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Resumo 

A sílica mesoporosa do tipo MSU-4 foi sintetizada a partir do agente direcionador de estrutura 

Tween 20, utilizado como molde, e do precursor inorgânico tetraetilortosilicato (TEOS). Estruturas 

mesoporosas tem sido aplicadas em estudos luminescentes por apresentarem alto índice de 

organização, grande área superficial e distribuição regular de tamanho de poros. Nesse trabalho a 

sílica mesoporosa foi funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para aplicação 

luminescente. A sílica mesoporosa funcionalizada foi caracterizada por difração de raios-X a baixo 

ângulo (SAXS), espectroscopia no infravermelho (FT-IR) e adsorção e dessorção de nitrogênio 

(BET). O material luminescente foi preparado pela formação do complexo [Eu(tta)3] em meio 

metanólico e impregnado nos canais da sílica mesoporosa. Para a impregnação, o íon Eu3+ foi 

primeiramente encapsulado na sílica e posteriormente foi adicionado o ligante 2-

tenoiltrifluoroacetona (tta). Esse procedimento foi realizado para as sílicas lavada, calcinada e 

funcionalizada. Uma amostra de sílica funcionalizada foi preparada com a impregnação do 

complexo já pronto. Todas as amostras foram caracterizadas por espectroscopia luminescente. O 

estudo espectroscópico foi realizado à temperatura ambiente e os espectros de excitação mostraram 

a absorção de energia pelo ligante tta na faixa do ultravioleta. Os espectros de emissão mostraram 

as transições características do íon Eu3+, dos estados de maior energia 5D0 para os de menor energia 
7F0-4. Foi observado que a transferência de energia do ligante para o íon Eu3+ foi eficiente. A 

transição hipersensitiva 5D0�7F2 mostrou o efeito das diferentes superfícies da matriz de sílica. 

PALAVRAS CHAVE: Sílica mesoporosa, luminescência, európio. 



Abstract 

MSU-4 type mesoporous sílica has been synthesized with polyoxyethylenesorbitan monolaurate 

(Tween 20) as structure-directing agent (MTS) as a template and tetraethyl orthosilicate Si(OEt)4

(TEOS) as silica source. The mesoporous structures have a wide application in the luminescence 

study because of their organization, large surface area, and size of pores. In this work, MSU-4 

mesoporous silica was functionalized with 3-amino-propyl-triethoxysilane (APTES) for 

luminescence applications. Mesoporous silica and amino-functionalized silica was characterized by 

small-angle X-ray scattering (SAXS), infrared spectroscopy (FT-IR) and nitrogen 

adsorption/desorption isotherms at 77 K (BET). A luminescent material was prepared by formation 

of the complex Eu(tta)3 in methanolic medium within the channels of MSU-4 type ordered 

mesoporous silica. Using simple wet impregnation methods, the europium ion was first 

encapsulated followed by ligand 2-thenoyltrifluoracetonate (tta) addition. This process it was done 

for washed, calcined and functionalized mesoporous silica. Analogous one sample of 

functionalized silica was impregnated with the complex already ready. All samples were 

characterized by photoluminescence spectroscopy. The spectroscopy studies in room temperature 

showed the energy absorption of the ligand range ultraviolet in excitation spectra. The emission 

spectra this materials displayed the typical Eu3+ intra-4f6 lines ascribed to transitions between the 
5D0,1 excited states and the ground multiplet (7F0-4). Negligible emission from the organic part of 

the encapsulated species was observed, indicating that energy transfer from the ligands to the Eu3+

ion was quite efficient. The hypersensitive 5D0�7F2 line showed the mesoporous silica effect in 

luminescence europium chelate. 

KEYWORDS: Mesoporous silica, luminescence, europium. 
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I – Introdução 

Os materiais mesoporosos, segundo a IUPAC (International Union of Pure and 

Applied Chemistry), são aqueles que possuem tamanho de poros entre 2 e 50 nm1. A 

sílica é um material que tem sido utilizado como suporte sólido em inúmeras áreas, há 

muitos anos. Em algumas aplicações, a utilização da sílica mesoporosa apresentou uma 

melhora significativa no desempenho dos sistemas em que era utilizada a sílica 

comercial. Essa melhora deve-se principalmente à distribuição uniforme de seu 

diâmetro de poros e altos valores de área superficial, em relação à sílica comercial. 

Entre os principais exemplos de melhora no desempenho de sistemas utilizando sílica 

mesoporosa em relação à comercial estão à confecção de colunas de cromatografia 

líquida de alta eficiência2, adsorção de cátions metálicos3 e catálise4. Alguns materiais 

luminescentes também vêm sendo estudados quando incorporados aos sólidos 

mesoporosos5. Nos tópicos que se seguem, será feita uma breve revisão sobre o 

processo sol-gel, que foi o método utilizado neste trabalho para a síntese da sílica 

mesoporosa, e ainda, sobre as propriedades luminescentes de quelatos sintetizados com 

európio e �-dicetonatos. 

1.1. O processo sol-gel 

Colóides são misturas heterogêneas de pelo menos duas fases distintas, com a 

matéria de uma das fases com tamanho de partícula entre 1nm e 1 µm, denominada fase 

dispersa, misturada com a fase contínua é denominada meio de dispersão6. 

Um sol é uma suspensão coloidal, em que a fase dispersa é um sólido e o meio 

de dispersão é líquido. Porém, quando todo o solvente estiver imobilizado entre as 

cadeias moleculares ou entre as partículas, esse colóide é denominado gel6. 

O processo sol-gel consiste em uma metodologia de preparação de materiais, 

partindo-se originalmente de um sol de precursores moleculares, no qual uma rede de 

óxido pode ser obtida via reações de polimerização inorgânica. Os precursores são 

átomos de metais, rodeados por ligantes não metálicos e podem ser orgânicos ou 

inorgânicos, dependendo do tipo de ligante. Estas reações ocorrem em solução, e o 

termo sol-gel é utilizado para descrever a síntese de óxidos inorgânicos por rotas de via 

úmida. Durante as últimas décadas, houve um crescimento significativo no interesse 

pelo processo sol-gel devido, principalmente, às condições em que são realizadas as 
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sínteses (baixas temperaturas e pressão), o que confere baixo gasto de energia e de 

reagentes. Outro fator de grande importância é a possibilidade de síntese de uma 

variedade de materiais com aplicações em áreas diversificadas7,8. 

A química do processo sol-gel é baseada na hidrólise e condensação dos 

precursores moleculares. Os precursores mais versáteis e utilizados neste tipo de síntese 

são os alcóxidos metálicos do tipo M(OR)n, onde “R” representa o ligante, “n” o 

número de ligantes que estão ligados quimicamente ao metal e “M” o átomo do metal 

(Figura 1)7. 

Al

NO3

O3N NO3    

Al

O

O O

Figura 1 – Precursores alcóxidos: inorgânico (esquerda) e orgânico (direita)7. 

