mesmo orbital s&o classificadas como proibidas, entretanto ndo quer dizer
que ndo acontecam, elas acontecem, porém, com baixa probabilidade e intensidade. Desta
forma, como a absor¢éo de radiacdo pelos ions lantanideos ndo é grade a emissdo acaba sendo

pouco intensa. A baixa absortividade molar reflexo da regra da selecdo de Laporte, pode ser
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contornada ao quebrar a simetria ao redor dos ions coordenando-os a ligantes organicos capazes
de absorverem radiacéo na regido do ultravioleta e transferir para os ions através do processo
conhecido como efeito antena ou sensibilizacdo®> 7°. Essa transferéncia de energia
intramolecular excita indiretamente os ions lantanideos aumentando a populacdo do estado
excitado favorecendo a intensificagdo da emissao de luz. A transferéncia 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 transferéncia de
energia do ligante para o ion lantanideo.
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Fonte: Retirado da referéncia [15]

Apbs incidir radiacdo ultravioleta em complexos de ions lantanideos, as moléculas
organicas coordenadas ao metal absorvem essa energia fazendo com que os elétrons passem do
seu estado singleto fundamental So para um estado singleto excitado Si1 (So—S1) por uma
transicdo permitida por spin. No estado excitado os elétrons perdem energia por vibracgao até
chegar ao nivel de energia mais baixo do estado excitado. Neste ponto dois processos podem
acontecer, os elétrons podem na sequéncia decair radiativamente para estado fundamental
emitindo um foton (processo de fluorescéncia que apresenta um tempo de vida curto na ordem
de 101 & 107 segundos) ou podem passar de forma n&o radiativa para um estado tripleto
excitado (T1) do ligante através de um cruzamento intersistema (ISC) levando a troca de spin e
por essa razao, esse processo é proibido. No estado tripleto excitado os elétrons podem decair

radiativamente para o estado singleto fundamental So emitindo um féton (processo de
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fosforescéncia, que por ser proibido por spin possui um tempo de vida mais longo entre 10° a
1 segundo) ou essa energia pode finalmente ser transferida para excitar indiretamente o ion
lantanideo promovendo suas respectivas transi¢fes eletronicas e luminescéncia na regido do
visivel decorrente de processos radiativos do estado excitado do metal para seu estado

fundamental®?.

Para esse processo ser eficiente, a energia do estado tripleto dos ligantes deve ser
compativel com algum estado excitado do metal. Se for muito baixa, ndo ocorre a sensibilizacdo
do lantanideo, e se for muito alta, pode favorecer outros tipos de perdas ndo-radiativas que
diminuem a eficiéncia quantica de emissao. Se for muito proxima (ressonante), pode favorecer
retrotransferéncia de energia do estado excitado do metal para o tripleto do ligante, também
diminuindo a eficiéncia na emissdo®® 8. Neste sentido, ligantes do tipo B-dicetonas tem
despertado atencdo na quimica de coordenacdo por apresentarem a energia do estado tripleto
compativel com os estados excitados de varios dos ions lantanideos®? 8. A Figura 7 apresenta
um diagrama com todos os niveis energéticos dos estados fundamentais e excitados (estes
indicados por uma seta |) da série lantanidica e também a esquerda ¢ apresentado o nivel

energético do estado tripleto (T1) de algumas B-dicetonas.
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Figura 7 - Diagrama apresentando os niveis de energia do estado fundamental e excitado dos
fons lantanideos (Ln®") e de alguns estados tripletos referentes a algumas B-dicetonas.
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As B-dicetonas (ou 1,3- dicetonas) sdo moléculas organicas que apresentam dois grupos
carbonilas (C=0) em posi¢do 3 um em relacdo ao outro, sua estrutura genérica na forma ceto
esta mostrado na Figura 8 (a). A presenca dos grupos carbonilas e do hidrogénio do Co promove
condicBes para as moléculas apresentarem um equilibrio ceto-endlico, Figura 8 (b). O carbono
o em relacdo aos grupos carbonilas apresenta um hidrogénio razoavelmente acido, que quando
é liberado forma-se o anion B-dicetonato estabilizado por ressonancia como mostrado na

Figura 8 (c).

36



Figura 8 - (a) Estrutura genérica de uma p-dicetona (b) equilibrio ceto-endlico caracteristico
de B-dicetonas (c) estabilizacdo por ressonancia da carga negativa.
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Fonte: Autor

A formacdo de complexos entre B-dicetonas e ions lantanideos é extremamente
favoravel devido a presenca de atomos de oxigénio considerados bases duras de Pearson que se
coordenam muito bem aos fons Ln®" considerados acidos duros’. Além disso, apés a
coordenacio é formado um anel de 6 membros que promove uma alta estabilidade de ligacdo®°.
A energia do estado tripleto é totalmente dependente dos grupos substituintes R1, Rz e Rs, °2 0s
quais s3o responsaveis pela intensidade de emissdo do jon Ln®*" devido a maior ou menor

sensibilizacdo do estado excitado.

O tempo de vida de estado excitado (t) e a eficiéncia quantica (n) sédo parametros
importantes na avaliagdo das propriedades fotofisicas de um biomarcador. Os fons Ln®*
apresentam tempos de vida de estado excitado longos (de mili a microssegundos) devido a
transicdo f-f ser proibida por Laporte e spin, tornando-se interessantes para medidas de
bioimagens obtidas por um atraso na deteccdo do sinal, evitando desta forma detectar sinais da
autofluorescéncia do meio biologico e uma alta eficiéncia quantica pode ser obtida devido ao
deslocamento pseudo-Stokes desses ions que promove grande separacdo espectral das bandas

de excitagio e emissdo’.

O tempo de decaimento do estado excitado refere-se ao tempo necessario para a
desativacdo do estado emissor que decai exponencialmente a 1/e de sua populagdo inicial. Este
decaimento é medido pela intensidade de emissdo no tempo (I) ao longo do tempo, t, e pode

ser representado pela seguinte Equacdo 1:
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Equacéo 1: I; = Ipe -

O 1 é totalmente dependente da populacéo de elétrons inicial que ocupa o estado emissor
do metal, que é responsavel pela intensidade inicial do processo de decaimento no tempo zero
(lo). O valor do tempo de vida depende dos processos competitivos de decaimento radiativo
(Arad) € ndo-radiativo (Anrad) que acontecem durante a relaxacdo para o estado fundamental.

Esta relacdo pode ser expressa pela Equagéo 277 8°:
Equacéo 2: % =Ar = Ayqa + Anraa
onde, At é a taxa de decaimento total e é obtida através das medidas de tempo de vida.

A eficiéncia quéntica (n) do sistema também é dependente dos processos Arad € Anrad €
é definida pela razédo das contribui¢es de ambos o0s processos. O valor da eficiéncia quantica

pode ser determinado através da Equagio 377 108:

Arad
Aradt Anrad

Equacéo 3: n=

O valor dos processos radiativos € obtido através da consideracdo das contribui¢des
radiativas referente as transicdes que aparecem nos espectros de emissdo do ion lantanideos.
Para o Eu®* sabe-se que os processos radiativos sdo os referentes &s transi¢oes do °Do — "Fo.4.
Assim, no caso do ion europio os valores de Arag podem ser obtidos a partir da Equacéo 4,

fazendo a somatdria de todas as contribui¢des radiativas envolvida em cada transicao.
Equacéo 4: Arad = Aoo + Ao1 + Aoz + Aoz + Aos

O valor dos processos nédo radiativos Anrad € obtido através do tempo de vida da amostra,
através da Equacéo 2%, Este valor ¢ muito influenciado pela presenca de moléculas de agua
coordenadas aos ions lantandides devido ao forte acoplamento vibrénico do grupo O-H da agua
com o nivel emissor dos metais. A Figura 9 mostra um exemplo para o caso do ion Eu®*. Apos
a sensibilizacdo do ion pelo estado tripleto T1 0 processo de relaxamento pode seguir dois
caminhos, sendo que a forma néo radiativa (Anrad) € privilegiada quando as moléculas de agua
estdo coordenadas ao ion, desativando o0 estado emissor e causando a supressdo da
luminescéncia. A baixa intensidade de emissdo acaba ocasionando tempo de vida de estado
excitado curto e baixa eficiéncia quantica. Desta forma, é de extrema importancia substituir
essas moléculas de agua por ligantes organicos para intensificar cada vez mais 0s processos

radiativos, que contribuem para melhores propriedades espectroscopicas'®.

38



Figura 9 - Diagrama de energia mostrando a influéncia do acoplamento vibronico da agua o
estado excitado °Do resultando na supressdo da luminescéncia do fon Eu®*.
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Fonte: Autor.

Desta forma, o nimero de moléculas de agua coordenadas aos ions lantanideos (Ny, o)
também é um dado importante para ajudar a compreender melhor as propriedades fotofisicas.
Para sistemas hibridos semelhantes aos apresentados neste trabalho, em que complexos

B-dicetonatos de Eu* sio ancorados a superficie de nanoparticulas de silica, o calculo de Ny, €

possivel através da equacéo de Horrocks®” 88 mostrada na Equagao 5.

1 1

Equacéo 5: Ny,0 = 1,05 x ( )

THy,g  TD20

~ ~ - - ’ 3 7
Nesta equacdo sdo considerados os tempos de vida do ion EU** 7, € Tp,o €M agua
(valor experimental) e agua deuterada (tedrico), respectivamente, na qual os niveis vibracionais
da molécula de D20 afetam muito pouco o nivel excitado °Do causando pequenas perdas n&o

radiativas. O valor de 7p,, pode ser obtido a partir da Equagéo 6 8,

~ 1 I
Equac&o 6: = Agyx 2t
TD,0 oy

O 1p,0 € obtido atraves do espectro de emissdo e depende da intensidade da transi¢do

Dy — "F1 (lo1) governada por mecanismo de dipolo magnético e da intensidade total (Itotar)
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referente a todas as transi¢cbes. O coeficiente de emissdo espontdnea Ao € obtido pela
Equagdo 7%

Equacéo 7: Ap; = (0,31 x 107 V) xn3 x 0,

Onde n representa o indice de refracdo meédio da silica que é de 1,435 e gy, € O

baricentro dos comprimentos de onda de emissdo dado em cm™.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Procedimentos experimentais

3.1.1 Sintese das nanoparticulas de silica via sol-gel.

Como justificado na motivacgéo da dissertacdo, a preparacao das nanoparticulas de silica
foi baseada no protocolo desenvolvido durante o projeto de iniciagcdo cientifica (FAPESP:
processo 2014/04907-3). As amostras de silica foram ressintetizadas e a repetitividade da
sintese foi avaliada por medidas de MEV/FEG observando o comportamento do tamanho e da
forma das particulas. Para sintese das nanoparticulas de silica densa foi utilizado a metodologia
sol-gel catalisada por base (NH4+OH) utilizando os alcoois metanol a temperatura ambiente e
etanol a 60 °C. Para isso, em um béquer de 100 mL foi adicionado 5,59 mL de &gua deionizada,
1,37 mL de NH4OH (Synth, 24-26 %) e 32,80 mL de metanol (Synth, 99,8%). A mistura
permaneceu em agitacdo magnética a temperatura ambiente por 5 minutos com a posterior
adicdo lenta de 3,6 mL de TEOS (Tetraetilortossilicato, Fluka, 99 %). Em seguida, a reacdo
prosseguiu em agitacdo por 90 minutos a temperatura ambiente. Ao término do tempo, a
agitacdo foi cessada e a suspensdo foi deixada em repouso por 12 horas. Ap6s 0 repouso, as
nanoparticulas foram lavadas 3 vezes com 12 mL do alcool utilizado na sintese e centrifugadas
a 3800 rpm por 20 minutos. Por fim, as amostras foram previamente secas em dessecador e
posteriormente 24 horas em estufa a 70 °C. O procedimento adotado para sintese das
nanoparticulas em etanol foi 0 mesmo, utilizando 47,40 mL de etanol (Synth, 99,5 %) para
preparo da solucdo inicial. A reacao foi processada em agitacdo em um baldo de fundo redondo
de 100 mL a temperatura de 60 °C. A principio, a amostra de silica sintetizada em metanol sera
nomeada de S1 e em etanol S;. Quando aparecer o simbolo de asterisco (*) na frente do nome,
como *Sz e *S, indicara que a amostra se refere a silica ressintetizada nas mesmas condicdes.
Ao final foi obtido uma massa de silica de 698,2 mg para amostra S; e 896,7 mg para amostra
So. A Figura 10 ilustra uma representagdo simples de uma nanoparticula de silica esférica obtida

pela metodologia sol-gel seguindo uma catélise bésica.
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Figura 10 - Esquema simplificado de uma particula de silica esférica.
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Fonte: Autor.

Também foram utilizadas as amostras *Sy e *S; para dar continuidade nas etapas de
funcionalizacdo, entdo reforcando, caso apareca o simbolo (*) que antecede o nome de qualquer
amostra, refere-se que foi usado a amostra precursora de silica ressintetizada na primeira etapa.
Para as posteriores etapas de funcionalizacdo de superficie iremos descrever a sintese com as
nanoparticulas S1 e Sy iniciais, mas o mesmo procedimento de modificagdo foi utilizado quando

foi utilizado as nanoparticulas ressintetizadas, *Si e *S..

3.1.2 Primeira etapa de modificacdo: Aminofuncionalizacéo

Nanoparticulas aminofuncionalizadas foram obtidas através da ligacao do organossilano
APTES (3-aminopropiltrietoxisilano, Synth, 98 %) & superficie das amostras de silica
sintetizadas na etapa anterior. Para a primeira etapa de funcionalizagdo, 0,5500 g de S: e
0,5551 g de S» foram suspensas em 35 mL de etanol e deixadas em banho ultrassonico por
15 minutos, sendo em seguida transferidas para agitacdo magnética. Apos isto, foram
preparadas solucdes etanolicas de APTES adicionando 2,19 mL de APTES em 15 mL de etanol
para ambas as amostras. Estas solu¢des foram transferidas para o béquer com as suspensées das
nanoparticulas, no qual a reacdo de silanizagdo prosseguiu em agitacdo vigorosa por 3 horas a
temperatura ambiente. Em seguida, as nanoparticulas aminofuncionalizadas foram lavadas 3
vezes com 15 mL de etanol e centrifugadas a 3800 rpm por 10 minutos. As amostras foram
secas previamente em dessecador e posteriormente em estufa por 6 horas a 70 °C rendendo uma
massa de 0,5210 g da amostra SiN e 0,5101 g para amostra S;N. Amostras *S:N e *S;N

referem-se a aminofuncionalizacdo das amostras de silica ressintetizadas. A Figura 10 apresenta
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um esquema ilustrativo de uma nanoparticula de silica ap6és o processo de

aminofuncionalizacao.

Figura 11 - Esquema ilustrando a estrutura de uma particula aminofuncionalizada.
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Fonte: Autor.

3.1.3 Segunda etapa de modificacdo: Carboxilfuncionalizacdo

A formacdo do acido carboxilico na superficie foi promovida nesta etapa de sintese. A
modificagdo do APTES para formar um novo agente sililante com o grupo funcional carboxilato
acontecerd através de uma reacdo de substituicdo (SN2) entre a amina primaria do APTES e o
acido cloroacético, no qual a amina substitui o atomo de cloro que sai como grupo abandonador.
Para que o mecanismo SN seja favorecido, inicialmente a amina (—-NHs") foi desprotonada
utilizando K>COs3 para aumentar a sua nucleofilicidade. O grupo acido (-COOH) do acido
cloroacético foi neutralizado com K.COz para evitar a reprotonacdo da amina o que

desfavoreceria a reacdo. Um esquema da reacdo esté ilustrado em etapas na Figura 12.
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Figura 12 — Esquema ilustrando a reacdo SN referente a etapa de carboxilfuncionalizacdo das
particulas de silica.
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Fonte: Autor.

O procedimento da carboxilfuncionalizacdo foi adaptado de Ajloo, D. (2015)%°.
Inicialmente, as massas de 0,2987 g de S:N e 0,3301 g de S2N (2,71 mmol e 2,46 mmol de
NHs" respectivamente, obtido por teste de ninidrina) foram suspensas em 20 mL de agua
deionizada com a posterior adi¢do de 1,36 mmol (para amostra SIN) e 1,23 mmol (para amostra
S2N) de K2COs3 (aq) (Carbonato de potassio, Cinética, 99 %) e deixada em ultrassom por 15
minutos, sendo as suspensdes transferidas para um baldo de fundo redondo de 50 mL. Apds
iss0, 5,42 mmol (para amostra SiN) e 4,92 mmol (para amostra SoN) de &cido cloro acético
(Sigma-Aldrich, 99,5%) foram solubilizados em 3mL de &gua e neutralizado,
respectivamente, com 2,71 mmol e 2,46 mmol de K>COs3 (ag) sendo essas solucdes transferidas
para os baldes reacionais. A reacao prosseguiu em agitacao vigorosa e aquecimento a 60 °C por
24 horas. Ao final, as nanoparticulas foram lavadas 2 vezes com &gua deionizada e 2 vezes com
uma solugéo aquosa de HCI (10 mol L). Por fim, as amostras foram secas em dessecador e
posteriormente em estufa a 70 °C rendendo uma massa de 0,2449 g para amostra SiNC e
0,2872 g para amostra S2NC. Amostras *SiNC e *SaNC referem-se a carboxilfuncionalizagdo
das amostras de silica ressintetizadas. A Figura 13 apresenta um esquema ilustrativo de uma

nanoparticula de silica apds o processo de carboxilfuncionalizacao.
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Figura 13 - Esquema ilustrativo da estrutura de uma particula de silica carboxilfuncionalizada.

