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Resumo

Este trabalho teve como objetivo investigar a modificagdo de superficie do ZnAl ,Eu, 05O4 visando a obten¢do do hibrido

ZnAl Eu, .0 /SiO, para aplicagdo como biossensor. Inicialmente as nanoparticulas de ZnAl Eu, O, foram sintetizadas por reag@o
de combustao e, subsequenternente as suas superficies foram modificadas com o agente s1lano As amostras foram caracterizadas
por difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e espectroscopia de excitagdo € de emissdo. Os resultados evidenciaram a formagio da fase majoritaria do ZnAlO,. Através
de MEV observou-se a presenga de aglomerados de aspecto duro, com formato irregular na forma de placas, com presenga de
poucos poros irregulares e variaveis. A modificagdo da superficie foi confirmada por FTIR através dos grupos silandis e siloxanos.
Os espectros de excitagdo e de emissdo revelaram a presenga de uma banda larga da matriz ZnAlO, e transigdes finas e intensas
do fon eur6pio provenientes da dopagem do 6xido ndo estequiométrico ZnAl,O, com o eurdpio. Pelos resultados de emissdo
e excitagdo constatou-se que a luminescéncia do hibrido ZnAl ,Eu, ,O,/SiO, apresentou uma pequena diminui¢do em relagdo
as nanoparticulas de ZnAl, Eu  .O,, sendo esta diminui¢do pratlcamente insignificante diante dos beneficios da silanizacdo

ocasionada pela introdugao de grupos funcionais que promovem a conjugagdo do hibrido ZnAl, ,Eu, .0,/SiO, com biomoléculas,
sendo este promissor para aplicagdo como biossensor aplicado na area biomédica para o diagnostlco e tratamento de doengas.

Palavras-chave: modificagdo de superficie, biossensor, conjugacgio bioldgica, luminescéncia.
Abstract

This study aimed to investigate the influence of surface modzﬁcatzon of ZnAl, Eu,, O, nanoparticles for obtaining hybrid
ZnAl, Eu,, O /SiO, for application as a biosensor. Initially ZnAl, Eu,, O, nanopamcles were synthesized by combustion reaction
and, subsequently, their surfaces were modified with silane agent. The samples were characterized by X-ray diffraction, scanning
electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, and excitation and emission spectroscopy. The results
showed formation of ZnAl,0, as the major phase. By SEM, hard agglomerates, irregularly shaped in the form of plaques, with the
presence of few irregular and variables pores were observed. The surface modification was confirmed by FTIR through the silanol
and siloxane groups. The excitation and emission spectra revealed the presence of a broadband of ZnAl,0, matrix, and fine and
intense transitions from europium ion arising from doping of non-stoichiometric ZnAl,O, with the europium. From the results of
emission and excitation, it was observed that the luminescence of ZnAl, Eu, , O /SiO, hybrid presented a small decrease in relation
to the ZnAl, Eu, , O, nanoparticles. This decrease was almost insignificant in relation to the benefits of silanization caused by the
mtroductzon of functional groups that promote combination of hybrid ZnAl, Fu,, O /SiO, with biomolecules, being this promising
for application as a biosensor used in the biomedical field for the diagnosis and treatment of diseases.

Keywords: surface modification, biosensor, biological conjugation, luminescence.

INTRODUCAO comprimentos de onda de luz especificos. Entre os materiais
que podem ser aplicados como biossensores destacam-se 0s
A nanotecnologia ¢ um campo de rapido crescimento oxidos de metais dopados com lantanideos, a exemplo das
que esta tendo um enorme impacto sobre biossensores e, nanoparticulas luminescentes (NPLs) de ZnAl Eu, .O,.
por extensdo, o diagndstico, prognostico e monitoramento Esses materiais geralmente mostram proprledades
de doengas [1-3]. O biossensor pode ser de luminescéncia, fotoluminescentes superiores aos fosforos convencionais,
fluorescéncia, colorimétrica ou de base interferométrica como os sulfetos, por apresentarem a vantagem de exibir
[3]. Entre estes se destacam os biossensores Opticos que luminescéncia multicor sob UV (down-conversion e up-