A alta eletronegatividade do grupo alcóxido (OR) faz com que o átomo metálico 

seja susceptível a ataques de grupos substituintes. A etapa de hidrólise de um alcóxido 

ocorre pela reação deste com água, gerando um grupo hidroxílico M-OH (nas reações 

seguintes o metal “M” será representado pelo átomo de Si). Esta reação segue o 

mecanismo de substituição nucleofílica do tipo SN2, caracterizada pela formação de um 

intermediário (etapa bimolecular, determinante na velocidade da reação) e ataques 

sofridos pela molécula precursora, desses grupos substituintes que se aproximam, 

(nucleófilo, moléculas que possuem pares de elétrons livres capazes de realizar este 

ataque). O grupo OH, irá aproximar-se primeiramente do metal, para que então o ligante 

(grupo OR) possa abandonar a molécula precursora. A hidrólise pode ser realizada em 

meio ácido, Figura 2, ou básico, Figura 3. Na hidrólise ácida ocorre a protonação da 

molécula precursora, e então a aproximação do grupo H3O+ (nucleófilo) e na básica a 

aproximação do grupo OH- ocorre diretamente sem a necessidade da protonação7,8,9. 

A segunda etapa do processo sol-gel consiste na condensação das espécies M-

OH, levando à formação de ligações -M-O-M- e liberação de água, Figura 4, ou o álcool 

correspondente, Figura 5. Após várias etapas de condensação forma-se uma rede do tipo 

MOn. Dentre os óxidos mais estudados pelo processo sol-gel citam-se o SiO2, TiO2, 

SnO2, V2O5, WO3, etc7. 



12

H3O+
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Figura 2 – Mecanismo de reação: hidrólise em meio ácido. 

+ Si

RO OR

ORRO
-ROH

Si

HO OR
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+OH-

OH-

Etapa Bimolecular

Si
ORRO

RO

OR -OR

Figura 3 – Mecanismo de reação: hidrólise em meio básico. 

(OR)3Si OH (OR)3SiHO+ (OR)3Si (OR)3SiO H2O+

Figura 4 – Reação condensação liberando água. 

(OR)3Si OR (OR)3SiHO+ (OR)3Si (OR)3SiO + ROH

Figura 5 – Reação condensação liberando álcool. 

Diferentemente das reações de hidrólise, as reações de condensação podem 

seguir dois mecanismos distintos (olação e oxolação) dependendo do número de 

coordenação do metal, que irá favorecer um ou outro mecanismo7,8. 

Olação é a reação de condensação em que ligações com grupos OH (grupos 

hidroxi) entre dois metais são formados, Figura 6. Para metais com ligante tipo OH, 

com todas as ligações de coordenação já feitas, o processo de olação ocorre através do 

mecanismo SN2 onde o grupo OH é o nucleófilo e o H2O (grupo aqua) é o abandonador. 

A olação ocorre com a formação de moléculas intermediárias que envolvem ligações 

com grupos do tipo H3O2
7,8. 



13

Figura 6 – Reação de condensação tipo olação. 

Dependendo da força com que o nucleófilo ataca o precursor e do valor de pH, 

as estruturas ficam limitadas a dímeros (Mn2+, VO2+, Fe3+, Ti3+, Cu2+) ou a tetrâmeros 

(Zr4+, Hf4+, Co3+). As estruturas de muitos policátions de metais de transição formados 

via olação são ilustrados na Figura 7. Esses oligômeros (polímeros formados por 

estruturas que se repetem) são o produto final das reações de hidrólise e condensação 

em intervalos curtos de pH7,8. 

Figura 7 – A) [M2(OH)(OH2)x]3+, M = Mn2+, Co2+, Ni2+; B) [M2(OH)2(OH2)x](2z – 2)+, M = VO2+, 

Cr3+, Fe3+, Ti3+, Cu2+; C) [Cr2(OH)(OH2)10]5+; D) [M4(OH)6(OH2)12]6+, M = Cr3+, Co3+; E) 

[M4(OH)4(OH2)4]4+, M = Co2+, Ni2+; F) [M4(OH)8(OH2)16]8+, M = Zr4+, Hf4+.7

Oxolação é a reação de condensação em que ligações com grupos –O– (grupos 

oxo) entre dois metais são formadas. Quando um metal possui ligações coordenadas que 

ainda não foram feitas, a oxolação ocorre pelo mecanismo de adição nucleofílica (AN), 

com uma velocidade de reação relativamente rápida (>105 mol . s-1) e ocorre a formação 

de um poliedro com aresta ou face comum, Figura 87,8. 
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Figura 8 – Reações de oxolação. 

Para metais com todas as ligações de coordenação já completas, o processo de 

oxolação ocorre em duas etapas de reação, a primeira entre os grupos oxi-hidroxi pelo 

mecanismo de adição nucleofílica (AN) (Figura 9A) e a segunda que segue o mecanismo 

de substituição nucleofílica (SN2), seguido da eliminação de água para a formação da 

ligação M-O-M (Figura 9B)7,8. 

M OH + HO M M O M OH

H
A)

M O M + H2OM O M OH

H
B)

Figura 9 – A: mecanismo de AN     B: mecanismo de SN2. 

A olação, diferentemente da oxolação, ocorre preferencialmente entre grupos 

aqua-hidroxi, contendo também, grupos abandonadores de água. A primeira etapa da 

oxolação, Figura 9A, é catalisada por bases desprotonadas dos ligantes hidroxi 

formando fortes nucleófilos. A segunda etapa, Figura 9B, é catalisada por ácidos 

protonados dos ligantes hidroxi, levando à formação de bons grupos abandonadores7. 

Assim, comparada à olação, a oxolação ocorre em uma faixa mais ampla de pH, 

porém, devido às duas etapas da reação, a velocidade é mais lenta. Geralmente, a 

velocidade da oxolação é minimizada quando, no equilíbrio, complexos sem carga têm 

formação predominante e, por conseguinte, a síntese é catalisada de acordo com as 

reações a seguir (Figura 10)7. 
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M OH + OH + H2O

M O- + M OH

M O-

M O M + OH

M O M OH
H

+ H3O+ M O M OH2

H +

+ H2O

M O M + H3O+ H2O

M O M

H
+

+ H2O

Figura 10 – Reações de oxolação. 

1.2. Alguns fatores relevantes na química das soluções de precursores e 

tratamento pós-síntese dos materiais sintetizados via sol-gel. 

 A química do processo sol-gel é mais complexa que apenas as reações de 

hidrólise e condensação independentes. No processo sol-gel as reações de hidrólise e 

condensação ocorrem ao mesmo tempo existindo um equilíbrio químico entre as 

espécies precursoras que podem sofrer uma hidrólise ou condensação incompletas. 

Ainda, os fatores que alteram este equilíbrio entre as espécies são inúmeros. Em 

princípio os cátions dos metais de transição quando estão em meio aquoso, coordenam-

se com as moléculas de água que ocupam os orbitais d vazios desses metais, conferindo 

então um equilíbrio entre os complexos do tipo Aqua (M–(OH2)), Hidroxi (M–OH) e 

Oxi (M=O), Figura 11. E esse equilíbrio depende da carga do metal, pH da solução 

aquosa, número de oxidação do metal, temperatura, concentração do precursor, entre 

outros fatores7. 