Fonte: Autor.

3.1.4 Quantificacdo 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 sensivel a grupos aminos livres, portanto é muito utilizada em
testes bioldgicos para identificacdo de grupos aminos de biomoléculas, proteinas, etc. Para o
teste, € utilizada uma solucéo etandlica de ninidrina 5% (m/v) que apresenta coloracdao amarela,
Figura 14 (b). Quando esta molécula reage com aminas primarias presentes no meio, forma-se
um composto soltvel conhecido como puarpura de Ruhemann que apresenta coloracao
roxa/azul®® °1, A mudanca da cor amarela para roxo indica a presenca de grupos aminos livres.
Figura 14 (c). No teste, a solucéo de ninidrina é aquecida junto a amostra a 70 °C por volta de
1 hora. A reacdo quimica entre 0s grupos aminos e a ninidrina para a formacéo 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) Solucéo etandlica de ninidrina 5% (m/v)
(c)Teste positivo para identificacdo de grupos aminos por ninidrina (d) Representacéo da reacao
de um grupo amino com o reagente ninidrina.

0 I (b) (c) 8
OH N * J N E )
OH ] |
(d) 0
TN N, ¢ 2 o “\ff,)}s/\/ S
wo-:\ﬁ\ + { OH m -N‘O\\\ o o

Purpura de Ruhemann

Fonte: Autor.

Outra vantagem da técnica esta na possibilidade de usar este teste para quantificar
grupos aminas, ja que o composto formado, purpura de Ruhemann, apresenta absor¢do na
regido de 570 nm. Desta forma, utilizando a Espectroscopia de Absor¢do no UV-Vis é possivel
associar a concentracdo dos grupos aminos presente nas particulas de silica com medidas de
absorbancia. Para isso € importante a construcdo de uma curva analitica padrdo com o preparo
de varias solugdes com concentragdes conhecida de grupos aminos, no qual posteriormente a
concentragdo dos grupos aminos das amostras podem ser facilmente encontrada por uma

simples interpolagdo na curva analitica.

O teste de quantificacdo também foi realizado para as amostras carboxilfuncionalizadas,
ja que em um prévio teste qualitativo essas apresentaram coloragdo roxa muito fraca indicando
que ainda existia grupos aminos livres e que a conversdo de grupos aminos a grupos carboxilas

ndo teve 100 % de rendimento.

Para a quantificagdo, foi feita uma curva analitica padrdo utilizando uma solugdo
etanolica de ninidrina 5% (m/v) que equivale a 0,221 mol/L, solu¢des etandlicas de APTES nas
seguintes concentragdes: 1x107#, 1x103, 3x1073, 5x107, 8x1072 e 1x102 mol.L%. O APTES foi
utilizado j& que a amina que serd quantificada na superficie das nanoparticulas tem
caracteristicas idénticas a do APTES livre e também sua estrutura se mantém estavel em etanol

99,5 % nao hidrolisando durante o teste.
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Para o preparo das solucdes padrdes, foi adicionado em um tubo de ensaio 1 mL da
solugéo de APTES preparada e 1 mL da solucéo de ninhidrina 5 %. Os tubos de ensaio foram
levados em um banho termostatizado a 70°C por 1 hora para a formacgdo do complexo purpura
de Ruhemannmann. Apos o tempo, 0s tubos de ensaio foram retirados do banho e esperou-se
até esfriarem a temperatura ambiente. Em seguida, a solugcdo de cada tubo foi transferida para
um bal&o de 50 mL completando o volume com etanol 99,5 %. Por fim, para a construgéo da
curva analitica, foi escolhido o maximo do comprimento de onda, Amax. Para isso, foi feito a
leitura entre 450 e 700 nm de uma das solugBes com contragdo intermediaria de 5x10~ mol/L,
e 0 maximo da banda de absorcdo foi encontrado em Amax = 578 nm, Figura 15 (a). O
comprimento de onda de 578 nm foi selecionado e fixado para as medidas de absorbancia das

outras solugdes para a construcao da curva analitica e das amostras Figura 15 (b).

Figura 15 — (a) Espectro de absor¢édo na regido do UV-Vis do composto purpura de Ruhemann
obtido a partir da reagdo de uma solugéo de APTS 5x10- mol/L com uma solugio etandlica de
ninidrina 5% (m/v) (b) Espectros de Absorcdo no UV-Vis de todas as solucdes padrdos de
APTES.
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Fonte: Autor.

Para a andlise das amostras, cerca de 5 mg das nanoparticulas amino e
carbocxilfuncionalizadas foram pesadas e transferidas para um tubo de ensaio, onde foi
adicionado 1 mL da solucdo etandlica de nindrina 5% (m/v). A suspensdo foi aquecida a 70°C
por 1 hora em banho termostatizado. Apos o tempo, as suspensdes foram centrifugadas e 0s
sobrenadantes foram transferidos para um baldo de 10 mL. As particulas foram lavadas e

centrifugadas até que o sobrenadante ndo apresentasse mais coloracdo azul. Ao final, o baldo
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de 10 mL foi completado com etanol e o valor da absorbancia foi lido no comprimento de onda
de 578 nm. O valor da absorbancia foi convertido para concentragdo de grupos aminos através
da curva de calibracdo. A concentracdo dos grupos carboxilas foi encontrada a partir da
subtracéo da concentracdo dos grupos aminos encontrados nas particulas aminofuncionalizadas
do valor da concentracdo de grupos aminos residuais nas particulas apds a etapa de

carboxilfuncionalizacéo.

3.1.5 Coordenacdo dos fons Eu®* aos grupos carboxilatos.

Nesta etapa de sintese, ions Eu®* foram coordenados aos grupos carboxilatos ancorados
a superficie das nanoparticulas de silica SiNC e SoNC. Para esta etapa, foi considerado a
concentracdo de grupos carboxilatos estimada pelo teste colorimétrico de ninidrina. Também
foi avaliada a utilizacdo de solucBes de cloreto de eurdpio, EuCls, e nitrato de europio,
Eu(NOs)s, a fim de investigar o efeito dos contra ions cloreto e nitrato nas propriedades
espectroscopicas das amostras. O procedimento descrito aqui serd para as amostras sintetizadas
com cloreto de europio, as demais foram sintetizadas da mesma forma, utilizando o nitrato de
eurédpio.

Inicialmente, 60 mg da amostra *S:NC (0,636 mmol de grupos COOH) e 47,4 mg da
amostra S;NC (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 desprotonacdo dos grupos carboxilas, controlando
o0 pH para que este permanecesse em 7,0, evitando a precipitacio do Eu* na forma de hidroxido.
As suspensdes foram deixadas em ultrassom por 10 minutos e transferidas para bal6es de fundo
redondo contendo 10 mL de etanol e 0,700 mmol (para amostra S{NC) e 0,194 mmol (para
amostra So:NC) de EuCls 0,0523 mol/L. A reacdo prosseguiu por 5 horas em agitacdo e
aquecimento a 50 °C utilizando um sistema refluxo. A estequiometria utilizada entre grupos
COOH e jons Eu®* foi de 1 COOH para 1,1 Eu®*, deixando o eurdpio 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 a 70 °C, rendendo em massa 61,1 mg do
precursor *S;-[Eu]Cl e 46,7 mg do precursor Sx-[Eu]Cl. Para representar que a partir desta etapa

0s complexos de eurdpio serdo formados, as amostras serdo nomeadas com o termo [Eu]. Para
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diferenciar das amostras sintetizadas com o cloreto ou nitrato de eurdpio, seré adicionado Cl ou
NO3 fora do colchetes. Desta forma segue as seguintes nomenclaturas indicadas na Tabela 1.
Todas as amostras ndo apresentaram luminescéncia quando iluminadas pela lampada UV (Amax
= 250 nm) e a Figura 16 ilustra uma representacdo simples do material obtido nesta etapa
lembrando que na esfera de coordenacdo ainda pode ser encontrado os contra ions NOz™ ou Cl.

Nesta etapa, uma das amostras foi escolhida para variar a concentracdo de europio e avaliar
o efeito nas propriedades luminescentes do material. Desta forma, para a amostra *S», foi
realizado a sintese do hibrido utilizando uma estequiometria entre 1 COOH : 0,5 Eu®* a fim de
deixar grupos carboxilatos livres. Para este efeito, foi utilizado o cloreto de eur6pio como

precursor.

Tabela 1 - Nomenclatura das amostras apds a coordenacdo dos ions eurdpio aos grupos
carboxilatos, considerando as proporc¢oes e reagentes utilizados.

EuClz EuClz Eu(NOs3)s
Amostra precursora
(1COOH:1Ew)  (LCOOH:05Eu™) (1 COOH :1Eu®)
SiNC / *SiNC *S;-[Eu]CI - S1-[EU]NOs
S2NC / *S2NC So-[Eu]CI *S2-[Euos]Cl *S,-[EU]NO3

Fonte: Autor
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Figura 16 - Esquema ilustrativo de uma nanoparticula de silica ap6s a coordenacdo de ions
Eus* através dos grupos carboxilatos.
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3.1.6 Substituicdo das moléculas de agua de coordenacao por ligantes S-dicetonatos.

Por fim, a Gltima etapa reacional refere-se a substituicdo das moléculas de agua e
possiveis contra fons coordenados aos ions Eu®* por ligantes dom. Nesta etapa, consideramos
gue todo eurdpio adicionado tenha sido coordenado pelos grupos carboxilatos, e que 0 excesso
tenha sido eliminado na lavagem. Para a amostra em que foi utilizado metade da concentragédo
dos grupos carboxilatos consideramos que todo o eurdpio tenha sido coordenado. A seguir sera
apresentado o procedimento para as duas das amostras contendo eurdpio, entretanto todas as
amostras foram sintetizadas da mesma forma. Inicialmente, as massas de 45 mg e 27 mg das
amostras precursoras *S;-[Eu]CI e S»-[Eu]Cl, respectivamente, foram pesadas e transferidas
para béqueres de 50 mL com 10 mL de etanol. As suspensdes foram deixadas em ultrassom por
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15 minutos transferindo-as logo em seguida para baldes de 100 mL. Apds isso, o ligante Hdbm
(Dibenzoilmetano, Synth, 99,8%) foi desprotonado com metoxido de potéssio (CH3OK,
Aldrich, 97 %) em proporcao estequiométrica (1 Hdbm : 1 CH3OK). Para a amostra *S;-[Eu]Cl
preparou-se uma solucéo adicionando 374,5 mg (1,67 mmol) de Hdbm e 117,1 mg (1,67 mmol)
de metoxido de potassio em 10 mL de etanol e para S>-[Eu]CI em 10 mL de etanol foram
adicionados 78,4 mg (0,350 mmol) de Hdbm e 24,5 mg (0,350 mmol) de met6xido de potéssio.
O ligante Hdbm foi adicionado na proporcio de 1 Eu®* para 3,5 Hdbom, colocando o ligante em
excesso para forcar a formacdo de complexos tris dom. Entdo, essas solucdes foram
transferidas gota a gota para o baldo reacional. A reacdo foi deixada em agitagdo magnética e
aquecimento a 50°C por 6 horas utilizando um sistema refluxo. Ao final, as suspensdes foram
lavadas 3 vezes com 15 mL de etanol e centrifugadas por 10 minutos a 3800 rpm a temperatura
ambiente. Por fim, os materiais foram secos em dessecador e posteriormente 6 horas em estufa
a 70°C rendendo uma massa de 36,9 mg da amostra *S:-[Eu(dbm)x]CI e 28,2 mg de
So-[Eu(dbm)x]CI. A Tabela 2 apresenta os rendimentos em massa obtidos de cada material.
Todas as amostras contendo Eu®* sob luz UV apresentaram emissdo de luz vermelha. A
Figura 17 apresenta as amostras com Hdbm sob luz branca e sob luz UV e a Figura 18 uma

ilustracdo simples da estrutura do material final.

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

Massa do o Massa do
Precursor Hibrido final o
precursor hibrido final
S1-[Eu]NO3 40 mg Si1-[Eu(dbm)x]NO3 45,9 mg
*S2-[EU]NO3 24,0 mg *S2-[Eu(dbm)x]NOs 20,2 mg
*S2-[Euos]Cl 35,7 mg *S2-[Euos(dbm)x]CI 23,7 mg

Fonte: Autor
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Figura 17 — Fotografias ap6s a adicdo de Hbdm e sob radiagdo de uma lampada de luz negra,
Amax = 250 nm, na forma de p6 das amostras (a) *Si-[Eu(dbm)x]CI (b) Si-[Eu(dbm)x]NO3
(c) S2-[Eu(dbm)x]CI (d) *S2-[Eu(dbm)x]NOs3 () *S2-[Euo.s(dbm)x]ClI.

Luz UV Luz UV

Luz branca A~ 250 nm Luz branca A~ 250 nm

Luz UV

Luz branca 2~ 250 hm

Fonte: Autor

Figura 18 — Esquema ilustrativo representando a estrutura esperada do hibrido luminescente
final apos a adi¢do de Hdbm.

Fonte: Autor.
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3.2 CaracterizagOes

A seguir, estdo descritas todas as caracterizagOes utilizadas durante a etapa deste

capitulo.

3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas a partir de um microscopio eletrénico de varredura da
marca Carls Zeiss, modelo EVO LS15 utilizando um detector de elétrons secundarios (SE) em
alto vacuo a temperatura ambiente. O equipamento esta localizado no Laboratorio Multiusuario
de Microscopia Eletronica de Varredura (LaMMEV) pertencente a FCT UNESP, Departamento
de Fisica do campus de Presidente Prudente. As amostras foram preparadas a partir da
deposicao de uma pequena quantidade de p6 sobre uma fita de carbono fixada no stub metélico
seguido da metalizacdo com uma camada de ouro através da técnica de Sputerring da marca
Quorum modelo Q 150 R ES.

3.2.2 Microscopia Eletronico de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo (MEV-
FEG)

As imagens de MET-FEG foram obtidas através de um microscépio da marca Philips
XL-30 FEG, pertencente no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural DEMa localizado na
UFSCar, Universidade Federal de Sdo Carlos. O preparo da amostra ocorreu através da adi¢do
de uma pequena gquantidade do p6 em uma fita de carbono, fixada nos stubs metalicos. Apds
esta etapa, 0s stubs passaram pelo processo de metaliza¢do onde € depositado uma camada de

ouro através da técnica de Sputerring.

3.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Silicio-29 (RMN- 29Si)
As medidas foram realizadas em um Espectrometro Bruker Avance 111 HD 400 WB (9,4
T) que possui uma sonda de 4 mm CP/MAS DVT Trilpe/Double Ressonance com frequéncia
de rotacdo méaxima de 15 KHz e temperatura de analise de -140°C a 150°C. O equipamento se
encontra no Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear no Departamento de Fisico-

Quimica, no Instituto de Quimica, 1Q — UNESP Araraquara.

3.2.4 Termogravimetria (TG)
A andlise térmica das amostras de silica e silica funcionalizada foi realizada utilizando
um equipamento da marca TA Instruments, modelo SQ600 que opera medidas simultaneas de
analise termogravimetrica (TGA, Thermogravimetric Analysis) e analise 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 razdo de aquecimento de 10°C/minuto sob fluxo de ar atmosférico.
O equipamento pode ser encontrado no Laboratorio de Materiais Ceramicos, pertencente ao
Departamento de Fisica, Campus de Presidente Prudente, sob responsabilidade do Prof. Dr.

Silvio Rainho Teixeira.

3.2.5 Espectroscopia de Absorcéo na regido do UV-Vis (UV-Vis)

A quantificagdo dos grupos aminos (-NH2) superficiais foi realizada utilizando o teste
de ninidrina que se baseia em uma quantificacdo colorimétrica do composto pdrpura de
Ruhemannmann. Para isso, foi utilizado um espectrofotdometro da marca Shimadzu modelo UV-
1800, feixe duplo. Os espectros foram obtidos utilizando como branco a solugéo etandlica de
ninidrina 5 % (M/v) e as medidas foram realizadas utilizando cubetas de quartzo com 1 cm de
caminho 6ptico. O equipamento fica sob responsabilidade do Prof. Dr. Aldo Job pertencente ao
laboratdrio LTBA, localizado na FCT UNESP — Presidente Prudente.

3.2.6 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

As medidas de Espectroscopia Vibracional de Absor¢do na Regido 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 liquidas. As medidas foram feitas no intervalo de 400 a 4000 cm™
utilizando 120 scans na resolucdo 4,0 cm™. O equipamento pode ser encontrado no Laboratorio
de Films Nanoestruturados e Espectroscopia sob supervisdo do Prof. Dr. Carlos José Leopoldo
Constantino do Departamento de Fisica da FCT - UNESP, sob supervisdao do professor no

campus de Presidente Prudente.