sdo baseados em sensores de luz que medem alteragdes nos conversion), fornecendo tanto a alta resolugdo quanto a
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luminescéncia cromatica [4, 5], além de transparéncia
elevada, excelente resisténcia quimica, estabilidade térmica,
brilho e alta luminescéncia [6, 7]. Entretanto, estes materiais
apresentam como desvantagem a sua hidrofobicidade
e a falta de grupos funcionais para conexdo direta com
biomoléculas. Dessa forma, existe uma necessidade de
modificar adequadamente a superficie destas nanoparticulas
para que, através da modificagdo da superficie, surjam pontos
de conjugagdo bioldgica (grupos funcionais) capazes de se
ligarem com biomoléculas [8-11]. Um material que vem sendo
bastante utilizado como agente modificador de superficie € o
agente silano, 3-aminopropiltrimetoxissilano, que apresenta
dois grupos reativos que funcionam como pontes entre
os substratos inorganicos, a exemplo das nanoparticulas
luminescentes de ZnAl, ;Eu, O, e as biomoléculas orgénicas
[12-14].

Os hibridos oferecem a oportunidade de combinar
as propriedades desejaveis do agente silano, tais como a
introdugdo de grupos funcionais, aumento da dispersao,
diminui¢do de aglomerados, redug@o da toxidade e aumento
da biocompatibilidade, com as propriedades das NPLs de
ZnAl (Eu, O, tais como rigidez, resisténcia quimica,
establhdade térmica, quimica e propriedades luminescentes
[15]. Desta forma, o desenvolvimento de nanoparticulas de
ZnAl,O, dopadas com ions lantanideos, como eur6pio, € com
modificagdo da sua superficie com agente silano permite a
obtencdo de hibridos luminescentes (sensores bioldgicos)
que apresentam as propriedades de estabilidade quimica
¢ luminescente da matriz cerdmica ZnAl jEu O, e as
propriedades de conjugacdo bioldgica com celulas alvo, o
que pode ser considerado como um grande avango clinico
e tecnoldgico para aplicagdes na medicina no diagnostico
por imagem, o que vem facilitar o tratamento de doengas
e ocasiona a melhoria da qualidade de vida do ser humano.
Varios métodos de sintese tém sido utilizados para obtencao
do ZnAl,O, como matriz hospedeira para fons lantanideos.
Dentre os métodos, a sintese por reagdo de combustio
destaca-se por ser uma técnica proeminente para a preparagao
de ZnAl,0, dopado com Eu*, com elevado grau de pureza,
pequeno tamanho de particulas e possibilidade de producao
em escala piloto [5, 16]. Portanto, o objetivo deste trabalho foi
de investigar a modifica¢do da superficie do ZnAl, ,Eu O,
visando a obten¢do do hibrido ZnAl ,Eu . 4/SlO para
aplicacdo como biossensor.

MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: nitrato de
aluminio [AI(NO,),.9H,0]; nitrato de zinco [Zn(NO,),.9H,0];
ureia [CO(NH,),]; e oxido de eurdpio (Eu,0O,). Todos os
reagentes utilizados apresentaram pureza igual ou superior
a 98%. Para a sintese por reagdo de combustdo utilizou-
se um cadinho de silica vitrea como recipiente e uma base
cerdmica com resisténcia espiral exposta a atmosfera
(temperatura maxima na resisténcia foi de aproximadamente
600 °C). A estequiometria da fase desejada ZnAl, ;Eu, O, foi
determinada com base na teoria dos propelentes e explosivos,

usando as valéncias dos elementos reativos, de modo a
favorecer a relagdo oxidante/redutor =1 [17]. Apos sintese,
o material foi desaglomerado em um almofariz, peneirado
em peneira malha 325 mesh (44 um) e as particulas tiveram
suas superficies modificadas com o aminossilano do tipo
3-aminopropiltrimetoxissilano (Aldrich) de acordo com a
metodologia proposta por [18].