� � ��� ��	

� � � ��	 �
� 
 �� ���� � � �	 �
� � �� �����

Figura 11 – Equilíbrio entre as espécies aqua, hidroxo e oxo. 

De maneira representativa, pode-se relacionar a carga do metal com o pH da 

solução, conforme ilustrado na Figura 12, onde é possível observar que quanto maior a 

carga do metal menos complexos aqua estarão presentes em solução, ou ainda, que para 

pH ácido e cargas baixas praticamente todas as espécies formadas serão 

aquacomplexos7. 
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Figura 12 – Gráfico representativo da carga do metal em função do pH e as espécies 

predominantes no equilíbrio7. 

É possível também representar a taxa de hidrólise e condensação em função do 

pH, mostrando em qual faixa de pH ocorrerá mais ou menos hidrólise e ou condensação 

(Figura 13)7. 

Figura 13 – Gráfico representativo da Taxa de reação X pH de hidrólise (H) e condensação (C)7. 

 Todos esses fatores influenciam na formação da rede polimérica inorgânica, 

podendo através do controle dos mesmos obter inúmeros materiais diferentes utilizando 

o método sol-gel. Na Figura 14 são mostradas duas fotos com mesma escala 

(microscopia eletrônica de varredura - MEV) de sílicas com formas de partículas 

completamente diferentes, ilustrando a diferença dos parâmetros na síntese de um 

mesmo material acarretando em uma mudança do material final7. 
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Figura 14 – MEV de sílicas em forma esférica (direita) e rombododecaédrica (esquerda)10. 

O método sol-gel é também conhecido como “soft chemistry” ou “química 

branda”, o que proporciona as maiores vantagens da utilização desse método que são: a 

possibilidade de síntese a baixas temperaturas e pressões; o que leva a uma maior 

estabilidade da reação; e um controle maior não apenas da reação (as reações de 

hidrólise e condensação) mas também um controle do material final a ser obtido e suas 

propriedades11. 

Além das possibilidades de síntese, o tratamento pós-síntese dos materiais 

também infere grande importância na orientação para a aplicação final. A Figura 15 

representa os diversos tratamentos pós-síntese dado aos materiais obtidos via sol-gel, 

por exemplo, a partir de um sol e após as reações de hidrólise e de condensação obtêm-

se um gel úmido, que com um tratamento térmico brando irá originar os materiais do 

tipo aerogéis, como a sílica, que é um pó e tem aplicações e propriedades diferentes das 

cerâmicas, que são obtidas aumentando o tempo e a temperatura do tratamento térmico. 

Através do método sol-gel podem-se obter também filmes, fibras, ou ainda soluções de 

nanopartículas uniformes, entre outros materiais, que irão ter diversas aplicações 

tecnológicas completamente diferentes7. 

Figura 15 – Esquema representativo de diferentes tratamentos pós-síntese e a obtenção de 

diferentes materiais7. 
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1.3. A sílica mesoporosa 

Durante muitos anos, diversos suportes sólidos foram utilizados em várias 

aplicações tecnológicas, entre as principais destaca-se a catálise heterogênea, com 

reações químicas que ocorrem em estado sólido, eliminando uma série de empecilhos 

que se apresentavam na catálise homogênea, como a impossibilidade de separação dos 

reagentes químicos após a reação. Duas grandes classes desses materiais podem ser 

identificadas, uma a dos microporosos, por exemplo, as zeólitas e a outra classe, a dos 

materiais mesoporosos, que pode ser representada pelos fosfatos, aluminatos, entre 

outros. Porém, as zeólitas, que apesar de serem materiais organizados em nível 

molecular, possuem tamanhos de poros reduzidos (abaixo de 2nm) e os materiais 

mesoporosos, como os aluminatos, possuíam distribuição irregular no tamanho de 

poros11,12,13. 

Um mecanismo, conhecido como LTC (Liquid crystal templating), foi proposto 

em 1992 pela Mobil Oil Company, que desenvolveu aluminossilicatos altamente 

organizados em nível molecular14,15. Esses materiais fazem parte da família M41S e os 

mais conhecidos são MCM-41 (com estrutura hexagonal), MCM-48 (com estrutura 

cúbica) e MCM-50 (com estrutura lamelar) e estão representados na Figura 16. Os 

aluminossilicatos MCM-41, apresentaram características específicas como distância de 

correlação d100 de aproximadamente 4nm, uma área superficial maior que 1000 m2.g-1 e 

um volume de poro de 0,79 cm3.g-1. Essas características trouxeram inúmeros avanços 

nos anos seguintes, no que tange às aplicações tecnológicas que outrora utilizavam as 

zeólitas ou os aluminatos mesoporosos14,15,16. 

Figura 16 – Esquema representativo das estruturas dos materiais a) MCM-41, b) MCM-48 e c) 

MCM-5016. 

O mecanismo LTC é baseado, principalmente, no uso de agentes direcionadores 

de estrutura (surfactante) como moldes. A molécula surfactante é composta por duas 

regiões, a hidrofílica e a hidrofóbica. A região hidrofílica é chamada de grupo principal 
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ou “cabeça” e a região hidrofóbica é chamada de “cauda”, que é composta por 

hidrocarbonetos. Existem vários tipos de surfactantes, dentre os principais estão os 

iônicos e os não-iônicos (Figura 17)11,16. 

Figura 17 – Representação geral dos tipos de surfactantes. 

Em concentrações determinadas, os surfactantes organizam-se em micelas 

quando estão em solução. Fatores muito importantes, como pH, a razão entre a cabeça e 

a cauda do surfactante, a temperatura, a carga, fazem com que essas micelas tenham 

formas diferenciadas (Figura 18). A família M41S, por exemplo, possui materiais com 

diversas estruturas11,16.  

              
a   b      c    d  e        f 
Figura 18 – Algumas organizações dos surfactantes: a) esfera; b) cilindro; c) bicamada planar; d) 

micela invertida; e) fase bicontínua e f) lipossomo11. 

Após a formação das micelas, as reações de hidrólise e condensação dos 

precursores inorgânicos (reações 1, 2 e 3) ocorrem sobre esses moldes, originando então 

a sílica mesoestruturada. A interação das micelas com a sílica é relativamente fraca e a 

retirada do molde pode ser feita com certa facilidade através de tratamento térmico, 

obtendo-se então como material final a sílica mesoporosa (Figura 19)11,16. 



20

Figura 19 – Mecanismo de formação da sílica mesoporosa16. 

Após 1992 diversas outras famílias de mesoporosos foram criadas a SBA-15 e 

GEN, que diferem entre si de acordo com o surfactante utilizado na rota sintética. A 

família SBA utiliza surfactantes não-iônicos enquanto GEN utiliza Gemini surfactantes 

do tipo catiônico. As interações entre os surfactantes e a parede inorgânica que se forma 

sobre o molde é específica para cada rota sintética e estão representadas na Figura 

2011,16. 