3.2.7 Espectroscopia Raman (SERS)

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrégrafo micro-
Raman RENISHAW, modelo in-Via equipado com um microscopio optico LEICA, série
DMLM, equipado com detector CCD PELTIER e plataforma movel (XYZ). Foi utilizado o
laser no comprimento de onda de 633 nm, com a poténcia maxima de 100 % incidida nas
amostras na ordem de pW. Os espectros foram obtidos no intervalo de 100 — 4000 cm™. Para
as medidas de SERS, foi utilizado uma suspensao coloidal de nanoparticulas de prata. Para as
medidas, 3 mg das amostras eram suspensas diretamente em 1 mL da suspensédo das NPs Ag

por 5 minutos em banho de ultrassom. O equipamento esta disponivel no Laboratério de Filmes
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Finos e Espectroscopia Raman, sob a responsabilidade do Prof. Dr. Carlos José Leopoldo
Constantino, Departamento de Fisica da FCT-UNESP.

3.2.8 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EF)

As medidas de Espectroscopia de Fotoluminescéncia foram obtidas em um
espectrofluorimetro da marca HORIBA JOBIN YVON, modelo Fluorolog-3sob contendo uma
lampada de xendnio continua para excitacdo, monocromador duplo tanto na excitagcdo como
emissdo e ainda é equipado com um fotomultiplicador R 928 Hammatsu. A emisséo foi coletada
em 45 ° a partir do feixe de excitagcdo. As fendas foram ajustada de acordo com as amostras,
utilizando o passo de 1 nm, o tempo de integracdo utilizado foi de 0,1 ms. As curvas de
decaimento de tempo de vida foram medidas em um angulo de 90° utilizando-se um acessorio
phosphorimeter equipado com uma lampada de xenénio. 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 suspensao das particulas em um tampéo fosfato (pH = 7,6). O equipamento
estd disponivel no Laboratorio de Materiais Magnéticos e Coldides (LaMMC) pertencente ao
Departamento de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica — UNESP Campus de Araraguara,
sob responsabilidade do Prof. Dr. Rodrigo Fernando Costa Marques e Prof. Dr. Miguel Jafelicci
Junior e também no grupo NOIX pertencente ao Departamento de Fisica da FCT - UNESP —

Presidente Prudente sob responsabilidade do Prof. Dr. Carlos José Leopoldo Constantino.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

12 Parte: Caracterizagdo morfoldgica, estrutural, superficial e espectroscopica das

nanoparticulas de silica e silica funcionalizada.

4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta Resolucdo (MEV-FEG)

A fim de avaliar o tamanho e o formato das nanoparticulas de silica, foram realizadas
medidas de MEV e FEG (Field Emission Gun). E valido destacar que houve a necessidade de
ressintetizar essas amostras devido a falta de material para dar continuidade ao trabalho.
Considerando que a construcdo do material hibrido final é dada por cinco etapas reacionais,
partimos com uma massa “X” de silica inicial e a cada etapa uma por¢ao de material é separada.
Além disso, a cada etapa, parte da amostra é usada para varios testes qualitativos e secundarios,
a outra é separada para dar continuidade a préxima etapa reacional e parte também é separada
para as demais caracterizacGes. Desta forma, as Figuras 19 e 20 apresentam as imagens de FEG
realizadas para as amostras de silica iniciais, S1 e Sz, respectivamente, que foram sintetizadas
em ambas condigdes de sintese. A amostra S: foi ressintetizada duas vezes sendo apresentada
na Figura 19 as micrografias referentes as duas novas sinteses. A amostra S; foi ressintetizada
apenas uma vez. A Figura 20 apresenta novamente a micrografia da amostra inicial Sz e da

amostra ressintetizada.
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Figura 19 - Imagens de MEV-FEG das amostras de silica sintetizadas em metanol a
temperatura ambiente (a) S: (b) *S:. Os histogramas da contagem de 100 particulas das
amostras séo apresentados em (c) para S e (d) para *S1. Em (e) sobreposicao das curvas médias
de didametros obtidas para as duas amostras ressintetizadas.
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Figura 20 - Imagens de MEV-FEG das amostras de silica sintetizadas em etanol a 60 °C (a) S
(b) *S>. Os histogramas da contagem de 100 a 200 particulas das amostras s&o apresentados em
(c) para Sz e (d) *S,. Em (e) sobreposi¢do das curvas médias de didmetros obtidas para as duas
amostras.
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E possivel notar nas Figuras 19 e 20 que para a amostra S; os didmetros nas duas sinteses
se encontram no limite estatistico de mesmo tamanho com uma tendéncia de crescimento para
a segunda sintese, ja para a amostra Sy as sinteses ndo foram reprodutiveis a ponto de gerar
particulas com didmetros semelhantes. Nota-se que, dos protocolos utilizados a sintese das
nanoparticulas em metanol a temperatura ambiente mostrou um melhor controle do tamanho
final das nanoparticulas, considerando o desvio padrdo. Este fato pode ser melhor observado
quando é colocado em um mesmo grafico as curvas de distribuicdo do tamanho das
nanoparticulas S1, Figura 19 (e), mostrando uma regido sobreponivel que indica a presenca de
nanoparticulas em ambas as amostras sintetizadas com a mesma faixa de didmetros. Ja quando
usa-se etanol como solvente a 60°C, houve uma maior dificuldade de obter nanoparticulas na
mesma faixa de tamanho, indo incialmente de 80+7 nm para 38+5 nm na segunda sintese, vendo
pela Figura 20 (e) a grande discrepancia de didmetros obtidos. A grande diferenca de tamanho
pode estar relacionada a grande sensibilidade da sintese sol-gel, no qual é influenciada por
varios fatores, como a temperatura e até mesmo pelas vidrarias, agitador magnético e barra
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magnética utilizados em cada sintese, sendo que apenas a mudanca de algum deles seja

suficiente para mudar o tamanho final das nanoparticulas.

Em geral, as nanoparticulas, independente da metodologia adota, apresentaram formato
esferoidal/ esférico para todas as amostras, 0 que € caracteristico do processo sol-gel catalisado
por base NH4OH. A mudanga do tipo de alcool por si s6 j& é um fator que influencia fortemente
no tamanho final das nanoparticulas. Na literatura, € comum encontrar um menor didmetro e
formato esferoidal com a superficie irregular para nanoparticulas sintetizadas em metanol®?,
diferente da superficie regular e do maior didmetro quando é utilizado etanol como solvente.
Isso pode ser explicado por conta das propriedades fisico-quimicas do alcool utilizado como
constante dielétrica e massa molar, fatores que influenciam fortemente nas reacdes de hidrélise
e condensacdo do precursor TEOS. Em metanol, alcool com maior constante dielétrica (e =
32,7), a hidrdlise do TEOS é mais acelerada do que em etanol (¢ = 24,3). Entretanto, neste
trabalho além da mudanca do metanol para etanol, foi variado o parametro da temperatura.
Vimos que a amostra Sz apresentou um didmetro maior das nanoparticulas ocasionado pelo
aumento da constante dielétrica, e que este efeito mesmo competindo com a temperatura, gerou
particulas maiores que da amostra S1. J& para a amostra *S,, as nanoparticulas obtidas em etanol
ficaram muito proximas do didmetro encontrado para as particulas em metanol, no qual
aparentemente a temperatura teve grande influéncia ja que em geral o aumento da temperatura

tem a tendéncia de diminuir o tamanho das nanoparticulas.

O diametro médio foi estimado utilizando o software gratuito ImageJ®®, entretanto pelo
baixo contraste de contorno de grdo das nanoparticulas menores, Si, e da amostra *S», foram

contabilizadas apenas 100 nanoparticulas para estimativa do didmetro dessas amostras.

Como as amostras Si1 e *S; apresentam tamanhos muito proximos, suas propriedades
fisico-quimicas foram consideradas praticamente iguais, tratando desta forma os materiais
como um s6 conjunto, ndo havendo distincdo entre os tamanhos nos resultados posteriores
serem apresentados, apenas caso Seja necessario ressaltar algum ponto importante para
discussdo. Para as amostras S; e *S; ndo foi observado 0 mesmo comportamento e as
caracterizagdes e discussdes serdo distintas para ambas amostras. Todas as amostras, em ambos
solventes, apresentaram-se com estreita distribuicdo de tamanhos resultando em desvios

padrdes pequenos, proximos de 12% do valor do diametro médio das nanoparticulas.

A manutencdo da forma esferoidal e do tamanho € importante para aplica¢cdes em meio
bioldgico. Desta forma, a fim de avaliar se os processos de funcionaliza¢Ges influenciaram na
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morfologia do material, foram realizadas medidas de FEG e MEV das amostras finais, onde
temos o hibrido luminescente formado através da ancoragem dos complexos de eurdpio na
superficie das amostras de silica iniciais. A Figura 21 apresenta as micrografias dos hibridos
luminescentes finais obtidos com o cloreto ou nitrato de eurdpio, como solugdes precursoras do

metal.

Figura 21 - Micrografias obtidas por FEG referente ao hibrido final obtidos a partir das
amostras *S:e Sy, respectivamente com precursor de (a) cloreto (amostra *S;i-[Eu(dbm)x]Cl) e
(b) nitrato (amostra *S;-[Eu(dbm)x]NO3) de eurdpio.
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Nota-se na Figura 21 que o didmetro médio estimado para os hibridos finais das
amostras *Sz e S situam-se em 42 £ 6 nm e 32 £ 7 nm, respectivamente, muito proximo do
didmetro de 43 nm referente a uma das amostras *S; e 32 nm referente a amostra S
apresentadas anteriormente. Isto mostra que mesmo ap0s VArios processos reacionais, as
nanoparticulas de silica ndo sofreram modificacdo em seu tamanho e forma., sendo

considerados, portanto processos topotaticos.
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Na Figura 22, estdo apresentadas as microscopias referentes aos hibridos luminescentes
finais para a amostra Sz e *S», sendo que para a amostra S foi produzido o hibrido apenas com

o cloreto de eurdpio, e para amostra *S; foi produzido com o cloreto e com o nitrato de europio.

Figura 22 - Microscopias referente as amostras de silica Sz contendo os complexos de europio
ancorados na superficie (a) S2-[Eu(dbm)x]CI (b) *S2-[Eu(dbm)x]NOs3 (c) *S2-[Euo.s(dbm)y]ClI.
Os histogramas da contagem de 100 a 200 particulas das amostras sdo apresentados em (d) para
So-[Eu(dbm)x]CI (e) *S2-[Eu(dbm)x]NOs e (e) *S2-[Euo.s(dbm)x]ClI.
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A Figura 22 apresenta a mesma tendéncia observada para a amostra Si, na qual as
amostras apresentaram didmetros medios estimados semelhante as amostras de silica Sz e *S»
iniciais. A Figura 21 (a), referente ao hibrido sintetizado com cloreto de eurdpio, apresentou
84 + 9 nm, didmetro proximo da amostra de silica Sz inicial de 80 £ 7 nm Figura 20 (a). J& a
Figura 22 (b) apresentou um diametro de 45+ 9 nm, proximo da amostra de silica *S; inicial,
com didmetro médio estimado de 38 +5nm, Figura 19 (b) e a Figura (c) apresentou um
didmetro de 41+ 5 nm, também proximo da amostra *S; inicial. Assim, para todas as amostras
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foi observado a manutengdo da sua forma e tamanho indicando que as etapas de sintese ndo

alteraram a morfologia das nanoparticulas de silica iniciais Sz, portanto, 0s processos de sintese
para essa amostra também sao topotéaticos.

A composi¢do quimica das amostras finais contendo os complexos de eurdpio ancorados

na superficie das nanoparticulas, foi avaliada via Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)
e 0s espectros estdo apresentados na Figura 23.

Figura 23 - Espectro obtidos por EDS apresentando a composi¢do quimica dos hibridos
luminescentes finais sendo o0s espectros referente as amostras (a) Si-[Eu(dbm)x]NOz (b) *S;-
[Eu(dbm)x]NOs3 (c) Sz-[Eu(dbm)x]Cl (d) *S2-[Eu(dbm)x]NOz e (e) *S2-[Eu(dbm)x]ClI.
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Para todas as amostras, foram identificados picos mais intensos atribuidos aos atomos
de silicio e oxigénio em 1,74 keV(Ka1) e 0,52 keV (Kaz,2) respectivamente, referentes a matriz
silica (SiO2). A presenga dos atomos de eurdpio na superficie das amostras foi confirmada
através de varios picos de menor intensidade encontrados nas seguintes posi¢des: 1,13 keV,
5,18 keV, 5,84 keV, 6,5 keV, 6,9 keV e 7,5 keV que sdo atribuidos as transi¢es das camadas
Moy, Ly, Log, L1, LP21s, e Lyi, respectivamente. A presenca desses picos sugere a presenca
dos complexos na superficie das nanoparticulas e que os ions Eu®*" ndo foram lixiviados nos

processos de lavagens e centrifugacdes sucessivas das amostras.

4.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico das amostras de silica e silica funcionalizada foi avaliado
frente a0 aumento de temperatura utilizando a técnica de Anélise Termogravimétrica. Desta
forma, a Figura 24 apresenta os termogramas das amostras iniciais de silica pura e das
posteriores etapas de funcionalizacbes, silica 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 - (@) TG e DTG da amostra de silica Si1 e das posteriores amostras
aminofuncionalizada S:N e carboxilfuncionalizada SiNC (b) TG e DTG da amostra de silica S»
e das posteriores amostras aminofuncionalizada SoN e carboxilfuncionalizada S:NC. Em (c)
sdo apresentados ilustracGes das superficies das amostras ap0s cada etapa da funcionalizacéo e
a tendéncia de perda de massa em funcdo da temperatura.
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Fonte: Autor

A Tabela 3, apresenta as informacdes referente as perdas de massas assim como as
temperaturas iniciais e finais dos eventos térmicos de cada amostra obtidos através da DTG.
Procurou-se limitar a discussao da perda de massa tanto das amostras de silica pura quanto das
amostras funcionalizadas entre dois eventos térmicos, ja que para as amostras funcionalizadas
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ndo foi possivel separar exatamente a faixa de desidroxilacdo da porcdo referente a combustéo
da matéria organica ancorada, pois sdo 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 silica, silica aminofuncionalizada e silica carboxilfuncionalizada.

1° Evento Térmico 2° Evento Térmico
Amostras
T inicial T°final  Am/% T°inicial T°final Am/%
S1 ~37°C 178 °C 5,60 178°C 800 °C 4,94
SiN ~35°C 188 °C 5,26 188 °C 800 °C 6,85
SiINC ~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 variacGes de perda de massa expressas na Tabela 3, pode-se perceber
fortes indicios de que as etapas de funcionalizacdes das nanoparticulas de silica foram de fato
realizadas com sucesso ja que a cada etapa a perda de massa entre o intervalo de temperatura
de 200 a 800 °C aumenta em consequéncia do aumento da quantidade de matéria organica
ancorada a superficie das nanoparticulas de silica apds cada etapa de funcionaliza¢do, como

mostrado anteriormente na ilustracdo da Figura 24 (c).

Avaliando apenas a curva de perda de massa das particulas de silica pura, S1 e Sy,
podemos observar dois intervalos de perda de massa, que séo evidenciados pela DTG. O 1°
evento em ambas as amostras acontece da temperatura ambiente até aproximadamente 210 °C
e esta relacionado principalmente a liberacdo de moléculas de agua fissorvidas na superficie
das nanoparticulas, interagindo por ligacdes de hidrogénio com os grupos silandis superficiais

3.9 Uma representacdo simples desse processo esta apresentada na Figura 25. Apos a saida
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das moléculas de agua fissorvida, da-se inicio ao 2° evento térmico associado a desidroxilagcdo
dos grupos silandis da superficie das particulas de silica 3> %, também apresentado

simplificadamente na Figura 25.

Figura 25 - Representacdo ilustrativa dos eventos térmicos que podem acontecer na superficie
de nanoparticulas de silica quando submetidas a um tratamento térmico.

2° Evento térmico: desidroxilacdo da superficie das nanoparticulas
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1° Evento térmico: liberacéo de moléculas de &gua fissorvidas

Fonte: Autor.

O 2° evento térmico estd associado a reacdo de condensacdo dos grupos silanois
eliminando moléculas de agua, na qual para cada dois grupos silandis que se condensam, uma
molécula de agua é formada. Este evento térmico normalmente inicia-se proximo a 200 °C e se
estende até 600 °C. No intervalo entre 200 e 400 °C encontra-se a chamada desidroxilacdo
reversivel da superficie das particulas de silica, normalmente associada a condensacdo de
grupos silanois proximos e ap6s 400 °C a desidroxilacdo é dada como irreversivel. Em ambos
0s casos, é possivel observar na DTG que a 800 °C ndo se observa variagdo de massa
significativa, indicando que o processo de desidroxilagéo foi finalizado. Ainda se observa acima
de 800°C que existe uma pequena perda de massa que pode estar associada a condensacédo de

grupos silandis que estdo mais distantes.