As amostras foram analisadas quanto a estrutura por
difragdo de raios X (DRX), em um difratdmetro (LAB X-Ray
Difractometer 6000, Shimadzu) com varredura de 5 a 75° em
20, velocidade de 2 °min e radiagio CuKa (A=1,5418 A).
Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram obtidos em um espectrofotometro (400 FT-IR/
FT-NIR, Perkin Elmer) entre 4000 e 650 cm™!, com resolugdo
de 4 cm' e 20 varreduras. As analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) foram obtidas no equipamento
SSX 550 Superscan, Shimadzu. Os espectros de excitagdo e
de emissao foram obtidos usando-se uma lampada de xendnio
(150 W); dados referentes a excitagdo foram obtidos em um
espectrofotometro (H-10, Jobin Yvon Ramanor U1000), com
monocromador duplo (U1000, Jobin Yvon) de 1 m.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 apresenta os difratogramas de raios X para as
NPLs de ZnAl, ;Eu, O, e do hibrido ZnAl, ;Eu, . O,/SiO,. As
NPLs foram obtldas por reagao de combustao que apresentou
temperatura de ignicdo em cerca de 5,8 min e crescimento
brusco até a temperatura maxima de 925 °C, com tempo de
chama de 23 s. Em ambas as amostras pdde-se observar a
formacao majoritaria da fase cristalina cubica do espinélio
normal ZnAl,O, de acordo com o arquivo JCPDS 05-0669.
Na Fig. 1b, referente as nanoparticulas de ZnAl ,Eu O,
ndo foram observados picos de segunda fase, indlcando que
todo os fons de Eu®" substituiu os ions de AI’** na rede do
ZnAlL O, e, possivelmente, parte de ions de Eu** ocuparam as
posicodes vazias devido a deficiéncia do AI** na rede do 6xido
ndo estequiométrico ZnAl, ;Eu, .O,. Para 0 ZnAl ,Eu O, a
cristalinidade foi de 61% e o tamanho médio de crlstahto de
34 nm, enquanto para o hibrido ZnAl, ;Eu, O /SiO, (Fig. 1c)
a cristalinidade foi de 51% e o tamanho médio de cristalito
de 25 nm. Dessa forma, observou-se que a silanizacdo
do ZnAl ,Eu O, causou uma diminuicdo de 17% na
crlstahmdade e de 27% no tamanho médio de cristalito, pois
as NPLs de ZnAl Eu, .O,/SiO, apresentaram picos mais
largos e de menor intensidade (Fig. 1¢). A redugdo do tamanho
médio de cristalito e da cristalinidade j& era esperado, em
relagdo ao hibrido ZnAl, Eu, .O,/SiO,, quando comparado
as NPLs de ZnAl, Eu, 0504, visto que o revestimento das
NPLs com o 3-aminopropiltrimetoxissilano, que ¢ um
material organometalico precursor da SiO,, reduz o tamanho
das NPLs e aglomerados reduzindo assim o tamanho de
particula. Com relagdo ao hibrido, a reducado da cristalinidade
deu-se devido a presenca do material organometalico
3-aminopropiltrimetoxissilano que promoveu o revestimento
das NPLs ceramicas de ZnAl, ;Eu, O

0,0574"