Quando é utilizado um surfactante catiônico (S+) e a reação ocorrer em meio 

ácido (Figura 20a) a parede inorgânica será um ânion (I-) e a interação ocorrerá 

diretamente entre a cabeça e a parede inorgânica. No entanto, se a reação ocorrer em 

meio básico (Figura 20b) ocorrerá a necessidade de um íon intermediador (X-), porque 

nesse caso tanto S+ quanto I+ estão carregados positivamente11,16. 

A utilização de um surfactante aniônico inverte as necessidades, em meio ácido 

(Figura 20c) ocorre a necessidade de um íon mediador M+ e em meio básico (Figura 11 

d) a interação entre a S- e I+ ocorre diretamente. Nesses quatro casos o tipo de interação 

entre o surfactante e a parede inorgânica são eletrostáticas11,16. 

No presente trabalho foi utilizado surfactante do tipo não-iônico (Figura 21) e a 

sílica sintetizada foi a MSU-4. Nesse caso tanto a parede inorgânica quanto o 

surfactante não possuem carga e a principal interação ocorre por meio de ligações de 

hidrogênio (Figura 20e) e ainda pode haver a necessidade de um par iônico 

intermediador (Figura 20f)11,16. 

Micela 

Organização das micelas 

Molde pronto Compósito inorgânico 

mesoestruturado 

Material mesoporoso (MCM-41) 

Remoção do surfactante  
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Figura 20 – Representação dos tipos de interação que podem ocorrer entre o surfactante e a 

parede inorgânica de sílica16. 

Figura 21 – Fórmula geral dos ésteres de sorbitan etoxilados (Tween). 

1.4. A luminescência das terras-raras e os quelatos de európio

  

 A luminescência é um fenômeno que pode ser descrito, de maneira geral, 

como sendo a emissão de radiação eletromagnética com comprimento de onda no 

intervalo do visível. Se a absorção de energia for proveniente de uma fonte elétrica o 

fenômeno pode ser descrito por eletroluminescência, se for de uma fonte luminosa, 
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fotoluminescência ou ainda se for de reações químicas, quimiluminescência e assim por 

diante. A luminescência também recebe denominações específicas, fluorescência e 

fosforescência, que dependem das transições feitas pelos materiais luminescentes17. 

1.4.1. As terras-raras 

O grupo das terras-raras (TR) é formado pelos elementos da série dos 

lantanídeos, que vai do lantânio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71), e ainda os 

elementos ítrio (Y, Z = 39) e escândio (Sc, Z = 21). Atualmente, sabe-se que, apesar do 

nome terras-raras, esses elementos não são pouco abundantes na crosta terrestre, por 

exemplo, os elementos túlio (0,5 mg.Kg-1) e lutécio (0,8 mg.Kg-1), que são as terras 

raras mais escassas, são ainda mais abundantes na crosta terrestre que a prata (0,07 

mg.Kg-1) e o bismuto (0,008 mg.Kg-1)18,19. As terras-raras têm dominado muitas linhas 

de pesquisa e são utilizadas em diversas áreas, tais como na fabricação de lasers20, 

síntese de materiais luminescentes (fabricação de lâmpadas fluorescentes)20, produção 

de televisores coloridos20,21 e marcadores biológicos (fluoroimunoensaios)21,22. 

Os elementos lantanídeos possuem propriedades semelhantes, esse fato ocorre 

devido à sua configuração eletrônica, [Xe]4fn 5d0 ou 1 6s2, ou seja, ao serem analisados 

os elementos em sua forma neutra, observa-se que esses possuem em comum a 

configuração 6s2 e uma ocupação variável dos níveis 4fn (exceto o lantânio sem elétron f 

no seu estado fundamental). Contudo, ao serem analisados esses elementos em seu 

estado de oxidação trivalente observa-se um aumento gradual da configuração 4fn (1 � n 

� 14), que se encontra protegida do ambiente químico (blindagem) pelos orbitais 5s e 5p 

ou ainda 5d e 6s. A blindagem que ocorre nesses elementos é a razão para que seus 

espectros de absorção e luminescência apresentem-se sob a forma de linhas finas e bem 

definidas23. 

Os quatro primeiros números quânticos dos átomos são descritos como n

(número quântico principal), ���� (número quântico secundário), m���� (número quântico 

magnético) e ms (número quântico de spin). Quando um nível ou subnível energético de 

um átomo possui apenas um elétron, a energia desse dependerá apenas de ���� (que 

determina o momento angular individual). Porém, quando existem mais de um elétron, a 

energia irá depender de várias interações: i) a dos momentos angulares individuais, que 

geram o número quântico L para representar o momento angular total; ii) a dos 
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momentos magnéticos de spin individuais (ms), conferindo o número quântico de spin 

resultante (S) e ainda iii) a interação entre L e S, gerando o número quântico J, referente 

ao momento angular total, que também é conhecido como acoplamento LS ou 

acoplamento de Russell-Saunders24. 

As terras-raras, quando se encontram em um ambiente de simetria esférica (íon 

livre), os seus níveis 4fn serão compostos por outros níveis mais discretos de energia, 

que são representados por 2S+1LJ, e ainda, possuem seu hamiltoniano (HIL) representado 

como sendo uma soma de três parcelas, equação (1), referentes ao campo central (H0), a 

repulsão intereletrônica (HC), e a interação spin-órbita (HSO); esta é responsável pelo 

surgimento dos J’s níveis25,26. 

HIL = H0 + Hc + HSO

equação (1) 

Porém, em um ambiente químico, uma quebra de degenerescência nos 2J+1 

estados é induzida, mas isso irá depender da simetria da vizinhança do íon nesse dado 

ambiente químico. Esta quebra da degenerescência é conhecida como efeito Stark, e é 

geralmente da ordem de 102 cm-1. A Figura 22 mostra um esquema das interações intra-

atômicas e do campo ligante nas terras-raras23. 

Figura 22 – Representação das interações intra-atômica e do campo ligante nos lantanídeos23. 
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Embora seja fraca a interação entre o ambiente químico e os elétrons do nível 4f, 

muitas características dos espectros dos lantanídeos são conseqüências destas 

interações. O hamiltoniano que descreve as interações do campo ligante (HCL) é 

constituído de duas parcelas, uma par e a outra ímpar24. A forma geral de HCL é dada 

pela equação (2). 

HCL = HCL (par) + HCL (ímpar) 

equação (2) 

A parcela par é responsável pelo efeito Stark dos níveis 4f, sendo que, os valores 

permitidos são dados pelas regras de paridade para orbitais f, e são dependentes da 

simetria do campo ligante ao redor do íon. Nos casos em que os compostos apresentam 

centro de inversão a parcela ímpar é nula, uma vez que a paridade é bem definida. No 

entanto, na ausência de centro de inversão a parte ímpar de HCL não é nula, sendo a 

responsável pela mistura de estados com paridades opostas, fazendo com que as 

transições entre níveis 4f tornem-se parcialmente permitidas por dipolo elétrico23. 