Ambas amostras de silica apresentam perdas de massa ao redor de 4 % referente ao
processo de desidroxilacdo e eventual combustéo de qualquer resquicio de matéria orgénica ndo
hidrolisada do TEOS. A maior porcentagem de massa para as particulas S1 pode ser justificada

pela maior area superficial especifica. A maior area superficial (devido ao menor tamanho de
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particula) da amostra S1 promove a maior concentra¢do de grupos silandis, ocasionando maior
perda de moléculas de agua no processo de desidroxilacdo. A concentracdo desses grupos
silandis em mmol/g pode ser calculada através da correlacdo do numero de mols de moléculas
de agua eliminada com o namero de mols de grupos silanois condensados, sendo a proporcao
de 2 mols de silandis para eliminar 1 mol de 4gua. A formula comumente utilizada na literatura

para fazer o célculo da concentracdo pode ser representa como:

2.[PM(Ty) — PM(Tj)]

Equacéo 8 Ngi_on = 100 M.
' agua

Fonte: Retirada da referéncia [94]

No qual MMgga = 18,00 g/mol referente a massa molar da agua e PM(To) é a
porcentagem de massa na temperatura inicial e PM(Tf) € a porcentagem de massa na
temperatura final. A Tabela 4 exibe esse calculo com o valor de Am, calculado através das
perdas de massa inicial e final especificadas também na Tabela 4. Através do calculo, é
encontrado uma concentracao de grupos silanois de 5,49 mmol/g para amostra S; e 4,97 mmol/g

para amostra S.

Apos o processo de aminofuncionalizacdo a porcentagem de perda de massa aumenta
em ambos 0s casos para valores proximos a 6 % indicando que neste intervalo de temperatura
além do processo de desidroxilacdo houve um aumento de perda de massa ocasionado pela
combustdo da matéria organica do APTES. Analisando os graficos de DTG para as amostras
aminofuncionalizadas é possivel observar que apés a funcionalizacdo alguns eventos térmicos
a temperaturas proximas de 313 °C comec¢am a aparecer, indicando a presenca do APTES a
superficie das particulas que pode estar ligado ou até adsorvido superficialmente. Na ultima
etapa de funcionalizacéo, a porcentagem de perda de massa em ambos 0s casos aumenta para
valores proximos a 7 %, uma diferenca menor de 1% entre uma etapa e outra de
funcionalizagdo. Os valores ainda corroboram ja que o grupo carboxila formado na Gltima etapa
é um grupo pequeno. Por fim, é possivel observar nos graficos de DTG um pequeno evento
térmico que acontece por volta de 240°C para a amostra S1NC que segundo a literatura pode
ser referente a eliminacdo de CO- provindo da combustdo do acido carboxilico. Os eventos

térmicos que ocorrem a temperatura superiores a 500°C, aparecendo principalmente nas
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amostras carboxilfuncionalizadas podem estar relacionados a decomposic¢do térmica de alguma
espécie referente a carbonatos adsorvidos na superficie das nanoparticulas, que nao foram

eliminados durante o processo de lavagem e centrifugacéo.

4.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Silicio-29 (RMN-2°Si)

A técnica de RMN é uma das mais utilizadas para se obter informac6es estruturais de
diversos tipos de materiais. Em especial, RMN-2°Si é especifica para atomos de silicio e o
espectro é capaz de diferenciar os diversos ambientes quimicos ao redor de cada &tomo presente
no material. Para amostras de silicio € comum observar picos em posi¢des especificas referentes
as espécies hidrolisadas do precursor TEOS durante o processo sol-gel. Normalmente, os picos
atribuidos nos espectros sdo denominados de Q que representa um atomo de silicio ligado a
quatro atomos de oxigénio. A letra Q é seguida de um indice no canto superior direito, Q* (x =
0,1,2,3,4) que indica a quantidade de atomos de oxigénio que estdo formando uma ponte
siloxano com outro atomo de silicio®. Uma representagdo simples das estruturas dos grupos Q

é apresentada na Figura 26.

Figura 26 - Representacdo genérica das estruturas dos grupos Q atribuidos as espécies de silicio
encontradas em amostras de silica.
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Fonte: Autor.

A presenca do organossilano na superficie das particulas pode ser confirmada atraves
do aparecimento de picos referente ao grupo T" deslocados da regido do espectro onde aparecem
os grupos Q. O grupo T é atribuido a um atomo de silicio ligado a um grupo organico R*® e a
outros 3 atomos de oxigénio que formam uma ligacdo siloxano. A quantidade de pontes

siloxanos é indicada pelo valor de n, sendo n =1, 2 ou 3. O grupo T? é referente a ligag&o do
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APTES de modo tridentado a superficie das particulas, o grupo T2 a0 modo bidentado e T* ao
modo monodentado. A Figura 27 apresenta uma ilustracdo das possiveis formas de ligacéo do

APTES a superficie da silica identificando os grupos T atribuidos aos espectros de RMN-2°Si.

Figura 27 - Representacdo genérica das estruturas dos grupos T atribuidos as espécies de silicio
encontradas em amostras de silica funcionalizada com agente sililante.
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Fonte: Autor

As Figuras 28 e 29 apresentam os espectros de RMN-2°Si obtidos no estado solido para

as amostras de silica Sy e Sy e para as suas posteriores amostras aminofuncionalizadas, SiN e

S,N. Para as amostras S1 e S1N foram realizados espectros de RMN-2°Si quantitativos e para as
amostras S, e SoN apenas o0s qualitativos.
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Figura 28 - Espectros de RMN-2°Si quantitativo para a amostra (a) S: e (b) S1N e em (c)
espectro de RMN-2°Si CP/MAS qualitativo para a amostra SiN.
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Fonte: Autor.

Atraves dos espectros de RMN foi possivel observar em ambas amostras a presenca dos
picos Q* Q3% e Q? nas posicdes -111, -102 e -92 ppm, respectivamente, para a amostra S,
Figura 28 (a). O grupo Q! raramente é encontrado devido a sintese ser realizada em meio basico
(NH4OH) favorecendo a condensacéo das espécies iniciais (Q° e Q) do TEOS hidrolisado®. O
espectro quantitativo mostrado na Figura 28 (a) comprova que em meio bésico a reacdo de
condensacio é privilegiada, justificando o pico mais intenso referente a espécie, Q* de maior

quantidade e provavelmente se refere aos &tomos de silicio no bulk do material. As intensidades
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dos grupos Q3 e Q? sdo menores e sdo associadas aos atomos de silicio com grupos silandis e
portanto devem estar preferencialmente localizados na superficie da nanoparticula. Apds o
processo de aminofuncionalizacdo, foi possivel identificar o aparecimentos de picos referentes
aos grupos T2 e T2 pouco intensos no espectro quantitativo da amostra SiN, 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 esta se ligando de forma bi e

tridentada predominantemente.

Por se tratar de espectros quantitativos, a integragdo dos picos nos da informagdes da
quantidade presente de cada grupo compondo a nanoparticula. A Tabela 4 apresenta a
guantidade em porcentagem de cada grupo antes e ap0s o processo de aminofuncionalizacdo

obtidos atraves da deconvolucdo dos picos dos espectros apresentados na Figura 28 (a) e (b).

Tabela 4 - Composicdo em porcentagem dos grupos de tetraedros de silicio presentes nas
nanoparticulas de silica densa Si e nas nanoparticulas aminofuncionalizadas SiN.

Amostra de silica densa S1 Amostra de silica aminofuncionalziada S:N
Grupo Quantidade em % Grupo Quantidade em %
Q* 68,04 £ 0,25 % Q* 70,27 £ 0,40 %
Q3 27,99+ 0,34 % Q? 24,05 + 0,63 %
Q? 3,97 +£0,24 % Q? 3,55+ 0,43 %

Q! - Q! -
T3 - T3 0,25 + 0,06 %
T? - T? 1,87 +0,17 %
Tl _ Tl -

Fonte: Autor.

Analisando os dados da Tabela 4, podemos observar que ap6s a ancoragem do APTES
a superficie das nanoparticulas ha um aumento do percentual de grupos Q*, devido as novas
ligages siloxanos (Si-O-Si) formadas pela reacdo de condensagdo entre os grupos silandis
superficiais e os grupos etoxi (Si-OR) do APTES. Além disso, vemos uma diminui¢do da
porcentagem de grupos Q3 e Q2 apds o processo de aminofuncionalizagéo, que é explicado pelo
consumo dos grupos silandis para a formacdo das ligacfes 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 estdo se

ligando de forma bidentada.

A Figura 29 apresenta os espectros de RMN-2°Si qualitativos para as amostras Sz e SzN,
na qual é possivel observar em ambos os espectros a presenca dos picos Q%3* nas posicdes de
-110, -101 e -92 atribuidos as espécies de TEOS hidrolisadas formadoras da rede estrutural da
silica. Além disso, no espectro da amostra aminofuncionalizada SzN, Figura 29 (b), nota-se um
sinal de baixa intensidade com o maximo em — 68 ppm, indicando a presenca do APTES ligado
a superficie da nanoparticula. O baixo sinal referente ao grupo T impossibilita confirmar o
modo predominante de ligacdo do APTES na superficie das particulas de silica, indicando
também que esta amostra possui uma concentracdo menor de grupos aminos do que a amostra

S1N que exibe um sinal do grupo T mais intenso.

Figura 29 - Espectros de RMN-2°Si qualitativos para as amostras (a) Sz e (b) SzN.
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Fonte: Autor
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4.4 Quantificacdo dos grupos aminos e dos grupos carboxilatos por ninhidrina

Apbs confirmar por RMN-2°Si a ancoragem de APTES a superficie das nanoparticulas
de silica, € interessante quantificar os grupos aminos. Um dos métodos qualitativos e
quantitativos que vem sendo empregados para identificar aminas primarias € 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 solucdo de ninidrina. O tubo foi
aquecido a 70 °C por 1 hora. O mesmo teste foi feito com as particulas carboxilfuncionalizadas,

o resultado dos testes qualitativos esta mostrado na Figura 30.

Figura 30 - (a) Solucdo de ninidrina 5 % (m/v) (b) Ninidrina + amostra S:N (c) Ninidrina +
amostra S1NC (d) Ninidrina + amostra S;N (e) Ninidrina + amostra S;NC.

\\ -

(a) (c) (e)

Fonte: Autor

A partir do teste inicial foi possivel perceber a forte coloracdo azul-violeta para as
amostras aminofuncionalizadas, indicando a presenca de grupos aminos livres na superficie das
nanoparticulas. Apds as particulas serem carboxilfuncionalizadas, o teste de ninidrina quase
ndo acusou a presenca de grupos aminos ja que as solucdes permaneceram com a coloracéo
amarelada. Entretanto, através do teste realizado com as nanoparticulas carboxilfuncionalizadas
foi possivel perceber uma leve mudanca na tonalidade da cor amarelo, além de que a amostra

no fundo do tubo de ensaio apresentava uma coloracdo mais roxa, indicando que havia a
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presenca de grupos aminos residuais, porém em baixa concentragdo ndo ocasionando mudangas

visuais significativas.

Sabendo disso, a curva de calibracdo foi montada para encontrar a concentracdo de
grupos aminos em todas as amostras, e consequentemente encontrar a concentracdo dos grupos
carboxilas indiretamente através da diferenca de grupos aminos entre as duas etapas reacionais.
Através dos valores das absorbancias das solucdes padrbes de APTES medidas no

Amax = 578 nm, Figura 15 (b), foi montada a curva de calibragdo apresentada na Figura 31.

Figura 31 - Curva analitica construida com os valores das absor¢es em Amax = 578 nm das
solucBes padrdes de APTES (a) para as amostras SiN, SoN, S1NC e SoNC e (b) para as amostras
*S1N, *SoN, *SiNC e *SoNC.
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Fonte: Autor.

As curvas analiticas apresentaram bons ajustes lineares e através do ajuste linear foi
obtida as equacgdes da reta que se adequa aos pontos. Utilizando as equages da reta foi possivel
estimar os valores da concentracdo de grupos aminos em todas as amostras (e indiretamente 0s
grupos carboxilatos) a partir dos resultados de absorbancia. A Tabela 5 apresenta os resultados

dos calculos de concentracdo dos grupos aminos e dos grupos carboxilas para todas as amostras.
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Tabela 5 - Resultados experimentais da quantificagdo dos grupos aminos e carboxilas por
ninidrina.

CNHZ / Ccoon | % conversdo CNHZ / Ccoon | % conversdo de
Amostra de grupos Amostra grupos NHz a
mmol.g? mmol.g?  NH,aCOOH mmol.g?  mmol.g* COOH
SN 7,6 - - *SiN 10,6 - -
SINC 0,6 7,0 92,7 *SiNC 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 absorbancia obtidos para as amostras
carboxilfuncionalizadas sdo baixos e estdo fora dos pontos utilizados para a construgéo da curva
analitica. Portanto, mesmo possuindo uma pequena quantidade de grupos aminas residuais
(NH3%) uma aproximacgdo proposta para as posteriores etapas de sintese foi considerar a
conversdo de grupos aminos a grupos carboxilas de 100 %. Além disso, foi observado que apds
as amostras serem ressintetizadas a concentracdes de grupos aminas foi maior do que as iniciais,
e quando comparado a concentragdo das amostras SoN e *SzN, nota-se uma inverséo, passando
a concentracdo da amostra *S>N ser maior do que a amostra *SiN. Provavelmente, isto pode
ser reflexo do didmetro menor das nanoparticulas *S, que foram ressintetizadas (38 nm) que
por ter uma area 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). J& que a carga das nanoparticulas é extremamente importante e um requisito
necessario a ser avaliado para aplicagdo desses materiais em meio bioldgico. Medidas de
potencial zeta s@o interessantes quando se trabalha com nanoparticulas por dar informacdes

sobre a carga superficial e da estabilidade coloidal da suspensdo. Altos valores de potencial
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zeta, tanto negativo quanto positivo, indicam que o material pode formar suspensdes estaveis
através da repulsdo de cargas entre as particulas. Em meio biologico isso é importante, pois
evita que as particulas se agreguem formando conglomerados o que pode dificultar o processo

de internalizag&o®.

Além disso, a cada etapa de funcionalizacdo os grupos quimicos da superficie das
nanoparticulas de silica séo alterados refletindo em valores diferentes de potenciais zeta, sendo
este um forte indicativo que o processo de funcionalizacdo de fato ocorreu. Desta forma, a
Tabela 6 apresenta a evolucdo da carga superficial das nanoparticulas referente as etapas de
modificacdo de superficie até as amostras finais apds a adi¢do de dbm na esfera de coordenacédo
do fon Eu®". Todas as medidas foram realizadas através da suspensdo das nanoparticulas em

tampdo fosfato 0,01 mol/L, de pH = 7,64, proximo a faixa do pH fisiologico de 7,35 — 7,45.

Tabela 6 - Apresentacdo dos valores de potencial zeta para as amostras durante as etapas de
sintese para obtencdo dos hibridos luminescentes finais com dbm na esfera de coordenacédo dos
fons Eu®*

Amostra PZ* + SD*/ mV Amostra PZ* + SD*/ mV
S1 -45,2+6,52 S2 -495+£53
SiIN +148+1,7 S2N +10,3+0,7
SiINC -123+05 S2NC -9,6+0,2
S1-[Eu]NOs3 -255+0,7 *S2-[EU]NOs3 -33,4+3,6
S1-[Eu(dbm)«]NO3 -278+1,2 *Sy-[Eu(dbm)x]NO3 -38,1+94
*S;-[Eu]Cl 22139 S,-[Eu]Cl -26,2+0,9
*S1-[Eu(dbm)x]Cl 41,1+6,1 So-[Eu(dbm),]Cl -31,1+2,0
- - *S2-[Euos]Cl -243+0,8
- - *Sp-[Euos(dbm)x]Cl -252+0,8
“PZ = Potencial Zeta *SD = Desvio Padréo Fonte: Autor

Para as nanoparticulas de silica, S1 e Sz, foi observado altos valores negativos de
potencial zeta em pH 7,64. Esses valores indicam a formagdo de uma suspensdo estavel das
particulas de silica em solucdo aquosa. A carga em ambos 0s casos pode ser explicada devido
a presenca dos grupos silandis 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 - llustracdo de uma nanoparticula de silica densa com os grupos silandis
desprotonados em pH 7,64.
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Fonte: Autor

Nas amostras aminofuncionalizadas, o grupo —NH. pode ser protonado ou desprotonado
dependendo do pH do meio. Em pH 7,64 os grupos aminos (-NHz) apresentam-se protonados
na forma de (-NHz") conferindo a superficie das particulas carga positiva, Figura 33. Como
pode-se observar na Tabela 6, os valores positivos ndo sdo altos indicando que apds a
funcionalizacdo ainda pode ser encontrado uma contribuicéo dos grupos silandis desprotonados
gue ndo se condensaram com a molécula de APTES. Percebe-se este efeito para amostra S;N
gue mesmo apresentando um valor positivo € menor do que a amostra S:N, indicando a maior
quantidade de grupos silandis residuais desprotonados. Entretanto, a mudanca de carga do
negativo para o positivo em ambos os casos também é um forte indicativo de que o processo de
aminofuncionalizacdo foi efetivo e a superficie esta aminofuncionalizada e os valores dos
potenciais estdo de acordo com os valores das concentracfes de grupos aminos obtidos por
ninidrina, na qual a amostra S1N que apresentou a maior concentracdo de grupos aminos

também apresentou o potencial zeta mais positivo.
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Figura 33 - llustracdo de uma nanoparticula de silica aminofuncionalizada com APTES com
0S grupos aminos protonados em pH 7,64 gerando a carga resultante positiva.