A Fig. 2 ilustra os graﬁcos de FTIR para as NPLs de
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Figura 1: Difratogramas de raios X de: (a) arquivo JCPDS 05-0669;
(b) NPLs de ZnAl, ,Eu; [O,; (c) hibrido ZnAl, ;Eu, O /SiO,.
[Figure 1: XRD patterns of: (a) JCPDS 05- 0669 ﬁle (b)
Zndl, Eu,, O, NPLs; (c) Zndl, Eu,, O /SiO, hybrid.]
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ZnAl, Eu, O, e ZnAl Eu, .0 /SiO,. Notou-se, em ambos
0s espectros uma banda atribuida ao alongamento da H,O
em 3700 a 3200 cm™' e flexdo da H/O em 1634 cm™ e bandas
de OH sobrepostas as bandas de Si-OH. As bandas de CO
em torno de 2350 a 2400 cm™' observadas s@o caracteristicas
do monodxido de carbono formado através da combinacao
de atomos dos precursores reagentes. Estas bandas também
foram observadas por [19], quando observaram uma ampla
banda de OH em torno de 3600 cm' caracteristica de
ligagdes de H,O e uma banda em cerca de 2300 cm™', devido
a presenca de CO, formada como subproduto da reacdo de
combustdo. As bandas Si-OH e Si-O-Si observadas na Fig.
2 também foram reportadas por [20-22], quando relataram
as bandas na regido de 3100 a 4000 cm™! provenientes dos
grupos hidroxila da 4gua formando o grupo (Si-OH); as bandas
assimétricas devido ao alongamento do Si-O-Si em torno de
1040 a 1100 cm™! foram também provenientes do agente silano.
Assim, a adi¢do do 3-aminopropiltrimetoxissilano como fonte
de SiO, na formag@o do hibrido ZnAl, Eu, O, /SiO, resultou
em um material com caracteristica h1dr0ﬁhca biocompativel
e possivelmente ndo toxico. O fato atribuido que a presenga do
agente silano pode atuar de forma a tornar as nanoparticulas
nao toxicas foi reportado por Furtado et al. [23] quando
promoveram a silanizagdo do ZnAl ,(Yb:Er) O,
com o 3-aminopropiltrimetoxissilano. As bandas em
aproximadamente 1383 cm™' podem ser atribuidas ao anion
nitrato, o que sugeriu que a reagdo de combustdo ndo chegou
a conclusao.

A Fig. 3 ilustra a morfologia das amostras das NPLs em
estudo. Nas Figs. 3a e 3b, respectivamente, sao evidenciadas
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Figura 2: Espectros de FTIR das NPLs de ZnAl, ;Eu, O, e hibrido
de ZnAl, jEu, .0,/SiO,.
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[Figure 2 F TIR spectra of ZnAl, Fu

0s0, NPLs, and ZnAl, Eu
hybrid.]
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as micrografias de MEV das NPLs de ZnAl ,Eu O, € do
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hibrido ZnAl, ;Eu, .O,/SiO,. Em ambas as micrograﬁas forarn
observadas a formac;ao de aglomerados de aspecto duro, com
formato irregular na forma de placas, com presenga de poucos
poros irregulares e variaveis que provavelmente foram
causados pela libera¢ao de gases durante a sintese. Entretanto,
o hibrido ZnAl ,Eu, .O/SiO, (Fig. 3b) apresentou uma
superficie mais regular, com menos poros; isto se deveu
ao agente de acoplamento amino silano que favoreceu uma
maior adesdo entre as NPLs.

As Figs. 4 e 5 ilustram, respectivamente, os espectros
de excita¢do e de emissdo das NPLs de ZnAl, Eu, (O, e do
hibrido ZnAl, Eu, .0 /Si0O,. O comportamento dos materiais

luminescentes fo(i 05anilhsado por espectros de emissdo e
excitacdo em temperatura ambiente e em estado solido. Os
espectros de excitagdo das NPLs de ZnAll,9 0050, (Fig. 4),
obtidos por monitorizagdo da A, =615 nm, evidenciaram
as transic¢des tipicas do ion Eu** na faixa de 350 a 550 nm,
que foi correlacionada com a intraconfiguragdo 4F¢ do ion
lantanideo. Ao lado notou-se a presenca de uma banda larga
centrada em 297 nm que foi associada com a transferéncia
de carga entre os ions de O* para o ion Eu3* Para o espectro
de excitagdo das NPLs de ZnAl, jEu (O, (Fig. 4a), pode-se
observar uma banda larga de maxima intensidade em 297 nm.
A partir de aproximadamente 368 nm foram observados os
maximos de intensidade das transi¢des intraconfiguracionais
finas do ion Eu*" entre os niveis 'F —°D,, 'F —°L , 'F —°D,,
'F,—°D, e 'F—°D, caracteristicas na regido vermelha do
espectro eletromagnético; estas transicdes ocorreram em
382, 393, 412, 462 e 529 nm, respectivamente, e suas
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Figura 3: Micrografias obtidas por microscopia eletronica

de varredura: (a) NPLs de ZnAl ,Eu O
ZnAl Eu  O,/SiO,

[Flgure 3: SEM images:
ZnAl, Eu, O /SiO, hybrid.]