Os espectros de emissão e absorção dos lantanídeos exibem baixa intensidade 

quando sob excitação direta do íon, esse fato deve-se às transições intraconfiguracionais 

4f-4f serem proibidas por paridade. Contudo, quando estão em seu estado de oxidação 

3+ podem formar compostos de coordenação com ligantes orgânicos exibindo alta 

estabilidade e luminescência intensa23. 

Essa intensidade na luminescência do íon complexado é conseqüência de um 

processo de transferência de energia intramolecular a partir de estados eletrônicos 

associados ao ligante, para estados 4f do íon metálico,27. 

1.4.2. Transferência de energia intramolecular 

A absorção de energia pelos �-dicetonatos ocorre, normalmente, na região do 

ultravioleta. Durante essa absorção o ligante é excitado para um estado singleto (S*), 

após essa etapa, alguns processos podem ocorrer (Figura 23): 

a) o ligante pode decair de forma radiante, ou não, para o seu estado 

fundamental (S); 

b) a transferência de energia do estado singlete excitado (S*) do ligante para um 

nível de alta energia do lantanídeo (Ln*2), que poderá decair para um nível de menor 
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energia (Ln*1) ou decair diretamente para seu estado fundamental (Ln), emitindo na 

região do visível. 

c) o ligante pode decair de forma não radiativa para o seu estado triplete (T). 

Após o decaimento para o estado triplete (T), ainda pode ocorrer: 

d) o decaimento de forma radiante, ou não, para o seu estado fundamental (S); 

e) a transferência de energia do estado triplete (T) do ligante para um nível de 

menor energia do lantanídeo excitado (Ln*1), que irá decair para seu estado fundamental 

(Ln), emitindo na região do visível. 

Então, o processo de transferência de energia do ligante para o lantanídeo 

(processo b ou d), depende de dois fatores principais: i) é necessário que o seu nível de 

alta ou baixa energia (Ln*1 ou 2) esteja abaixo do nível de energia do estado singlete 

excitado (S*) ou triplete (T) do ligante; ii) como citado anteriormente, a simetria dos 

ligantes  ao redor do lantanídeo27. 

Figura 23 – Esquema de transferência de energia intramolecular. 

As transições radiativas que ocorrem sem mudança de multiplicidade, S*�S, 

referem-se à fluorescência, enquanto que aquelas com mudança de multiplicidade, 

T�S, estão relacionadas à fosforescência. A intensidade da luminescência dos 

complexos lantanídeos depende de um equilíbrio entre uma grande absorção de radiação 

pelos ligantes, quantidade de energia transferida do ligante para o metal e taxas de 

decaimento radiativa e não-radiativa27. 
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1.4.3. Os quelatos de európio 

Quando, em uma molécula, o átomo de metal possui ligantes coordenados a ele, 

sendo que, cada um desses ligantes efetua duas ligações (ligantes bidentados) ou mais 

(ligantes polidentados) com este metal, essa molécula é considerada um quelato24. O 

ligante que faz parte do escopo deste trabalho (2-tenoiltrifluoroacetona) é bidentado e 

pertence à classe dos �-dicetonatos. 

Os �-dicetonatos (Figura 24) são compostos orgânicos que contém dois grupos 

carbonilas separados por um átomo de carbono (posição � de uma em relação à outra)9. 

Figura 24 – Estruturas de alguns �-dicetonatos utilizadas, comumente, na química de 

coordenação de íons lantanídeos. 

A alta estabilidade de quelatos com esse tipo de ligante é conferida, não só, pelo 

fato do ligante fazer duas ligações com o átomo de metal central, mais também, porque 

esse ligante possui ligações simples e duplas distribuídas alternadamente, o que acarreta 

em uma deslocalização e distribuição uniforme da densidade eletrônica, apresentando 

estruturas de ressonância9. 

Em 1942, Weissman28 reporta o primeiro trabalho sobre quelatos de európio 

com ligantes do tipo �-dicetonas, analisando a transferência de energia intramolecular, 

que ocorre entre o ligante e o átomo de metal central. Esses estudos foram aprimorados 

e em 1961 Crosby et. al.29 reportaram um estudo onde foi avaliado a transferência de 

energia intramolecular, excitação do íon metálico e eficiência quântica, tais estudos, 

levaram a descoberta da ação LASER do complexo benzoilacetonato de európio em 

196430,31. 

Atualmente a transferência de energia intramolecular é também conhecida pelo 

termo “efeito antena” e os quelatos com terras-raras desenvolvidos para apresentarem 

esse efeito são conhecidos como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz 

(DMCL)20. 
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II – Objetivos 

  

 Os objetivos deste trabalho são: síntese, caracterização e impregnação do 

complexo luminescente [Eu(tta)3] em sílica mesoporosa e avaliação do comportamento 

luminescente desse complexo quando impregnado. 

III – Parte Experimental 

3.1. Reagentes e solventes 

  

 Tabela 1 – Reagentes e solventes, siglas, fabricantes e purezas 

 Reagente Sigla ou 

Fórmula Química 

Fabricante Pureza 

2-tenoiltrifluoroacetona tta Sigma-Aldrich 99% 

3-aminopropiltrietoxisilano APTES Sigma-Aldrich 98%

Acetona CH3COCH3 Dinâmica 99,5% 

Cloreto de európio hexahidratado EuCl3
.6H2O Sigma-Aldrich 99,9% 

Etanol EtOH Dinâmica 96% 

Fluoreto de sódio NaF Merck 99% 

Metanol MetOH Dinâmica 99,5% 

Monolaurato de sorbitan etoxilado 20 Tween 20 Oxiteno – 

Sílica Gel Si-comercial Merck – 

Tetraetilortossilicato TEOS Sigma-Aldrich 98% 

3.2. Procedimento experimental 

3.2.1. Preparação da sílica mesoporosa 

A sílica mesoporosa foi sintetizada, em frasco aberto e temperatura ambiente, a 

partir de uma solução aquosa 10-2 mol.L-1 de TWEEN 20 (agente direcionador de 

estruturas) em pH 2,00, ajustado com HCl 1 mol.L-1. Foi adicionada à solução de 

TWEEN 20, o precursor TEOS em concentração de 16.10-2 mol.L-1. A condensação foi 

catalisada pela adição de NaF 4%, e mantida em banho a 35°C por 3 dias. A remoção do 
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agente direcionador foi feita por calcinação, a 200 °C por 6 horas e posteriormente a 

650 °C por 6 horas (denominada apenas por sílica calcinada) e outra amostra lavada 

com etanol e água (1:1), respectivamente, até a eliminação completa do surfactante 

(denominada apenas por sílica lavada). 

3.2.2. Funcionalização da sílica mesoporosa 

A sílica mesoporosa lavada foi previamente ativada a 150°C, por 12 horas em 

estufa à pressão reduzida e misturada em acetona juntamente com o agente sililante 

APTES. A mistura foi mantida sob agitação em um agitador magnético e refluxo em 

banho de água à temperatura de 100oC por 24 horas. O produto obtido nessa reação 

(SiO2-APTES), foi lavado 5 vezes com acetona e com álcool etílico anidro, 

respectivamente. E a seguir, o material foi seco em dessecador a pressão reduzida. 