NH3

Fonte: Autor

As amostras carboxilfuncionalizadas apresentaram quase todos 0s grupos aminos da
etapa anterior convertidos em grupos carboxilas (COOH) que em pH 7,64 apresentam-se na
forma desprotonada (COQO"), o que explica os valores de potenciais zeta negativos apresentados
na Tabela 6 para ambas amostras. Entretanto, também é necessario considerar que neste pH o
ligante aminomonocarboxilato formado na superficie da particula possui a estrutura na forma
zwitterion semelhante a de um aminoacido contendo uma amina secundaria que também é
susceptivel a protonacdo, apresentando uma carga positiva, como mostrado na Figura 34, sendo
valido ressaltar que para o valor de potencial zeta sempre é uma somatoria das cargas positivas
e negativas referentes aos grupos presente na superficie das particulas e portanto nestas
amostras a carga negativa esta prevalecendo. Outra explicacdo para pequena carga negativa é a
equivaléncia total entre as cargas positivas dos grupos aminos com as cargas negativas dos
grupos carboxilatos sobrando a carga negativa associada aos grupos silandis desprotonado

residuais, também representado na Figura 34.
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Figura 34 - llustracdo de uma nanoparticula de silica carboxilfuncionalizada apresentando 0s
grupos carboxilatos e hidroxilas que podem contribuir para carga negativa e as aminas
secundarias contribuindo para carga positiva em pH 7,64.
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Fonte: Autor

Nota-se em todas as amostras que ap0s a coordenacdo do jon Eu®* através dos grupos
carboxilatos que a superficie fica mais negativa do que quando estavam apenas
carboxilfuncionalizadas. A carga negativa dos hibridos finais pode ser explicada pela presenca
de moléculas de agua na esfera de coordenagdo do fon lantanideo (Ln®") formando os
conhecidos aquaécidos. Quando fons Eu®* encontram-se em meio aquoso, moléculas de agua
ocupam a primeira esfera de coordenacdo do ion. A forte interacdo entre moléculas de agua e o
fon Eu* (ions pequenos com carga alta) e em sistemas aquosos pode promover a formagao de
aquaacidos, em que uma molécula de dgua coordenada perde um proton para 0 meio aquoso
deixando uma hidroxila com carga -1 coordenada ao ion metalico acarretando uma diminuigéo
na carga do complexo. A Figura 35 apresenta em (a) uma estrutura hipotética do complexo
formado baseada nos dados de fotoluminescéncia em que mostra o fon Eu®" coordenado ao

grupo carboxilato, @ moléculas de agua e a eventuais anions cloretos resultando em um
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complexo com carga 0 (zero) e em (b) a formacdo de uma carga negativa devido o aquaacido

formado em meio aquoso.

Figura 35 - Representacdo simples de um aquaacido com carga inicialmente 0 passando a
carga -2 em sistema aquoso.
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Por fim, apds a adicéo do ligante dbm na esfera de coordenacéo dos ions Eu*, pdde-se
perceber um aumento da carga negativa superficial. Um dos possiveis motivos é a formacéao
dos complexos na superficie das nanoparticulas que podem adotar diferentes estequiometrias
entre os ligantes resultando em complexos com diferentes cargas, como ilustrado na Figura 36.
Por exemplo, a coordenagdo de um fon Eu®" por um grupo carboxilato (carga -1) resulta na
formacao de complexos com carga +2. Cada ligante dbm desprotonado que se coordena ao Eu®*
também possui carga -1. Desta forma, considerando que os grupos carboxilatos estéo se ligando
de forma bidentada é possivel que se coordene ao ion Eu®* até 3 moléculas de dbm respeitando
0 nimero de coordenag&o mais comum igual a 8%. Ao se coordenar 1 dbm forma-se complexos
com carga +1, ao se coordenar 2 dbm forma-se complexos com carga zero. Na sintese para
obtencao do hibrido final utilizamos uma estequiometria de 1 Eu®* para 3,5 Hdbm forcando a
formagéo de um tris dom que possuiria carga -1. Os valores negativos de potenciais zeta
poderiam inferir a formagdo de complexos tris, resultando na carga negativa observada.
Entretanto, através dos dados de fotoluminescéncia (item 4.7.2), foi visto que de todas as

estruturas possiveis indicadas na Figura 36, a mais provaveis apresenta a coordenacéo de duas
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moléculas de dbm, gerando um complexo com carga 0. Novamente, a carga negativa em
sistema aquoso poderia ser explica pela formacdo dos aquaécidos como justificado na etapa

anterior.

Figura 36 - Possiveis cargas formadas na superficie de uma particula de acordo com a
estequiometria do complexo formado entre o fon Eu®*, o ligante carboxilato e o dom.

Fonte: Autor.

4.6 Espectroscopia de Absorcdo Vibracional na Regido do Infravermelho e

Espalhamento Raman amplificado por superficie (SERS)

Todas as amostras foram caracterizadas por Espectroscopia Vibracional na Regido do
Infravermelho a fim de identificar os modos vibracionais caracteristicos de certos grupos
quimicos presentes na estrutura das nanoparticulas de silica pura e das nanoparticulas

funcionalizadas. Vale ressaltar que a superficie das nanoparticulas de silica € um ambiente
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complexo e a presenca de grupos quimicos em baixa concentracdo dificulta a identificacdo e
atribuicdo dos modos vibracionais. Além disso, varios desses modos séo encobertos devido as

bandas intensas e largas referente a matriz silica.

A Figura 37 apresenta os espectros de infravermelho das amostras iniciais de silica Sy e
Sz assim como das posteriores etapas de amino e carboxilfuncionalizagéo. Nota-se na Figura 37
que o perfil espectral encontrado para amostras antes e apds os processos de funcionalizactes
ndo mudou. Todos o0s espectros apresentam os modos vibracionais fundamentais referente a
silica na regido de 1103 cm™, 947 cmt, 799 cm™ e 467 cm™ atribuidas na ordem a estiramentos
assimétricos da ligacdo Si-O-Si, vass(Si-O-Si); a estiramentos referente a grupos silandis v(Si-
O-H); estiramentos simétricos da ligagdo Si-O-Si, vs(Si-O-Si); e a banda em 467 cm™ referente
a deformacdo da ligacdo ds(Si-O-Si) de uma rede densa de silica formada por tetraedros de
SiO4* 7. Também é possivel observar uma banda larga e intensa na regido de 3419 cm
atribuidos a estiramentos O-H, v(O-H), dos grupos silandis superficiais ou de moléculas de
agua adsorvidas na superficie das nanoparticulas’. A presenca de agua é confirmada pela banda
em 1635 cm™ atribuido a deformacdo de moléculas de agua S(H20)%". Em 1456 cm™ é
observado uma banda que pode estar associada a presenca de carbonato formado na superficie
das nanoparticulas a partir da adsor¢do de CO atmosférico, ou também pode estar associado a
presenca de grupos CHz indicando a hidrolise incompleta do TEOS ja que também é observado
em 2920 e 2851 cm™ estiramentos assimétricos e simétricos, respectivamente, do grupo
CH(CHy)"" %8,
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Figura 37 - Espectros no infravermelho para todas as amostras de silica densa, silica
aminofuncionaliza e silica carboxilfuncionalizada.
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Fonte: Autor

E possivel notar pela Figura 37, que a técnica de FTIR n&o foi conclusiva a respeito dos
processos de funcionalizag¢6es da superficie, ndo sendo possivel identificar modos vibracionais
caracteristicos de aminas primarias (-NH.) e de acidos carboxilicos (-COOH). Isto ocorre
devido a baixa concentracdo desses grupos na superficie das nanoparticulas e baixa intensidade

de seus modos vibracionais o que dificulta sua visualizagdo nos espectros no infravermelho
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devido as bandas mais intensa da silica. Desta forma, provamos anteriormente pela técnica de
RMN-?Si que a superficie das nanoparticulas 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 superficie SERS (surface-enhanced Raman
scaterring). Este teste foi realizado até 0 momento com apenas uma sequéncia de etapas de
modificacdo referente as amostras Sz, S2N e S2NC, ja que por FTIR ndo foi possivel observar
nenhum modo vibracional referente aos grupos aminos e carboxilatos. SERS foi escolhido, pois
utiliza os principios da técnica de espelhamento Raman para amplificar o sinal de alguns grupos
quimicos que conseguem interagir fortemente com a superficie das nanoparticulas de prata

(NPs-AQg), gerando espectros mais resolvidos® .

Este mecanismo pode ser explicado simplificadamente da seguinte forma: ao irradiar as
NPs-Ag com um laser monocromatico ocorre a formacao dos plasmons superficiais do coloide,
devido o campo elétrico do laser incidente, E. Este efeito plasmon intensifica o campo elétrico
circundante das NPs-Ag, Ep, pois soma-se a contribui¢do do campo elétrico do laser EL com o
do coldide, Ep, gerando um campo elétrico local, Eiocal (ELocal = EL + Ep). Este campo elétrico
local amplificado é “sentido” pelas moléculas que estdo nas vizinhancas do coloide de Ag
interagindo com sua superficie. O préprio laser Raman ja induz uma polarizabilidade das
moléculas, necessaria para absorver a radiagdo incidente. Ao entrar em contato com o coloide,
o efeito da polarizabilidade nas moléculas € intensificado, devido ao campo elétrico local, ELocal,
induzindo uma mudanca no momento de dipolo da molécula capaz de absorver a radiacdo

quando a frequéncia incidente oscilar de forma construtiva 1.

A Figura 38 apresenta 0s espectros de Raman/SERS para as amostras Sz, SoN e SoNC
além do espectro apenas das nanoparticulas de prata. O intervalo analisado foi entre 300 e
1800 cm™, na qual compreende os modos vibracionais importantes referente aos grupos

presentes na superficie das nanoparticulas.

84



Figura 38 - Espectro SERS referente as amostras Sz, S2N e S;NC em contato com a suspenséo
coloidal de nanoparticulas de prata.
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Fonte: Autor

Como observado nos espectros da Figura 38, a metodologia adotada para o teste de
SERS utilizando o coloide e as nanoparticulas de silica e silica funcionalizada teve grandes
efeitos principalmente para as nanoparticulas carboxilfuncionalizadas. Aparentemente, nota-se
nos espectros da Figura 38 que as nanoparticulas de silica e silica aminofuncionalizada néo
tiveram interagcOes fortes o suficiente com o coloide para ter os modos vibracionais
amplificados. Apenas, é possivel observar uma banda larga na regido de 1632 cm™ atribuida a
prata e no espectro da amostra S, uma banda larga em 558 cm™ que pode ser atribuida a

estiramento Si-O, v(Si-O)%’. Para a amostra S;N, nio houve mudanca espectral quando
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comparado ao espectro apenas das NPs-Ag e Sy. Isto pode ser reflexo de duas situacgdes: 1)
Apos a modificacdo de superficie da silica com o APTES, 0s grupos aminos ndo tiveram
afinidade pelo coloide de prata uma vez que a carga superficial positiva pode ter repelido as
nanoparticulas de prata, e assim, pela baixa interacdo nao foi possivel detectar/amplificar
bandas referente a estes grupos nem a silica ou 2) a concentra¢do de nanoparticulas no meio

ndo foi alta o suficiente para forgar a interacdo dos grupos aminos com o coloide metélico.

Entretanto, quando observamos o espectro das nanoparticulas carboxilfuncionalizadas,
S2NC, h& o aparecimento de vérias bandas, indicando que houve uma grande afinidade entre o
grupo carboxilato e as NPs-Ag, causando a amplificacdo dos sinais. Esta amplificagdo néo
limita-se apenas aos grupos carboxilatos, pois a partir do momento que ha uma forte interacao,
a amplificacdo se propaga pela molécula inteira, entdo outros grupos funcionais também
puderam ser detectados. Dentre os modos vibracionais observados, os principais podem ser
atribuidos aos estiramentos assimétricos do grupo COO™ em 1620 e 1598 cm™ caracteristicos
de a-aminocarboxilatos °” 191, ao estiramento simétrico COO™ em 1366 cm™ %7, as bandas em
1567 e 1493 cm™ referentes a deformag@es no plano de aminas secundarias & (N-H) NHa(sec) €
em 1446 cm™ que pode estar associado a deformagdes N-H, & (N-H) com contribuicdo de
deformag@es C-N, §(C-N), e deformagdo C-H, & (C-H) CH. %". Outros, modos vibracionais

estdo atribuidos na Tabela 7.
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Tabela 7 - Atribui¢des vibracionais das bandas referente ao espectro SERS das nanoparticulas

carboxilfuncionalizadas, SoNC.

S2NC — Numero de onda / cm™!

AtribuicGes vibracionais SERS

1620 Estiramentos assimétricos referentes a vass(COQO") e

1598 de a-amino-carboxilatos

1567 Deformacdes no plano de aminas secundarias

1493 & (N-H) aminas secundarias (R2N-H)

1446 Contribuicdes de deformagdes 6(N-H), 5(CH) e
5(C-N)

1366 Estiramento simétrico COO, vs(COO")

1314 Deformacdo O-H de COOH, §(0-H)coon

1270 d(CHy)

1177 Estiramento C-O, v(C-O)

1064

1029 Estiramento Si-O, v(Si-0O)

1008

915 Deformacéo fora do plano OH O, 6(OH O)

810 Estiramento Si-C, v(Si-C)

0 3 bandas relacionadas a deformacéo no plano de

o $ind0C0

441 Estiramento Si-O-Si, v(Si-O-Si)

Fonte: 97 e 101

A Figura 39 apresenta os espectros de absor¢éo na regido do infravermelho das amostras

de silica carboxilfuncionalizadas e das amostras apds a coordenacéo dos ions Eu** ampliados

na regido de interesse entre 1700 a 400 cm™. Na Figura 39 (a) encontram-se 0s espectros

referente as amostras S e na Figura 39 (b) referentes as amostras So.
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Figura 39 - Espectros no infravermelho das amostras de silica carboxilfuncionalizadas (a)
SiNC e (b) S2NC juntamente com as posteriores amostras obtidas ao adicionar-se o cloreto ou
nitrato de eurdpio.
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Fonte: Autor.

Na literatura, encontra-se que o0 grupo carboxilato livre (COO") para acidos
monocarboxilicos apresentam estiramentos assimétricos e simétricos nas regides de 1560 e
1415 cm?, respectivamente, e que essas bandas apresentam deslocamento de acordo com o
metal que se coordena e do modo de coordenacio®’. Quando a coordenacdo ocorre de modo
monodentado, observa-se estiramentos C=0 em frequéncias maiores do que qualquer das duas
vibrac6es do grupo COO-, no qual o estiramento C-O acaba acorrendo em frequéncias menores.
Se for da forma bidentada, as duas bandas referentes aos estiramentos COO™ simétricos e
assimétricos estdo mais proximas umas das outras do que para o ion COO™ na forma livre. E se
ocorrer na forma de ponte, as bandas referentes aos estiramentos COO" encontram-se proximas
ao do fon COO" livre®’. Na Figura 39 nota-se 0 aparecimento de dois modos vibracionais apds
a coordenacdo do fon Eu®" aos grupos carboxilatos, e estes modos podem ser atribuidos aos

estiramentos assimétrico vass (na regido de 1520 cm™) e simétrico vs (na regido de 1420 cm™)

88



indicando uma possivel coordenacéo do ion metalico aos grupos carboxilatos®® 12 no qual a
pequena diferenca entre os nimeros de onda se comparados a maioria dos grupos COO" livre,
pode indicar a coordenacéo de forma bidentada. Na Figura 39 (a) e (b) é encontrado na regiao
de 1385 cm nas amostras S1-[Eu]NOs e S,-[Eu]NO3, uma banda fina e intensa atribuida ao
estiramento de fons NO3 8! proveniente da solucéo precursora de nitrato de eurépio, Eu(NO3)s
utilizada na sintese. A presenca de nitrato coordenado ao metal, poderia ser identificada em
regides de 1530 a 1480 cm™ referente a estiramentos assimétricos do grupo NO3, entretanto
nesta regido, encontra-se as bandas referente as estiramentos dos grupos carboxilatos que pode
encobrir a banda do nitrato®. O estiramento simétrico de nitratos coordenados ocorre no
intervalo de 1290 a 1250 cm™ e pode estar encoberto pela banda larga e intensa da silica que

encobre a faixa de 1300 a 1000 cm™ ¥,

Por fim, a Figura 40 apresenta os espectros de infravermelho das amostras finais apds a
adicdo do ligante dom. Nota-se que ainda sdo encontrados todos os modos vibracionais nas
mesmas regides atribuidos a silica, além disso, varios dos modos vibracionais que aparecem no
ligante livre, também aparecem no espectro das amostras com os complexos ancorados, porém

deslocados, indicando que houve a possivel coordenacao dos ions eurdpio pelo dom.
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Figura 40 - Espectro no infravermelho do ligante Hdbm e dos hibridos finais apés a adi¢do de
dbm na esfera de coordenagio do Eu®*. Os espectros de (a) referem-se a adicdo de dbm nas
amostras precursoras Si e (b) referem-se as amostras precursoras S».
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Fonte: Autor.