(b) hibrido de
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(a) Zndl Eu, O, NPLs, (b)
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intensidades maximas podem ser observadas na Tabela I.
Por meio da Fig. 4b, para o hibrido ZnAl ,Eu, 0504/810
pode-se observar uma banda larga de inten51dade maxima
de 2,16x10° em 297 nm. J4 as linhas espectrais finas do ion
Eu’* deram-se entre os niveis 'F—°D,, 'F —°L,, 'F —°D,,
'F,—°D, e 'F,—°D, e ocorreram em 380, 392, 411, 462 e
527 nm, respectivamente.

A Fig. 5a mostra o espectro de emissao das NPLs de
ZnAl, Eu, (O, através da qual se pode visualizar uma
banda larga de emissdo na faixa de 371 a 569 nm que
apresentou intensidade méaxima em 444 nm. Mediante o
mesmo espectro observou-se ainda que as linhas espectrais
finas estavam localizadas em 577, 591, 615, 654 e 703
nm, concernentes, respectivamente, as transi¢des 5D0—>7F0,
°D,—'F,, °D—'F,, °D —'F, e °D—'F,, do ion Eu*. Os
espectros de emissdo das NPLs de ZnAl ,Eu O, e do
hibrido ZnAl jEu

0050,/S510, foram obtldos por excitagdo
das trans1goes 7F —>5L (1., =395 nm) e °D,—’F, com J= 0,
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Figura 4: Espectro de excitagdo de: (a) NPLs de ZnAl, ,Eu  [O,, (b)
hibrido de ZnAl, ,Eu, .0,/SiO,

[Figure 4: Excztatzon spectrum of: (a) Zn, Eu
ZnAl, Eu,, O /SiO, hybrid.]

NPLs, (b)
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1,2, 3 e 4, que sdo as transi¢des de emissdo tipicas do ion
Eu’*. O padrio espectral ndo mostrou alteragdo significativa
com o revestimento com o SiO, (ZnAl, Eu, . 4/SlO ). No
entanto, notou-se que as modificagdes aplicadas as NPLs
de ZnAl ,Eu, O, ndo favoreceram as taxas de perdas ndo
radiativas, que podem ser compreendidas pelo aumento
do valor Arad de 447,08 para as NPLs de ZnAl, jEu, O,
para 469,60 para o hibrido ZnAl, ;Eu O /SiO,. DeV1do a
isto, o comportamento luminescente quallﬁcou o hibrido
ZnAl ,Eu, O0,/Si0, como um material luminescente
blossensor Na Fig. 5b apresenta-se o espectro de emissdo
do hibrido ZnAl ,Eu, .O,/SiO,, onde se pode observar
uma banda larga em 440 nm e linhas espectrais finas
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Tabela I - Intensidade maxima da banda larga referente a transigéo entre os ions O>* —Eu®" e das transigdes

intraconfiguracionais finas do Eu’* nos espectros de excitagdo das NPLs de ZnAl ,Eu, .

ZnAl, ,Eu, .O,/Si0O,.

0,054

0,e do hibrido

[ Table I- Maxzmum intensity of broadband related to the transition between the ions O*—FEu’" and of

the fine intraconfigurational transitions of Eu

" at the excitation spectra of ZnAl, Eu,, O, NPLs and

Zndl, Fu, , O /SiO, hybrid.]
Amostra Banda larga 'F,—°D, F,—°L, 'F,—°D, 'F,—°D, 'F,—°D,
ZnAl, EuOOSO4 3,84x107 4,02x107 1,17x108 2,11x107 7,21x107 1,80x107
ZnAl, Eu0 0504/S1O 2,16x10° 3,29x10° 1,30x107 1,94x10° 7,98x10° 1,94x10°
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Figura 5: Espectro de emissdo de: (a) NPLs de ZnAl, ,
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(b) hibrido de ZnAl Eu
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[Figure 5: Emission spectrum of: (a) Zn, Eu,., O, NPLs (b) ZnAl, Eu,, 0 /SiO, hybrld]

TabelaIl - Intensidade méxima da banda larga referente a transi(;éo entre os ions 0> —Eu’*" ¢ das transi¢des intraconfiguracionais

finas do Eu’* nos espectros de emissdo das NPLs de ZnAl ,

O, e do hibrido ZnAl JBu, O /SIO

005 4 0,05

[Table Il - Maximum intensity of broadbandrelatedto the transztlon betweentheions O* —>E u* and of the fine intraconfigurational
transitions of Ew’* at the emission spectra of ZnAl, Eu, O, NPLs and ZnAl, Eu, ,.O /SiO, hybrid.]