3.2.3. Preparação dos complexos luminescentes e impregnação na sílica 

mesoporosa

A preparação e impregnação foram realizadas de duas maneiras distintas. A 

primeira, foi preparada uma solução de Eu3+ 1.10-2 mol.L-1, a partir do EuCl3
.6H2O. 

Posteriormente 2,5mL dessa solução de Eu3+ foram deixados em agitação com 0,2g de 

sílica mesoporosa por duas horas. Adicionou-se à solução 5 mL da solução de tta 0,05 

mol.L-1, e o sistema deixado sobre agitação por 24 horas, para garantir a formação do 

complexo. Esse procedimento será denominado por sílica funcionalizada 1. 

A segunda, foi preparado o referido complexo, a partir da solução de európio 

(nas mesmas proporções utilizadas para a preparação da sílica funcionalizada 1), 

deixando o sistema Eu-tta em agitação por 24 horas e posteriormente foi feita a 

impregnação colocando o complexo em agitação com a sílica mesoporosa 

funcionalizada por 2 horas. Essa amostra será denominada por sílica funcionalizada 2. 

3.3. Caracterização dos materiais 

Os materiais foram caracterizados por microscopia eletrônica de varredura e 

transmissão (MEV e MET), espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS), adsorção-

dessorção de nitrogênio a 77 K e espectroscopia na região do infravermelho (FT-IR). 
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As imagens de MEV foram obtidas em microscópio eletrônico de varredura 

ZEISS DSM 960 operando em 20 kV. Para a análise de microscopia eletrônica de 

transmissão (MET), as amostras foram suspensas em etanol por meio de aparelho de 

ultra-som, depositadas e secas em “grades” de cobre recobertas por carbono. As 

amostras foram analisadas em aparelho Philips CM20, com tensão de aceleração de 200 

kV. 

As isotermas de adsorção foram obtidas em sorptômetro Micromeritcs 2010 

usando procedimento contínuo padrão, e inicialmente foi realizado a degasagem das 

amostras a 150°C por 15 horas. A área superficial específica foi determinada pelo 

método de BET (Brunauer, Emmett, Teller) na razão de pressão relativa de 0,05 - 0,2 e 

a distribuição de tamanho de poros pela relação polinomial deduzida do modelo de 

Broekhoff e Boer (BdB). 

As medidas de SAXS foram realizadas na linha SAXS no Laboratório Nacional 

de Luz Síncrotron (LNLS Campinas, Brasil), utilizou-se fenda assimétrica e 

monocromador de silício (111), com feixe monocromático (� = 1,488 Å) e foco 

horizontal. A intensidade espalhada foi coletada com um “imaging plate” localizado a 

849,64 mm da amostra. A distância corresponde ao intervalo do vetor q de 0,018 a 

0,39Å-1. Os “beam-stoppers” horizontal e vertical foram usados para absorver o feixe de 

raios X direto e refletido, respectivamente. A maioria dos padrões exibe pico de 

difração simples os quais foram atribuídos à distância de correlação dos poros. A 

distância de correlação do centro de poro a outro centro de poro é chamada de “d-

spacing”. O efeito da absorção foi corrigido para todas as amostras. 

As medidas de espectroscopia no infravermelho foram realizadas em um 

espectrômetro Nicolet, modelo Nexus 670 com transformada de Fourier. Os espectros 

foram obtidos por reflectância difusa, com 1 mg de material em 500 mg de brometo de 

potássio (KBr), resolução de 4 cm-1 e a abertura da fenda de 100 nm. 

Os espectros de excitação e emissão foram obtidos à temperatura ambiente e 

foram coletadas em um Espectrofluorímetro ISA/Jobin Yvon SPEX Triax 550 

FluoroLog 3 (com lâmpada pulsada de xenônio de 450 W e fotomultiplicadora 

Hamamatzu R928P) e fosforímetro Spex 1934D (com lâmpada pulsada de xenônio de 

150 W).  
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IV – Resultados e discussão 

4.1. Espectroscopia na região do infravermelho 

Para a remoção do surfactante, após a síntese da sílica, foram utilizados dois 

procedimentos, a calcinação e a lavagem da sílica com água e etanol, respectivamente. 

A verificação da remoção do surfactante e da funcionalização com APTES, foram 

acompanhadas por FT-IR. Na Figura 25A são mostrados os espectros da sílica ainda 

com surfactante, lavada, calcinada e funcionalizada. 

Figura 25A – Espectros de FT-IR da sílica com surfactante (a), lavada (b), calcinada (c) e 

funcionalizada (d). 

Os modos de vibração comuns às sílicas estão representados na Tabela 232. 



31

Tabela 2 – Modos de vibrações comuns às sílicas 

Modo de vibração Número de onda (cm-1) 

Estiramento assimétrico Si-O-Si 1080 

Vibração angular Si-OH 960 

Estiramento simétrico Si-O-Si 800 

Deformação Si-O-Si 460 

A banda larga na região de 3100-4000 cm-1 está relacionada aos grupos hidroxila 

da água e dos grupos silanóis (Si-OH), e a banda em 1640 cm-1 é característica da 

deformação de OH fora do plano. A banda em 2360 cm-1 corresponde ao CO2 do ar. 

As principais alterações observadas são: 

* Nas sílicas calcinada e funcionalizada ocorre uma diminuição significativa da 

banda em 960 cm-1 (vibração angular Si-OH). Com a calcinação ocorre a formação de 

ligações Si-O-Si em toda a superfície onde ocorriam os grupos silanóis. A 

funcionalização também implica na diminuição dos grupos silanóis devido à formação 

de ligações com o grupo APTES. 

* Duas bandas que ocorrem apenas na sílica funcionalizada, uma em 3100 cm-1

corresponde ao estiramento simétrico e a outra em 1558 cm-1 correspondente a 

deformação do grupo NH2, pertencente ao APTES, confirmando a funcionalização 

desse material. 

* Sílica com surfactante e funcionalizada apresentam bandas de absorção dos 

modos de vibração dos grupos CH2, pertencentes ao TW20 e ao APTES. Em torno de 

2940 e 2860 cm-1 correspondem à deformação simétrica, em 1465 cm-1 em forma de 

tesoura e 1380 cm-1 corresponde ao modo de vibração “twisting”. 

* Absorção de fraca intensidade em 1740 cm-1, apenas na sílica com surfactante, 

que corresponde à vibração do grupo éster pertencente ao TW20. 