Na Tabela 8 encontra-se um resumo dos modos vibracionais que puderam ser atribuidos
que aparecem tanto no espectro do Hdbm libre quanto nos espectros dos hibridos finais. Os
principais modos vibracionais sdo atribuidos a presenca do estiramento C=0 em 1596 cm*
caracteristico do grupo cetona e do estiramento v(Eu-O) em regides proximas a 540 cm™ que
caracteriza a ligacdo metal-oxigénio® indicando a coordenagcéo dos ligantes dbm pelo ion Eu®*.
As demais bandas sdo atribuidas essencialmente aos grupos organicos presentes nas moléculas
de dbm.
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Tabela 8 - Atribuicdo dos principais modos vibracionais atribuidos ao Hdbm e as amostras
finais.

. Amostras
N° Atribuig&o do modo Ligante Hdbm
vibracional [ om- com o ligante dbm /
cm 1
cm
1 v (C=0) 1595 1596
2 vs (C=C) 1554 1548
3 vs (C=0) 1521 1522
Sass (C-H)Ar 1484 1478
4
1459 1456
5 6-CH,-C=0 1419 1415
6 Vass (C:C) 1308 1311
7 3 (C-H) no plano 1226 1222
745 745
8 A% (C‘H)Ar
704 718
9 8 (C'H) fora plano 678 683
10 6 (C'H) no plano 605 607

Fonte: Atribuicdes baseadas nas referéncias [97 e 103]
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2% Parte: Caracterizacdo Fotoluminescente e estudo fotofisico dos hibridos finais contendo

complexos de ions Eu®* ancorados a superficie de nanoparticulas de silica.

Antes de iniciar os resultados de fotoluminescéncia e do estudo fotofisico dos hibridos
€ necessario considerar alguns pontos importantes que serdo comparados nesta parte do
trabalho. Como justificado anteriormente, neste trabalho houve a necessidade de ressintetizar
amostras iniciais de silica para dar continuidade na confeccéo dos hibridos finais, entretanto,
como encontra-se no topico 5.1, as medidas de MEV-FEG indicaram que as amostras
ressintetizadas em metanol tiveram uma boa reprodutibilidade do tamanho final das
nanoparticulas (amostra inicial S1: 32 nm e a ressintetizadas *S1: 43 nm), ja em etanol a 60°C,
as nanoparticulas ressintetizadas apresentaram um didmetro bem menor (amostra inicial Sa:
80 nm e ressintetizadas *S,: 38 nm). Além disso, um outro objetivo do trabalho foi avaliar a

influéncia do precursor de Eu®*, utilizando nas sinteses cloreto ou nitrato de eurépio.

Desta forma, isto acarretou durante o trabalho o desenvolvimento de hibridos
luminescentes sintetizados com didmetro de nanoparticulas e precursores de Eu®* diferentes, o
que impede de comparar diretamente todas as amostras entre si, porque chegaremos em um
ponto que ndo saberemos se a mudanca nas propriedades fotofisicas se deu pelo mudanca de
tamanho da nanoparticula ou se realmente é algo especifico dos complexos formados na
superficie. Porém, algumas conclus@es deste estudo puderam ser retiradas quando comparamos

amostras especificas, por exemplo:

1 — Duas amostras foram sintetizadas utilizando o precursor cloreto de eurépio, EuCls,
entretanto, neste estudo foi utilizado a amostra *S1 (43 nm) e a amostra Sz (80 nm). Desta forma
podemos concluir a influéncia do tamanho das nanoparticulas nas propriedades fotofisicas dos

hibridos finais.

2 — Duas amostras de tamanhos praticamente idénticos, mas sintetizadas em condicfes
diferentes, S1 (32 nm) e *S; (38 nm), foram utilizadas com o precursor Eu(NOz3)s. Neste ponto

podemos avaliar a repetitibilidade da sintese usando 0 mesmo precursor.
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3 — Duas amostras também de tamanhos proximos, *S; (43 nm) e *S; (38 nm) foram utilizadas
com o precursor, EuCls, entretanto para a amostra *S; foi utilizada uma proporgéo de 1 mol de
COOH para 1 mol de Eu®*, ja para amostra *S,, foi utilizada uma proporcéo de 1 mol COOH
para 0,5 mol de Eu*. Neste ponto conseguiremos discutir o efeito da concentragio de Eu®* nas

propriedades fotofisicas dos hibridos finais.

4.7 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Foram investigadas as propriedades luminescentes das amostras de silica
carboxilfuncionalizada, assim como das amostras ap6s a coordenacio dos jons Eu* aos grupos
carboxilatos (usando como precursores o cloreto e o nitrato de eurépio como discutido
anteriormente) e ap6s a adicdo do ligante dbm substituindo as moléculas de &agua de
coordenacao e eventuais ligantes como cloretos ou nitratos que podem estar presentes na esfera
de coordenacdo do eurdpio. Os espectros de excitacao e emissao obtidos a temperatura ambiente
estdo apresentados nas Figura 41 (precursor cloreto de eurdpio) e Figura 42 (precursor de

europio nitrato de eurdpio).
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Figura 41 - Espectros de excitacdo e emisséo obtidos a temperatura ambiente para as amostras
(A) *SiNC (fenda 2,5 de em e ex), *S:-[Eu]CI (fenda 3 de em e ex) e *S;-[Eu(dbm)x]CI (fenda
0,75 de em e ex) (B) SoNC (fenda 3 de em e ex), S»-[Eu]CI (fenda 1.5 de em e ex) e
S2-[Eu(dbm)x]CI (fenda 1.5 de em e ex ) (C) *S2NC (fenda 2 de em e ex), *Sz-[Euos]Cl (fenda
1.5 de em e ex) e * Sp-[Euo.s(dbm)x]ClI (fenda 0,75 de em e ex).
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(B)
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Figura 42 - Espectros de excitagdo e emissdo obtidos a temperatura ambiente para as amostras
(A) S1NC (fenda 2,5 de em e ex), S1-[EU]NOz (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), *S»-[Eu]NOs (fenda 1.5 de em e ex) e
*S,.[Eu(dbm)x]NOs (fenda 0,75 de em e ex )
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A discussédo entre os espectros de emisséo e excitacdo das amostras sintetizadas com
cloreto ou nitrato serdo feitas a seguir de acordo com a sequéncia das etapas de sintese e de
forma generalizada, ja que ndo houve mudanca aparente nos perfis dos espectros de emisséo e

excitacao.
As amostras carboxilfuncionalizadas foram caracterizadas por espectroscopia de
fotoluminescéncia mesmo sabendo que moléculas organicas com ligacGes saturas ndo devem
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apresentam luminescéncia. De acordo com o0s espectros de emissdo € possivel observar uma
banda larga na regido do azul com méximo de emissdo por volta de 435 nm. J& os espectros de
excitacdo, apresentam uma banda larga de excitacdo com o0 maximo proximo a 360 nm. Tanto
0 espectro de emissdo quanto o de excitacdo apresentam baixa intensidade e sdo atribuidos
apenas a silica e ndo é referente ao ligante acido carboxilico de cadeia saturada. A emissao na
regido do azul é atribuida a matriz inorganica da silica, e é explicada na literatura devido a
recombinacédo elétron-buraco causada por defeitos estruturais na superficie de materiais que
contem grupos siloxanos*. Normalmente a banda de emissdo apresenta deslocamentos de

acordo com o comprimento de onda de excitacdo e sdo de baixa intensidade.

A segunda etapa de modificacdo foi a insercdo de ions Eu3* aos grupos carboxilatos
utilizando os precursores cloreto e nitrato de eurdpio. Esses espectros foram monitorados a
partir da fixagdo do Aem Na transicdo hipersensivel °Do — "F2. Nota-se que os perfis espectrais
de excitagdo para todas as amostras sdo semelhantes devido aos sistemas produzidos serem
iguais. Os espectros, em sua maioria, apresentam bandas finas referentes as transicdes
intraconfiguracionais 4f° atribuidas as excitagdes diretas do fon Eu®*, sendo a mais evidente
atribuida a "Fo — °Ls em 394 nm. Também s&o encontradas as demais excitaces diretas do fon
Eu* em 316 nm ("Fo — °Hs), 361 nm ("Fo — °Da), 382 nm ("Fo — °L7), 464 nm ('Fo — °Dy) e

525 nm (7F0 — 5D1) 83, 104, 105.

O perfil encontrado para todos os espectros de excitacdo mostra que ndo foram
observadas bandas de excitacdo referentes ao acido carboxilico ancorado a superficie da silica.
Desta forma a funcéo dos grupos carboxilatos esta sendo a de atuar apenas como um agente
coordenante do tipo ponte, entre a silica e os ions Eu*, ndo contribuindo como sensibilizador.
Por ser um &cido alifatico a energia do seu estado tripleto excitado deve ser muito alta e distante

do estado excitado °Do do ion Eu®*, ndo favorecendo a sensibilizagdo do ion metalico.

Para os espectros de emissdo foi selecionado para todas as amostras o comprimento de
onda de 394 nm (°Ls) e que esta dentro da banda de excitacéo da silica (vide Figura 41 e 42).
Desta forma, os dois sistemas sdo excitados simultaneamente e observamos nos espectros de
emisso tanto as transi¢cdes referentes ao decaimento do nivel excitado °Do para os estados
fundamentais ’F = 0,1.2:3 ¢ 4), quanto uma banda larga na regifo do azul atribuida a matriz das
nanoparticulas de silica. As linhas de emissdo referentes ao ion Eu** encontram-se alargadas,
provavelmente devido ao fato do europio estar ocupando varios sitios de coordenacao

levemente diferentes entre si’” 1%, OQutro fator que contribui bastante para o alargamento das
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bandas de emissdo € a presenca de moléculas de agua na primeira esfera de coordenacgéo do ion
Eu®*, resultando em uma baixa intensidade de emissdo tornando-a comparavel a emissdo da
matriz de silica neste comprimento de onda de excitacdo. A alta quantidade de moléculas de
agua prejudica as propriedades luminescentes do fon Eu®* pois atuam como supressoras de
luminescéncia favorecendo a perda de radiacdo por processos ndo radiativos. Em todos os
espectros de emissdo a temperatura ambiente € encontrado apenas uma componente referente a
transicdo °Do — Foem 580 nm, indicando que o ion Eu* esta inserido pelo menos em um sitio

de baixa simetria sem centro de inversio’®.

Outro fator que chama aten¢édo é que nos espectros de excitacdo observamos a presenca
de uma banda larga entre 243 e 279 nm atribuida a propria silica que também tem um ombro.
Foi fixado o comprimento de onda de excitacdo nos maximos localizados em posi¢cdes mais
energéticas do espectro de excitacdo e o resultado é mostrado na Figura 43 sendo comparado

com o espectro de emisséo fixado em 394 nm, referente e excitagéo direta do Eu®*.

Figura 43 - Comparacdo dos espectros de emissdo quando sdo fixados na transicdo
intraconfiguracional ‘Fo — °Ls em 394 nm e quando sdo fixados em posicdes mais energéticas
do espectro de excitacdo entre 243 e 279 nm. Os espectros foram obtidos a temperatura
ambiente e na mesma fenda de emissao e excitagdo a fim de comparacgéo de intensidade.
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Nota-se, nos espectros da Figura 43, que em todos os casos quando é fixado o
Aex = 394 nm, sdo obtidos espectros de emissdo com uma banda larga na regido do azul
referente a emissdo da silica sobreposta as transi¢fes intraconfiguracionais referentes ao ion
europio. Isto pode ser explicado devido a transicdo em 394 nm estar dentro da banda larga de
excitacdo da silica, ou seja, tanto eurdpio quando silica estdo sendo excitados, porém podemos
ver um favorecimento na maioria dos casos das transicdes referente ao jon Eu®*. Entretanto, ao
deslocarmos o comprimento de onda para por¢des mais energéticas, nota-se uma diminuicao
da intensidade de emisséo da silica e o favorecimento das transi¢des referente ao ion eurdpio.
Isto pode estar relacionado ao fato de deslocarmos o comprimento de onda de excitacdo para
uma regido em que a silica absorve menos. O fato da silica e do o &cido carboxilico nédo terem
capacidade de transferéncia de energia para os fons Eu®* explica a baixa intensidade de emisséo
do Eu®". A Figura 44 apresenta os espectros de emissdo resolvidos no tempo para ambas as

amostras. Os atrasos foram feitos nos tempos de 0 e 0,05 ms.

Figura 44 - Espectros de emissdo resolvidos no tempo para as amostras sintetizadas com cloreto
de eurdpio (a) *S1-[Eu]Cl, (b) S2[EU]CI, (c) *S2-[Euos]Cl e para as amostras sintetizadas com
nitrato de eurdpio (d) Si-[Eu]NOs e (e) *S2-[Eu]NOa.
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A partir dos atrasos foi possivel observar em ambos 0s casos que no tempo de 0,05 ms
ndo se encontra mais a banda larga na regido do azul referente a emisséo da silica. Os resultados
corroboram ja que os tempos de decaimento do estado excitado do ion eurdpio e da matriz silica
sdo diferentes por se tratar de processos diferentes. Isto ficou bem mais evidente para algumas
das amostras em que a banda de emissdo da silica tem uma intensidade comparavel com as
bandas referente a emissdo do eurdpio. Devido ao tempo de decaimento de estado excitado do
europio ser maior, a emissao dele prevalece mesmo apds um atraso de 0,05 ms na leitura. Além
disso, percebe-se que a intensidade das transi¢cdes diminui conforme aumenta-se 0s atrasos mais
para as amostras que foram sintetizadas com cloreto de eurdpio do que as que foram sintetizadas
com nitrato de eurdpio, o que pode ser um indicio de que o Eu®* esta coordenado a um maior

nimero de moléculas de agua que contribui para desativacio do estado excitado °Do.

A fim de intensificar as propriedades luminescentes desses materiais, faz-se necessario
substituir as moléculas de agua coordenadas aos fons Eu®" e introduzir moléculas que
apresentem alta absortividade molar e que consigam sensibilizar de forma mais eficiente o ion
Eu®*, melhorando a eficiéncia quantica de emissdo do material. Para isso, utilizou-se o ligante
B-dicetonato Hdbm por apresentar bons resultados de sensibilizagdo na literatura’® 1% Os
resultados da substituicdo estdo apresentados nas Figuras 41 e 42, referentes aos espectros de
excitacdo e emissdo das amostras finais contendo os complexos luminescentes ancorados na

superficie das nanoparticulas.

Os espectros de excitagcdo foram monitorados na faixa de 240 a 550 nm, fixando 0 Aem
em 614 nm referente a transicdo hipersensivel °Do — ‘F.. A primeiro momento, nota-se a
grande mudanca no perfil do espectro de excitacdo das amostras finais quando comparadas com
as amostras anteriores sem dbm. Novamente o mesmo perfil dos espectros de excitacdo é
encontrado para todas as amostras. E possivel observar o aparecimento de duas bandas largas
de absor¢do com seus maximos proximos a 290 e 405 nm, além de apresentar as excitacdes
diretas do ion Eu®" em 464 nm ("Fo — °D5) e 525 nm ("Fo — °D1). A banda larga no espectro
de excitacdo é atribuida a presenca do ligante dom, confirmando sua habilidade de atuar como

antena, absorvendo energia e transferindo para o ion eurdpio.

Os espectros de emissdo foram monitorados em todas as amostras fixando o
comprimento de onda de excitagao, Lex, em regides proximas a 409 nm. Apos a substitui¢do das
moléculas de agua por ligantes dbm é evidente a intensificacdo das linhas de emisséo no

vermelho referente as transices intraconfiguracionais do fon eurépio °Do —Fyy=0123¢4), N40
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sendo mais observada a emissdo na regido do azul atribuida a silica. A intensificagdo da emissao
do fon Eu®" é consequéncia da sensibilizagdo pelo ligante dbm que apresentam a energia do
estado tripleto (~ 20660 cm™)® um pouco maior do que a energia do estado emissor (°Do) do
metal (~ 17264 cm™) 104, A transicéo °Do —'Fo foi observada em ambos espectros com maximo
em 580 nm indicando a ocupagdo do eurdpio em pelo menos um sitio de baixa simetria sem
centro de inversdo. A transigdo °Do —'F. aparece como a mais intensa e é a principal
componente que contribui para a cor vermelha da emissdo caracteristica do ion Eu®*. Sua alta
intensidade esta atribuida a baixa simetria ao redor do ion Eu®* principalmente se avaliarmos
sua intensidade em relacéo a transigao °Do —'F1 que ndo sofre influéncia pelo ambiente quimico

ao redor do ion Eu®.