Amostra Banda larga °D,—'F, °D,—'F, °D,—'F, °D,—'F, °D,—'F,
ZnAl, Eu, O, 7,63x10° 4,81x10° 8,15x10¢ 3,84x107 4,10x10° 1,62x107
ZnAl, EuO 1s0,/Si0, 5,92x10° 3,07x10° 4,41x10° 1,97x10° 2,11x10° 7,75x10°

localizadas em 575, 588, 614, 652 ¢ 700 nm, concernentes,
respectivamente, as transi¢des °D —F , °D —F , °D —'F,,
°D,—'F, e °D—’F,, do ion Eu*; as intensidades méximas
estdo detalhadas na Tabela II.

Através dos dados obtidos nos espectros de emissao
e excitagdo observou-se que ocorreu a silanizagdo. A
comparacdo entre os sistemas das NPLs de ZnAl, oEU650,
e o hibrido ZnAl, ;Eu ,/O,/SiO, revelou que o revestlmento
com SiO, ndo favoreceu a sen51b111zag:ao da matriz para o
ion Eu**. A diminui¢do de luminescéncia observada nos
espectros de excitagdo e emissdo foi insignificante em

comparagdo com os beneficios de silanizagdo causados
pela introdugdo de grupos funcionais que promovem a
agrega¢do de NPLs de ZnAl, ;Eu, O, com biomoléculas,
tais como proteinas, hidratos de carbono, lipidios, genes de
DNA, antlcorpos enzimas e células [22-24]. A aplicagdo de
ZnAl Eu, O, como biossensor foi relatado por Wu et al.
[25], quando desenvolveram um novo sistema confinado
de nanoparticulas de eurdpio para aplicagdes altamente
luminescentes em bioimagem in vivo; ja Peterson et al.
[26] utilizaram nanoparticulas de 6xido de ferro, tal como
ferritina, como biossensor para a detec¢ao da anemia e Mader



P. M. A. G. Aratjo et al. / Ceramica 63 (2017) 122-127 127

et al. [27] relataram o uso de nanoparticulas luminescentes
de conversdo ascendente para uso em bioconjugacdo e
bioimagem.

CONCLUSOES

A sintese por reagdo de combustdo foi favoravel a
preparacdo de nanoparticulas luminescentes (NPLs) de
ZnAl, Eu O, de eclevadax pureza e luminescéncia.
Tanto as NPLs de ZnAl ,Eu O, quanto o hibrido
ZnAl, ,Eu O,/SiO, foram formados pela fase majoritaria
cristalina cubica do espinélio normal ZnAl,O,; ndo foram
observados picos de segunda fase, indicando que todos os
ions de Eu** substituiram os ions de Al narede do ZnALO,.
A modificagdo da superficie das NPLs provocou uma
redugdo no tamanho médio de cristalito e na cristalinidade
devido a introdugdo da SiO,, que aumentou a dispersdo das
NPLs e reduziu o tamanho de particulas e aglomerados.
A modificagdo da superficie das NPLs de ZnAl, Eu, O,
com o SiO, proporcionou também a introdugdo de grupos
funcionais reativos responsaveis pela conjugagao bioldgica
e pela biocompatibilidade das NPLs com biomoléculas e
por consequéncia o hibrido ZnAl ,Eu O,/SiO, apresenta
propriedades mais promissoras para aplicagdo como
biossensor quando comparado as NPLs de ZnAl, jEu, O,
Os resultados de luminescéncia indicaram que tanto as
NPLs quanto o hibrido ZnAl  Eu, .0, /SiO, apresentaram
propriedades de fotoluminescéncia interessantes para serem

aplicados como biossensor.
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