Na Figura 25B, são mostrados os espectros para a sílica apenas com o grupo 

APTES (sem impregnação de európio) e para as amostras Funcionalizada 1 e 

Funcionalizada 2. Pode-se perceber que a banda em 1558 cm-1 referente ao grupo amino 

do APTES sofre um deslocamento para 1541 cm-1 para ambas as amostras 

Funcionalizada 1 e Funcionalizada 2. Esse deslocamento de 17 cm-1 evidencia que o 

grupo amino do APTES está tendo interações com o complexo [Eu(tta)3]. 
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Figura 25B – Espectros da sílica apenas com o grupo APTES (sem impregnação de európio) e 

para as amostras Funcionalizada 1 e Funcionalizada 2. 

4.2. Microscopias eletrônicas de varredura e transmissão. 

As Figuras 26 e 27 mostram as fotografias de MEV e MET da amostra de sílica 

lavada. As fotografias de MEV evidenciam os diâmetros de partícula num intervalo de 

aproximadamente 1,2 µm a 4 µm e uma variedade considerável desses diâmetros no 

sistema. É possível identificar também uma homogeneidade no que se refere à forma 

das partículas, a maior parte do sistema é composta por partículas esféricas, no entanto é 

possível verificar a agregação de algumas partículas (formação de “pescoço”). Essa 

agregação de partículas não é conveniente para esse tipo de trabalho, visto que, um dos 

objetivos ao trabalhar com a sílica mesoporosa é a grande área superficial desses 

materiais e partículas agregadas diminuem essa área superficial. A agregação deve ter 

ocorrido devido a alguns fatores que têm influência na síntese, nesse caso, 

possivelmente o pH e/ou concentração do precursor7. 

A fotografia de MET confirma a porosidade do material (Figura 18). 
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Figura 26 – Imagem de MEV da sílica lavada a 1500x (esquerda) e 5000x (direita). 

Figura 27 – Imagem de MET da sílica lavada. 

A Figura 28 mostra a fotografia de MEV da sílica comercial, onde é possível 

observar um tamanho médio de partícula de 35 µm, com forma irregular. 

Figura 28 – Imagem de MEV da sílica comercial. 
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4.3. Espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) 

Com o objetivo de se obter informações sobre as estruturas das sílicas lavada, 

calcinada e funcionalizada, foram realizadas as medidas de SAXS. A Figura 29 ilustra o 

espectro de SAXS para essas amostras. A presença apenas do pico de difração (100) é 

compatível com a presença de uma estrutura cilíndrica, comumente chamada de 

estrutura “espaguete”. 

A Tabela 3 mostra as distâncias de correlação dos poros (distância de um centro 

a outro) obtidas para esses materiais e foram calculadas a partir da Lei de Bragg                       

(n.� = 2.d.sen�)33,34. 

Tabela 3 – Distâncias de correlação para as amostras de sílica mesoporosa 

Amostra Distância de correlação (d) nm 

Lavada 5,0 

Calcinada 4,7 

Funcionalizada 4,9 

Figura 29 – SAXS das amostras de sílica lavada (a), calcinada (b) e funcionalizada (c). 

Os resultados para distância de correlação indicam uma diminuição do valor de 

d para as sílicas calcinada e funcionalizada. Na sílica calcinada o fechamento dos poros 
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deve ocorrer devido ao favorecimento das ligações do tipo Si–O–Si e também da 

sinterização do material. Na funcionalizada devido ao grupo APTES estar inserido 

dentro do poro.  

4.4. Isotermas de adsorção e desorção de nitrogênio

Foram feitas as medidas de adsorção e desorção de nitrogênio para as amostras 

de sílicas lavada, calcinada, funcionalizada e comercial. 

Para as amostras de sílica lavada e calcinada (Figuras 30 e 31) as isotermas 

apresentaram-se como do tipo IV, característica de materiais mesoporosos. É possível 

observar uma histerese muito pequena, isto é, a adsorção e a desorção percorrem quase 

os mesmos valores, essa característica é indicativa de distribuição e diâmetro de poros 

homogêneo, fato também observado nos gráficos inseridos nas Figuras de 20 a 23, que 

mostram a distribuição do diâmetro de poros. 

Para a sílica lavada foi observada uma área superficial de 930 m2.g-1, um 

diâmetro médio de poro de 4,15 nm e um volume de poro de 0,78 cm3.g-1. A sílica 

calcinada apresenta uma área superficial de 700 m2.g-1, um diâmetro médio de poro de 

3,37 nm e um volume de poro de 0,56 cm3.g-1. Fica evidenciado então que a calcinação 

da sílica diminui a área superficial, o diâmetro médio de poros e o volume de poro, 

devido ao favorecimento das ligações do tipo Si–O–Si e a sinterização do material, que 

ocorrem quando a temperatura é muito elevada e os grupos silanóis Si–OH, liberam 

água e se condensam7. 

Figura 30 – Isoterma de adsorção e desorção de nitrogênio e distribuição de tamanho de poros 

(gráfico inserido) para a sílica lavada. 
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Figura 31 – Isoterma de adsorção e desorção de nitrogênio e distribuição de tamanho de poros 

(gráfico inserido) para a sílica calcinada. 

Para a sílica funcionalizada, foi observada uma área superficial de 127 m2.g-1, e 

um volume de poro de 0,07 cm3.g-1. A sílica foi funcionalizada a partir da sílica lavada, 

por possuir maior área superficial. Contudo, uma diminuição tão grande no valor da 

área superficial e volume de poro indica que os grupos APTES taparam os poros da 

sílica, criando uma camada de Si-aminopropil em sua superfície. 

A amostra de sílica comercial (Figura 32) apresentou uma área superficial de 

331 m2.g-1 e um diâmetro médio de poro de 11,3 nm. 

Figura 32 – Isoterma de adsorção e desorção de nitrogênio e distribuição de tamanho de poros 

(gráfico inserido) para a sílica calcinada. 
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4.5. Luminescência das sílicas impregnadas com os complexos

Todos os espectros de excitação (Figura 33) foram feitos à temperatura 

ambiente, acompanhando-se a emissão em 612nm, com fenda de excitação de 3nm, 

fenda de emissão de 0,3nm e tempo de integração de 1s. 

 Em nenhuma das amostras de sílica foi possível observar duas transições 

características de excitação do íon Eu3+, em 394 nm que corresponde à transição 
7F0�5L6 e em 416 nm da transição 7F1�5D3. Essas transições devem estar encobertas 

pela banda de absorção de energia do ligante tta, que ocorre em uma faixa ampla de 

comprimentos de onda e é muito mais intensa que as bandas de absorção do íon Eu3+. 