4.7.1 Diagrama de Cromaticidade

Uma questdo importante quando pretende-se aplicar materiais luminescentes como
dispositivos emissores de luz € ter conhecimento do comprimento de onda dominante de
emissdo, da percepcdo de cor e da pureza desta cor emitida pelo sistema. Para isso, a CIE
(Comissédo Internacional de Iluminacdo) apresenta um diagrama tridimensional contendo todas
as cores na regido do visivel (420 a 680 nm), na qual cada cor do diagrama é representada por
coordenadas cartesianas X, y € z na forma de vetores X(A), Y(A), Z(A). Essas coordenadas
representam as cores primarias azul, verde e vermelho, e a soma delas deve ser igual a 1.
Portanto, o diagrama pode ser representado como uma projecao binaria no plano xy. As cores
primarias sdo encontradas nos veértices do diagrama e o centro é representado pela cor branca
indicando a mistura perfeita entre as trés cores primarias, ou seja, na posi¢do x =y =z = 3,33.
Quanto mais préximo da borda do diagrama estiver as coordenadas, mais puro vai ser a cor do
sistema. A pureza de cor € medida através da regra da alavanca, ou seja, € uma relacdo de
distancia entre o centro até as coordenadas cartesianas x, y dividido pela distancia do centro até

a extremidade do diagrama que corresponde a uma cor pura.

O diagrama de cores CIE tem sido muito utilizado na area de espectroscopia de ions
lantanideos devido as propriedades luminescentes na regido do visivel destes ions e visando
aplicacdo destes em dispositivos de visualizagdo. Utilizando o software SpectraLux'%’ e os

espectros de emissdo das amostras é possivel determinar todas os parametros de cor do material.
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Desta forma, 0s espectros de emissdo das Figuras 41 e 42 foram utilizados para gerar oS
diagramas de cores apresentados na Figura45. Na Tabela9 s@o apresentadas todas as
informacdes a respeito das coordenadas cartesianas, do comprimento de onda dominante da

cor, Adom, € da pureza de cor de cada amostra.

Tabela 9 - Coordenadas de cores, comprimento de onda dominante (Adom), € pureza de cor para
as amostras de silica carboxilfuncionalizadas, apés a adi¢do de Eu®* e apds a substituicio das
moléculas de &dgua por dbm.

Nome das amostras (;y) Adom/ nm P:gf ji/(:e
SiINC (0,1652;0,1653) 475 76,1
*S;-[Eu]CI (0,2569:0,2568) 473 38,1
*8;-[Eu(dbm)Cl (0,6704:0,3193) 615 97,9
Si-[Eu]NOs (0,4698:0,2940) i 39.4
S1-[Eu(dbm)x]NO3 (0,6818:0,3162) 615 100,0
S2NC (0,1598;0,1184) 472 81,5
So-[Eu]Cl (0,4729:0,3164) 643 332
So-[Eu(dbm)Cl (0,6799:0,3166) 616 100,0
*S-[EUJNOs (0,4250:0,2815) i 345
*Sp-[Eu(dbm)x]NOs (0,6818:0,3163) 616 100,0
*S5-[Euos]Cl (0,3462:0,2572) i 30,4
*Sy-[EUos(dbm)x]Cl (0,6788:0,3173) 616 100,0

Fonte: Autor.
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Figura 45 - Diagrama de cor das amostras de silica carboxilfuncionalizadas, apés a adigédo de
Eud* e apds a substituicio das moléculas de agua por dbm.
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Analisando a Tabela 9 e Figura 45, foi verificado que de modo geral:

Fonte: Autor

1) Para as amostras carboxilfuncionalizadas foi possivel observar a cor predominante

no azul com os comprimentos de onda dominantes proximos a 470 nm, entretanto, é pouca

intensa e por apresentar uma banda larga possui uma baixa pureza de cor proxima a 80 %.

2) Ap6s a adigdo do Eu®* aos grupos carboxilatos percebe-se o deslocamento da emissio

para a regido rosa/vermelho, ja que esta é a cor resultante da mistura da banda larga da regido

do azul com as transicdes do eurdpio na regido do vermelho. O deslocamento para o azul de

algumas amostras deve-se a maior contribuicdo da banda de emissdo da silica. Todas as

amostras apresentaram baixa pureza de cor, menor do que 30 % devido a presenca de bandas

largas de emissdo e pela combinacdo de diferentes comprimentos de onda. A regido do

comprimento de onda dominante variou de acordo com as intensidades relativas.
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3) Ap6s a substituicdo das moléculas de agua pelo ligante dbm, percebe-se em todos os
casos o0 deslocamento do comprimento de onda dominante para valores proximos de 615 nm,
regido do vermelho, devido a maior contribuicdo da banda referente transicdo Do —'F2 nos
espectros de emissdo. Essas amostras também apresentaram alta pureza de cor, proximo ao
100 % devido a presenca da banda fina nesta regido do vermelho, caracteristica dos fons Eu**
indicando a alta eficiéncia de sensibilizagdo do dbm por efeito antena.

472 Tempo de Vida, eficiéncia quanta e numero de moléculas de &gua de
coordenacéo.

O tempo de vida do estado excitado °Do (t) ¢ um pardmetro extremamente importante e
através dele podemos calcular a eficiéncia quantica ()%, estimar o nimero de moléculas de

agua coordenadas ao ion Eu®* (NH20)87 e também calcular os parametros de intensidade de Judd-

Ofelt (Qa, A = 2 e 4) do material. Este tempo esta relacionado ao tempo necessario para que a
populacdo do estado excitado se reduza a 1/e de seu valor inicial. Além disso, também esta
associado as contribuicdes de processos radiativos e ndo 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 equagéo que governa esse decaimento depende de e

Desta forma, o tempo de vida das amostras contendo eurdpio antes e apés a adicao de
dbm foi avaliado em todos os casos monitorando a intensidade da transicdo (°Do —'F>). Para
as amostras sem dbm, o tempo de vida foi obtido através da fixag&o do Lex = 394 nm ("Fo — °L7)
e para as amostras com dbm, o tempo de vida foi monitorado com Aex fixado na banda mais
intensa de excitacdo do dbm, proximo a 410 nm. As curvas de decaimento antes e apds a adi¢do
de dbm estdo apresentadas entre as Figura 46 e 50. Os valores de tempo de vida estéo
apresentados na Tabela 10, juntamente com todos os parametros fotofisicos avaliados para 0s
hibridos contendo os complexos de eurdpio ancorados a superficie das nanoparticulas de silica.
Através dos dados de tempo de vida foi possivel calcular os dados de eficiéncia quantica e 0s
parametros de Judd-Ofelt (Qu., A = 2 e 4) através do pacote de software LUMPAC®, Assim,
foi utilizado para os hibridos antes de adicionar dom os espectros de emissdo resolvidos no
tempo com atraso de 0,05 ms (vide Figura 44) e para os hibridos apo6s adi¢do de dbm os

espectros de emissdo das Figuras 41 e 42. Além disso, com os dados de tempo de vida
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experimental, podemos estimar o niimero de moléculas de 4gua coordenadas ao ion Eu** através
da equacéo de Horrocks®" 88,

Figura 46 - Curvas de decaimento exponencial referentes ao estado excitado °Do do ion Eu®*
das amostras (a) Si-[Eu]Cl e (b) Si-[Eu(dbm)x]CI.
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Figura 47 - Curvas de decaimento exponencial referentes
das amostras (a) S1-[Eu]NOs e (b) Si-[Eu(dbm)x]NOs.
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Figura 48 - Curvas de decaimento exponencial referentes ao estado excitado °Do do ion Eu®*
das amostras (a) So-[Eu]Cl e (b) S2-[Eu(dbm)x]CI.
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Figura 49 - Curvas de decaimento exponencial referentes ao estado excitado °Do do jon Eu®*
das amostras (a) S2-[Eu]NO3 e (b) So-[Eu(dbm)x]NOs.
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Figura 50 - Curvas de decaimento exponencial referentes ao estado excitado °Do do ion Eu®*
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Tabela 10 - Tempo de vida do estado excitado sDo (1), Taxa de decaimentos radiativos (Arad) €
nédo-radiativos (Anrad), eficiéncia quantica (1), nimero de moléculas de agua de coordenagao
(Nu,0), parametros de intensidade de Judd-Ofelt Qe Q4 para as amostras antes e apos a adi¢ao
de Hdbm.

<>/ n/ Arad / Anrad /
Amostras Ny, o Q2 Qe
ms % sl st 10%cm?* 10®cm?

*Gq-
S1-[Eu]Cl 022 45 84 381,78 419488 58 10,

*Q -
S1-[Eu(dbm)y]Cl 033 2,5 258 78038 2241,68 186 8,9

S1-[EuINOs 029 32 11,7 39827 299502 7.2 8,6

S1-[Eu(dbm)x]NOs 032 2,6 253 801,87 2368,71 19,0 9,6

S2-[Eu]CI 0,17 5,9 5,8 343,40 5545,88 5,0 9,1

Sz-[Eu(dbm)x|Cl 031 27 241 77822 245280 185 9.0

*Qoe
S2-[EUINOs 029 33 11,5 40388 310982 7,5 7.9

*C .
S2-[Eu(dbm)x]NO3 032 2.6 249 780,81 235990 18,3 9.5

*G,-
S2-[Euos]Cl 026 38 97 37621 351333 6.2 8,8

*Q,H-
SofBuos(dbmMdCl 943 16 400 92634 139062 230 97

Fonte: Autor

De modo geral, em todos as amostras antes da adi¢do do ligante dbm, foram observados
ajustes bi ou triexponenciais, indicando que o ion Eu®* esta inserido em pelo menos dois sitios
de simetria distintos, o que era de ser esperado devido a diferentes estequiometrias de
coordenacdo do ion na superficie das nanoparticulas. Foi visto também que em todos as
amostras, apos a adicdo de dbm, os ajustes obtidos foram monoexponenciais, indicando que
provavelmente a estrutura dos complexos formados (com excecdo da amostra
So-[Euos(dbm)x]Cl que seré tratada mais pra frente) esta muito proxima, refletindo em valores
semelhantes nos demais parametros avaliados. Nota-se tambeém, que apds a coordenacdo do
ligante dbm substituindo as moléculas de agua de coordenacéo e eventuais contra ions como

cloretos ou nitratos, aumenta-se o tempo de vida de todas as amostras. A coordenagdo do dbm

109



e aumento do tempo de vida de estado excitado, corrobora com os célculos de moléculas de
agua estimados pela equacdo de Horrocks, que apés a adicdo de dom diminui.

Vimos, através da Equacdo 2, que o tempo de vida é associado as taxas dos processos
radiativos, Arad, € ndo radiativos, Anrad. O valor de Anrad é Obtido através do tempo de vida da
amostra. Este valor é muito influenciado pela presenga de moléculas de 4gua coordenadas aos
ions lantanideos devido ao forte acoplamento vibrénico do grupo O-H da agua com o nivel
emissor do eurdpio, °Do (vide Figura 9). Apos a sensibilizacio do ion pelo estado tripleto T1 0
processo de relaxamento pode seguir dois caminhos, sendo que a forma ndo radiativa é
privilegiada quando as moléculas de agua estdo coordenadas ao ion, desativando o estado
emissor e causando supressdo da luminescéncia, baixos tempos de vida de estado excitado e
baixas eficiéncias quanticas. Portanto, o deslocamento das moléculas de agua e eventuais contra
fons coordenados ao ion Eu®* pelo ligante dbm aumenta o tempo de vida e consequentemente,
aumenta a eficiéncia quantica das amostras. Este fato é observado pelos valores de Arad € Anrad

em todas as amostras.

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt sdo representados pelos valores de Qo e
Q4 0s quais baseiam-se nos valores das intensidades das transicdes °Do —'F2 e 'Fa,
respectivamente e que acontecem através de mecanismos governados por dipolo elétrico
forgado e acoplamento dindmico. Atualmente, as teorias mais aceitas relacionam Q» a simetria
em que o ion Eu®" est4 inserido enquanto que Q4 esta relacionado ao grau de covaléncia da
ligac&o entre o jon Eu®* e os ligantes no sistema em que se encontra. Desta forma, quanto maior
o valor de Q2 menor a simetria do sistema indicando que o fon Eu®* encontra-se em um sistema
distorcido. Ja o aumento do valor do Q4 indica aumento da densidade eletronica nos ligantes e

um fortalecimento dessa ligagéo.

De modo geral os hibridos apresentam maior valor de Q2 apos a adi¢do de dbm, isso
pode ser explicado por conta do aumento da intensidade da transicdo hipersensivel °Do —'F e
comumente domina os espectros de emissdo dos complexos de B-dicetonas®®. Esse aumento
da transicdo 0-2 vem acompanhado da maior distor¢do do campo ja que os ligantes dom sdo
volumosos e possivelmente se acomodam de forma distorcida ao entorno do ion Eu®*. Antes da
coordenacdo dos ligantes dbm, nota-se que o valor de 2, um pouco maior para as amostras em
que foram sintetizadas com nitrato de eurdpio, Eu(NOz3)s, 0 que pode indicar a presenca de
contra ions nitratos na esfera de coordenacéo do eurdpio, ja que um numero maior de ligantes

promove uma diminui¢do ainda mais da simetria aumentando consequentemente o valor do Q.
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Os valores de Q4 também aumentam apds a adi¢do dos ligantes dbm devido ao maior caréter
covalente entre o fon Eu®" e os atomos de oxigénio do dbm em comparacio aos atomos de
oxigénio da agua, outro fator que contribui para o aumento do Qs estd na capacidade de
polarizabilidade dos ligantes B-dicetonatos, sendo muito maior do que as moléculas de agua,

eles sdo mais polarizaveis e tendem a formar ligagdes mais covalentes.

Outra informacdo importante que podemos retirar da Tabela 10 é que a maioria dos
parametros avaliados em todas as amostras sao muito semelhantes antes e apos a adicdo do
dbm, indicando que os ambientes quimicos (natureza e estequiometria) sejam muito proximas.
A partir de agora iremos separar essas amostras em conjunto para podermos comparar e tirar

algumas conclusdes deste estudo.

4.7.3 Efeito do tamanho das nanoparticulas nas propriedades fotofisicas dos hibridos
finais.

A Tabela 11, apresenta um recorte da Tabela 10, em que podemos comparar 0s
resultados fotofisicos de dois materiais diferentes sintetizados nas mesmas condi¢des e
proporgdes de sintese, tendo apenas uma boa diferenga no tamanho das nanoparticulas de silica
(sendo a amostra *S1 de 43 nm e S, de 80 nm) utilizadas como base para suportar os complexos

luminescentes formados com o mesmo precursor de eurdpio, EuCla.
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Tabela 11 — Comparacdo das propriedades fotofisicas dos hibridos finais sintetizados com o
precursor cloreto de EuCls, utilizando particulas com tamanhos diferentes, 43 nm (*S1) e 80 nm
(S2).

<t>/ n/ Arad / Anrad / Qo / Qs /
Nome das amostras Ny, 0
ms % S'l S'l me me

*Qq-
S1-[Eu]CI 022 45 84 381,78 419488 5.8 10,1

*Q,
S[Bu(om)dCl 33 55 258 78038 224168 186 89

Se-[Eu]CI 0,17 59 58 34340 554588 5.0 9,1

Se[BUbMMCT o5 57 241 77822 245280 185 90

Fonte: Autor

Nota-se que, ao utilizar o conjunto de nanoparticulas menores, *S1, houve a formacéo
de hibridos tanto antes quanto apés a adi¢cdo de dbm que possuem maiores valores de tempo de
vida e eficiéncia quantica. Entretendo, ainda percebe-se que esses valores séo levemente
maiores, mas ndo sdo tdo discrepantes mesmo considerando o fato de dobrar o tamanho das
nanoparticulas, concluindo que o tamanho ndo é tdo significativo nas propriedades
luminescentes do material. Percebe-se que 0s valores de Arad € Anrad, Q2 € Q4S80 muito proximos
indicando que a estrutura do complexo formado nessas condicdes foi praticamente idéntica. A
analise do numero de moléculas de agua pode ser um indicativo para supor o numero de ligantes
dbm que entrou na esfera de coordenacéo do ion Eu®*, sendo que por ser um ligante bidentado,
a cada ligante dbm que se coordena ao metal pelo menos duas moléculas de agua séo
deslocadas. Foi visto por FTIR que provavelmente o modo de coordenacgéo do grupo carboxilato
ao ion eurdpio foi de forma bidentada. No caso da amostra *S1 vemos que houve uma diferenca
de 2 moléculas de agua apds a adicdo de dbm e caso da amostra Sz, mostra o deslocamento de
3 moléculas de agua, mas os valores de Arad, Anrad € Q2 apbs a adi¢cdo de dbm sdo muito
parecidos com a amostra *S1, 0 que leva a inferir a formagdo de um complexo com mesma
estequiometria entre os ligantes. Podemos propor a partir do numero de coordenacdo mais

estavel do eurdpio variando de 7 a 8 a estrutura dos complexos formados na superficie.