No entanto, mesmo o íon Eu3+ possuindo baixo coeficiente de absortividade molar, o 

espectro de excitação do complexo puro no estado sólido (Figura 34) ainda apresenta 

uma transição característica desse íon, 7F0�5D2, que ocorre em 364nm35. Através da 

ampliação (Figura 35) é possível notar que ocorre uma diminuição significativa de 

absorção de energia pelo ligante nas amostras de sílica lavada, calcinada e comercial, 

em relação às sílicas funcionalizadas. Essa diminuição pode ser entendida como a 

presença muito menor, em quantidade, de complexos nas matizes que não possuem os 

grupos APTES. O ligante interage muito mais fortemente com os complexos, 

prendendo-os na superfície da matriz. Houve um deslocamento no comprimento de 

onda o qual se encontram os máximos de absorção de energia nas amostras de sílica 

funcionalizada 1 e funcionalizada 2, que ocorreram em 360nm, em relação às amostras 

de sílica lavada calcinada e comercial, que ocorreram em 350nm. Esse deslocamento do 

comprimento de onda de máxima absorção pode estar relacionado ao efeito dos grupos 

APTES presentes na superfície de sílica. Na literatura são reportados dados que indicam 

que a absorção de energia de ligantes puros assemelha-se às absorções desses ligantes 

complexados a íons terras-raras, o que corrobora com o deslocamento apresentado pelas 

amostras, pois os íos Eu3+ encontram-se em diferentes ambientes36. 
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Figura 33 – Espectros de Excitação das amostras de sílica com complexo. 

Figura 34 – Espectro de Excitação do complexo [Eu(tta)3] em estado sólido. 

Figura 35 – Ampliação dos espectros de excitação das amostras de sílica com complexo. 
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Os espectros de emissão (Figuras 36 e 37) foram feitos sob excitação em 350 

nm, que corresponde à excitação com maior intensidade (excitação no ligante). Em 

todos os espectros de emissão, é possível observar as transições características do 

európio, 5D0�7Fj (J = 0, 1, 2, 3 e 4). A transição 5D0�7F2 é a mais intensa e 

responsável pela emissão vermelha do európio. Os espectros de emissão mostram que a 

transição 5D0�7F2 é sempre mais intensa que a 5D0�7F1, esse comportamento indica 

que o complexo de európio ocupa sítios de baixa simetria37. 

 As transições 5D0�7F0 e 5D0�7F2, possuem caráter de dipolo elétrico e estão 

intrinsecamente relacionadas ao ambiente químico em que se encontra o íon Eu3+, ou 

seja, qualquer mudança no meio, que acarrete em uma mudança na simetria do 

complexo, irá inferir alterações no espectro. No entanto, a transição 5D0�7F1, que é 

permitida por dipolo magnético, é muito fracamente influenciada pelo meio e serve de 

base para comparações entre as intensidades relativas de cada decaimento. 

 A Tabela 4 apresenta os dados das razões entre as transições 5D0�7F0/5D0�7F1

e 5D0�7F2/5D0�7F1, e ainda, os tempos de vida de todas as amostras. 

Tabela 4 – Tempos de vida e razões entre as transações 5D0�7F0/5D0�7F1 e 
5D0�7F2/5D0�7F1. 

�1 (ms) �2 (ms) 5D0�7F0/5D0�7F1
5D0�7F2/5D0�7F1

Lavada 0,14 ����� ����� 1,48 

Calcinada 0,13 0,35 0,29 2,68 

Comercial 0,35 0,09 0,33 3,76 

Funcionalizada 1 0,79 - 0,18 11,48 

Funcionalizada 2 0,66 - 0,20 10,49 

Para as amostras de sílica lavada, calcinada e comercial, as intensidades relativas 

seguiram a seguinte ordem: Lavada < Calcinada < Comercial. Esse comportamento 

pode ocorrer devido ao fato das sílicas lavada e calcinada possuírem área superficial 

muito grande, aumentando assim a sorção de moléculas de água, o que acarreta em uma 

supressão da luminescência, devido à perda de energia por vibração37. 

As sílicas funcionalizadas apresentam as maiores intensidades relativas de 

luminescência, esse comportamento pode estar relacionado a dois fatores principais: 

- a sílica funcionalizada possui a menor área superficial, consequentemente, uma 

menor sorção de moléculas de água; 
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- os grupos metoxissilanos, do ligante APTES, substituírem muitos grupos OH 

contidos na superfície da matriz. 

 Os decaimentos para ambas as amostras de sílica funcionalizada (Figuras 41 e 

42), com apenas um tempo de vida (uma exponencial de primeira ordem), sugere que o 

íon Eu3+ está ocupando apenas um sítio, fator esse que leva a crer na possibilidade dos 

complexos terem ocupado apenas a superfície da sílica, diferentemente das amostras 

sem APTES (Figuras 38 a 40), que possuem dois tempos de vida, sugerindo que há a 

presença de íons Eu3+ tanto na superfície, quanto dentro dos poros do material. 

 Figura 36 - Espectros de emissão das amostras de sílica com complexo. 

 Figura 37 – Ampliação dos espectros de emissão das amostras de sílica com complexo. 
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Figura 38 – Curva de decaimento da transição 5D0�7F2 do Eu3+ na amostra de sílica lavada, �ex = 

350, �em = 612, Fx = 10nm, Fm = 6nm e T = 25°C. 

Figura 39 – Curva de decaimento da transição 5D0�7F2 do Eu3+ na amostra de sílica calcinada, 

�ex = 350, �em = 612, Fx = 10nm, Fm = 6nm e T = 25°C. 

Figura 40 – Curva de decaimento da transição 5D0�7F2 do Eu3+ na amostra de sílica comercial, 

�ex = 350, �em = 612, Fx = 10nm, Fm = 6nm e T = 25°C. 
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Figura 41 – Curva de decaimento da transição 5D0�7F2 do Eu3+ na amostra de sílica 

funcionalizada 1, �ex = 350, �em = 612, Fx = 10nm, Fm = 6nm e T = 25°C. 

Figura 42 – Curva de decaimento da transição 5D0�7F2 do Eu3+ na amostra de sílica 

funcionalizada 2, �ex = 350, �em = 612, Fx = 10nm, Fm = 6nm e T = 25°C. 

V – Conclusões 

A técnica de FT-IR comprovou a retirada do surfactante das amostras de sílica 

lavada e calcinada, e ainda, o sucesso da funcionalização desses materiais. As imagens 

de MEV foram suficientes para mostrar a forma das partículas de sílica e também a sua 

agregação, indicando que haverá a necessidade de uma pequena correção na síntese. A 

MET indicou a ocorrência de porosidade do material. O espalhamento de raios X a 

baixo ângulo determinou a distância de correlação das amostras de sílica, indicando 

uma diminuição desse valor em relação à sílica lavada, devido ao fechamento dos poros.

As análises de adsorção e desorção de nitrogênio evidenciaram uma diminuição do 

tamanho de poro e área superficial das sílicas calcinada e funcionalizada em relação à 

sílica lavada. Esse fato é consequência da calcinação, que acarreta no fechamento de 

alguns poros devido à formação de ligações Si–O–Si e da funcionalização, que recobriu 

superfície do material com grupos Si-APTES. 
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Os espectros de excitação mostraram a absorção de energia dos ligantes. 

Também foi possível observar uma mudança de comportamento dessa absorção de 

energia, devido aos diferentes ambientes em que se encontram os íons Eu3+. Os 

espectros de emissão mostraram a transferência de energia do ligante para o európio e as 

transições relativas desse íon. As mudanças observadas na transição 5D0�7F2, deixaram 

evidente a influência da matriz de sílica na simetria do complexo. 
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