O numero de moléculas de agua para a amostra *S; € um pouco menor do que 0
encontrado para a amostra S,. Considerando o grupo carboxilato ligado de forma bidentada e

as 4 moléculas de agua, o ion Eu** na amostra *S; apresenta um niimero de coordenagéo 6 que
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ndo é muito estavel. Assim para esta amostra, possivelmente dois &nions cloretos podem estar
coordenados completando o NC =8 mais comum. Como os anions cloretos também sdo
facilmente substituidos (até mais do que a agua), podemos indicar a entrada de dois ligantes
dbm nesta amostra (1 dbm deslocando 2 CI e 1 dbm deslocando 2 H20), Figura 51 (a). Ja para
amostra Sz, podemos supor que o ion eurdpio esteja coordenado por 1 ligante carboxilato de
forma bidentada e 6 moléculas de agua completando o NC igual a 8 para o fon Eu®*, Figura 51
(b). Levando em conta a semelhanca entre os parametros fotofisicos podemos propor que na
amostra S também houve a entrada de 2 ligantes dbm, deslocando 3 moléculas de agua,
atingindo o NC igual a 9. Nesta amostra, pela grande semelhanca do Anras COM @ amostra *Sq,
também é possivel que apenas duas moléculas de dgua estejam presentes, completando um NC
igual a 8. A Figura 51 ainda apresenta a possiveis estrutura propostas dos complexos formados

apos a entrada do ligante dbm considerando o nimero de coordenacgdo do eurdpio.

Figura 51 - Possiveis representacdes da formacdo dos complexos de eurdpio na superficie das
nanoparticulas de silica *S; e Sy utilizando o precursor EuCls e posteriormente adicionando o
ligante dom.
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Fonte: Autor
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4.7.4 Efeito de reprodutibilidade da sintese para formacéo dos hibridos finais

A Tabela 12 também €& um recorte da Tabela 10, apresentando as propriedades
fotofisicas dos hibridos obtidos utilizando o precursor nitrato de eurdpio. Nestes casos, temos
sistemas sintetizados nas mesmas condicdes reacionais e propor¢cdes e com tamanhos de

nanoparticulas semelhantes, sendo a amostra S1 de 32 nm e a amostra *S de 38 nm.

Tabela 12 — Comparacao das propriedades fotofisicas dos hibridos finais sintetizados com o
precursor nitrato de eurdpio, Eu(NO3)s, utilizando particulas com tamanhos semelhantes, 32 nm
(S1) e 38 nm (*S2).

<>/ n/ Arad / Anrad / Qo / Q4 /
Nome das amostras Ny, o
ms % S-l S-l pmz pmz

S1-[Eu]NOs 029 3,2 11,7 39827 299502 7.2 8,6

Si-[Eu(dbm)xINOs 032 26 253 801,87 236871 19,0 9,6

*QoH-
S2-[Eu]NO3 029 33 11,5 403,88  3109,82 7,5 79

*C,_
Ser[Bu(dbmiINOs 55 56 249 78081 235990 183 9.5

Fonte: Autor

Analisando a Tabela 12, nota-se valores praticamente idénticos entre as duas amostras
com relagdo a qualquer pardmetro analisado, mostrando que ao utilizar nanoparticulas de silica
com didmetros proximos, nas mesmas condicgdes de sintese, houve uma boa coeréncia dos dados
obtidos, validando a metodologia utilizada. Um detalhe que chamou atencdo nos hibridos
sintetizados com o nitrato de eurdpio foi do nimero de dguas de coordenacédo. A diferenca deste
namero é menor do que 1, indicando que provavelmente apenas 1 tenha se deslocado ao entrar
o dbm. Entretanto, vemos novamente valores de Ard € Q2 muito préximos indicando que o
mesmo numero de ligantes dom esta coordenado em ambas as amostras. Foi evidenciado por
FTIR a presenca do ion nitrato nas amostras Si-[Eu]NOse *S,-[Eu]NOs (vide espectros, Figura
39 (a) e (b)) antes da adicdo de dbm, mas ndo apos, provavelmente esse ion também foi
substituido pelo ligante dom. O ion nitrato € mais coordenante do que os ions cloretos, e também

pode se coordenar de forma bidentada, sendo possivel por tanto a troca de 1 nitrato por 1 dom.

Desta forma, podemos estimar que a estrutura do complexo formado inicialmente em

ambas as amostras seja pela coordenacdo do ion europio a um grupo carboxilato de forma
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bidentada, com um ion nitrado em sua esfera de coordenacdo e 3 moléculas de &agua
completando a esfera de coordenacdo com NC igual a 7, como representado na Figura 52.
Comparando os valores de Arad, Anrad, Q2 € Q4 dessas amostras com as sintetizadas com cloreto,
podemos inferir também que houve a entrada de dois ligantes dom deslocando o ion nitrato e

uma molécula de agua, como proposto na Figura 52.

Figura 52 - Possivel representacdo ilustrativa das possibilidades de formacdo dos complexos
de eurdpio na superficie das nanoparticulas de silica S1 e *S; utilizando o precursor Eu(NOz)3
e posteriormente adicionando o ligante dbm

NC=7
ﬂ'zz’Sl O, PHa
SN P
??’sﬂum o{/ NN //\\ /
Si—
H,0 OH,
S,-[EuINO, S,-[Eu(dbm),INO;

* -
*S,-[Eu]NO, S,-[Eu(dbm),]NO;

Fonte: Autor

4,75 Efeito da concentracdo de Eu* nas propriedades fotofisicas dos hibridos finais

A Tabela 13 apresenta as propriedades fotofisicas de dois sistemas em que o tamanho
das nanoparticulas utilizadas sdo *S; (43 nm) e *S; (38 nm), sendo que em ambas as sinteses
foi utilizado o cloreto de eurdpio, nas mesmas condi¢des, mudando apenas a estequiométrica
utilizada na sintese. Para o hibrido formado com as nanoparticulas *S; foi utilizado uma

proporcio de 1 COOH para 1 Eu®*e para a amostra *S; foi utilizada 1 COOH para 0,5 Eu®*.
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Tabela 13 — Comparacdo das propriedades fotofisicas dos hibridos finais sintetizados com o
precursor cloreto de EuCls, utilizando particulas com tamanhos, 43 nm (*S1) e 38 nm (S»),
porém com propor¢des de COOH-Eu diferentes.

<t>/ n/ Arad / Anrad / Qo / Qs /
Nome das amostras Ny, 0
ms % S'l S'l me me

*Qq-
S1-[Eu]CI 022 45 84 381,78 419488 5.8 10,1

*Q,
S[Bu(om)dCl 33 55 258 78038 224168 186 89

*GH-
S2-[Euos]Cl 026 38 97 37621 351333 6.2 8.8

*C,_
Se-[Buos(dbmiICl 6 43 16 400 92634 139062 230 97

Fonte: Autor

Foi notado que ao diminuir a concentracio de fons Eu* na superficie das nanoparticulas
de silica, houve a obtengdo de um hibrido com um maior tempo de vida de decaimento do estado
excitado assim como um maior valor de eficiéncia quantica, o que é muito vantajoso, pois aléem
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 0 nimero de moléculas de &gua coordenada, vemos que
em ambos 0s casos, 0 nimero esta indo de aproximadamente 4 moléculas antes de adicionar
dbm para 2 moléculas apds adicionar dom. Além disso, pela primeira vez, temos para a amostra
*So-[Euos(dom)x]Cl um valor de Arg € €2 maior do que o encontrado para amostra
*S1-[Eu(dbm)x]ClI.

A explicacdo mais provavel para isto é o efeito da distancia entre os complexos
formados na superficie das nanoparticulas. Foi proposto anteriormente que o complexo
formado na amostra *S;-[Eu(dbm)x]Cl apresenta dois ligantes dom e duas moléculas de aguas
coordenadas ao ion Eu®*, Figura 53 (a). Pode-se propor que esta mesma estequiometria possa
ter sido formada para a amostra *S>-[Euos(dbm)x]Cl ja que os valores dos parametros
fotofisicos ndo aumentaram a ponto de ser justificado a entrada de mais um ligante dbm.
Considerando que foi utilizando uma estequiometria de 1 COOH : 1 Eu®', a superficie das
nanoparticulas estdo saturadas e que esses complexos estdo muito proximos entre si. Ao
diminuirmos a concentracdo de ions eurdpio podemos promover um distanciamento desses

complexos evitando fendmenos de supressdo de luminescéncia causados pela transferéncia de
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energia entre fons Eu*. Isto poderia explicar o pequeno incremento nos valores de processos
radiativos, Arad, assim como de eficiéncia quantica. O aumento da eficiéncia quantica também
pode ser justificado pela menor contribuicdo do osciladores O-H, ja que analisando 0s
parametros fotofisicos, o hibrido *S>-[Eugs(dbm)x]Cl provavelmente apresenta uma molécula
a menos de 4gua coordenada, fazendo o valor de Anrad diminuir pela metade quando comparado
com a amostra *Sz-[Eu(dbm)x]CI.

Outra possibilidade menos provavel é a entrada de um ligante dbm a mais, distorcendo
mais 0 ambiente quimico ao redor do fon Eu** causando um valor de Q; levemente maior. Antes,
uma das estruturas propostas para a formacdo dos complexos luminescentes na amostra
*S1-[Eu(dbm)]Cl era a possivel coordenagdo do eurdpio a um grupo carboxilato, seguido da
coordenacao de 4 moléculas de agua e dois ions cloreto, totalizando um NC = 8. Nota-se que
o0s valores de Arag antes de adicdo de dbm séo semelhantes para ambas as amostras, indicando
a formac&o de complexos com a mesma estrutura. Ao saturar a superficie com ions Eu®*, vimos
que dois ligantes dom puderam ocupar sua esfera de coordenacdo junto com mais duas
moléculas de 4gua. A estequiometria utilizada na sintese desses materiais € baseada em 1 Eu®*
para 3,5 dbm, entretanto os calculos 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 ions
eurdpio e pelo grande volume espacial do dom. Em contrapartida, utilizar uma concentracdo de
europio menor, pode ter propiciado o afastamento dos ifons Eu®* na superficie das
nanoparticulas, fazendo com que fosse possivel estericamente a entrada de 3 ligantes dbm,
deslocando ainda uma molécula de 4gua de coordenacao, Figura 53 (b) o que explicaria a grande

diminuicdo do Anrad, deixando o eurdpio com NC = 9.
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Figura 53 - Possiveis representaces ilustrativas das possibilidades de formacao dos complexos
de europio na superficie das nanoparticulas de silica *S; e *S; utilizando o precursor EuCls
quando utilizado uma proporcdo (a) 1 COOH : 1 Eu** e (b) 1 COOH : 0,5 Eu®*.

e Nc=8 °\ S 5
Si—O, d
S Da 9\\//0Hz :y;SI N
H NS ‘ EU -,
(a) SIHS {/ NN@//\\OHZ i'ms //\/\ A<
g*Sl-lEulcl o 5*51 [Eu(dbm)]CI
*S,-[Eug s]CI *S5[Eug 5(dbm)]Cl

/
o\\
O/
5 wgw N*é““ /\\0§ s
55, f“g ! ww w"g“m H*g% I M;s“
i b b S
{ 1 COOH : 1 Eu* } {

[ 1COOH: 0,5 Eu?* }

Fonte: Autor
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5 CONCLUSAO FINAL

Nanoparticulas de silica com diametros entre 32 e 80 nm foram funcionalizadas com
grupos &cidos carboxilicos na qual serviram de grupos quelantes para a formagdo dos

complexos B-dicetonatos de Eu** emissores na regido do vermelho.

As medidas de MEV-FEG serviram para avaliar forma e tamanho das nanoparticulas e
a reprodutibilidade das sinteses desses materiais. Em todos os casos foram obtidas
nanoparticulas com formato esférico/esferoidal, reflexo da catalise bésica utilizada.
Concluimos que, o protocolo utilizado em metanol mostrou um melhor controle de sintese do
que o utilizado em etanol, levando a obter particulas ressintetizadas com didmetros mais
préximos entre si. Ainda por MEV-FEG, observou-se que a morfologia das nanoparticulas
finais ndo foram alteradas mesmo apos cinco etapas reacionais, indicando que os processos de
sintese sdo considerados topotaticos. Por EDS foram identificados picos atribuidos aos &tomos
de Eu, indicando que 0os mesmos estdo presentes e ndo foram lixiviados mesmo apos varios

processos de lavagens e centrifugacdes.

O RMN-?Si comprovou a ancoragem do APTES na superficie das nanoparticulas
aminofuncionalizadas e a concentracdo de grupos aminos (-NHz) e carboxilatos (COOH,
indiretamente) foram obtidas através da quantificacdo utilizando o reagente ninidrina. Valores
variando entre 3,7 a 11,7 mmol de NH2/g foram encontrados e variaram de acordo com 0
tamanho das nanoparticulas. Da mesma forma, a concentracdo 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 indicios de que as etapas de funcionalizacdo de fato aconteceram pelo aumento de
perda de massa entre 200 e 800 °C conforme aumenta-se a cadeia carbdnica do ligante ancorado

na superficie das nanoparticulas.

A técnica de FTIR néo foi tdo conclusiva nas primeiras etapas de funcionaliza¢do, mas
foi extremamente Util nas etapas finais, na qual comprovou a presenga dos grupos carboxilatos
ap6s a coordenagéo dos ions Eu®*, intensificando as bandas referente aos vass(COO? e vs(COO")
onde foi possivel inferir o modo de coordenacdo bidentado do eurdpio aos grupos carboxilatos.
Além disso, por FTIR foi possivel identificar varios dos modos vibracionais referentes ao

ligante dbm, indicando sua coordenacgéo ao ion eurdpio. A técnica de Raman/SERS, mesmo
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que para apenas uma amostra, apresentou resultados interessantes na caracterizagdo das
nanoparticulas carboxilfuncionalizadas, sendo possivel atribuir bandas referentes aos grupos
carboxilatos e aminos, comprovando que a superficie de fato foi modificada. As medidas de
Potencial Zeta também apresentaram fortes indicios de que as etapas de funcionalizacbes de

fato ocorreram.

Por fim, independentemente do tamanho das nanoparticulas de silica inicial,
conseguimos realizar um estudo fotoluminescente dos hibridos finais. Foi possivel avaliar as
etapas de formacdo dos complexos na superficie das nanoparticulas, onde vimos que o ligante
acido carboxilico esta servindo apenas como quelante dos fons Eu®*, ndo apresentando

sensibilizacdo por efeito antena.

Em todos os casos estudados, 0s espectros de emissdo para as amostras antes da adi¢éo
de dbm apresentaram uma banda larga na regido do azul atribuida a emissao da silica e bandas
alargadas na regido do vermelho atribuidas ao Eu®*. Essas bandas largas refletiram em baixas
purezas de cor, tempo de vida e eficiéncia quantica desses materiais. Nesta etapa foi avaliado
através dos perfis dos espectros de emisséo e das propriedades fotofisicas o efeito dos contra
ions cloreto e nitrato, concluindo que possivelmente esses ions ainda podem permanecer na
esfera de coordenacdo do Eu®* e que quando utilizamos nitrato de eurdpio, obtemos amostras
com valores de tempo de vida, Arad € Q2 maiores, dando fortes indicios de que realmente ions
nitratos podem permanecer na esfera de coordenacdo do eurdpio ja que sdo ligantes mais
coordenantes do que os ions cloretos.

Ao adicionar o ligante dom, em todos os hibridos houve o favorecimento da intensidade
de emissdo na regido do vermelho referente a transicdo Do — ’F2, promovendo um aumento no
tempo de vida, eficiéncia quantica e Q. Através da avaliacdo dos parametros fotofisicos
concluiu-se que a estrutura desses complexos apresentam-se praticamente a mesma apds
adicionar dbm, indicando que mesmo que estes anions estejam coordenados, estes sdo

deslocados juntamente com as moléculas de agua.

Os parametros fotofisicos foram extremamente importantes, no qual a sua analise
permitiu concluirmos que o efeito do tamanho das nanoparticulas ndo alterou fortemente as
propriedades do material final, mesmo indicando que particulas menores apresentaram valores
de eficiéncia quéantica levemente maiores. Vimos que houve uma reprodutibilidade de sintese

na formacdo dos complexos luminescentes. E que ao diminuir a concentragdo de europio
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promovemos um aumento na eficiéncia quantica do material, provavelmente devido a uma

maior distancia entre os fons Eu** o que leva a uma menor perda por transferéncia.

6 PERSPECTIVAS FUTURAS

- Caracterizacdo dessas nanoparticulas por MET afim de avaliar com maior precisao tamanho
e forma.

- Realizar medidas de RMN de Carbono (**C) para as amostras amino e
carboxilfuncionalizadas.

- Realizar medidas de XPS (Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X) das amostras
amino e carboxilfuncionalizadas.

- Terminar a caracterizacdo por SERS das amostras funcionalizadas.
- Concluir os estudos por TG das amostras com os complexos luminescentes.
- Realizar medidas de fotoluminescéncia a baixa temperatura.

- Avaliar a toxicidade desses materiais e realizar testes de imageamento celular avaliando a
possivel atuacdo desses hibridos em meio bioldgico.
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