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“…The more you know, the harder you will find it. To make up 
your mind, it doesn't really matter if you find…” 

(MINCHIN, T., 2010) 



RESUMO 

Neste trabalho realizamos estudo computacional e experimental com a 

Aflatoxina B1 (AFB1), substância extremamente tóxica e carcinogênica produzida por 

diversos tipos de fungos, principalmente o Aspergillus Flavus e o Aspergillus 

Parasiticus que se reproduzem com facilidade em ambientes quentes e úmidos. A 

AFB1 é diretamente relacionada com a formação do hepatocarcinoma em humanos e 

animais. Os métodos para detecção de Aflatoxinas em alimentos são dispendiosos e 

demandam esforço experimental, requerendo mão de obra especializada. A 

contaminação de alimentos por Aflatoxinas se constituem atualmente em um sério 

problema de saúde pública no Brasil e em diversos países. Além do estudo 

computacional fazendo uso de métodos de cálculo de Mecânica Molecular e de 

Química Quântica, realizamos também etapas experimentais fazendo uso de técnicas 

espectroscópicas com a finalidade de investigar uma possível interação entre o 

Európio e a molécula da Aflatoxina B1 que possa justificar a construção de um sensor 

para identificação dessa substância. Um dos sistemas estudados contendo o 

complexo de Európio confirma a sensibilidade necessária para identificar a AFB1, 

porém exibindo um novo perfil espectral. Diante disso, os resultados do trabalho 

vislumbram a possibilidade da  construção de um sensor químico ótico possuindo 

como componentes básicos: AFB1 → HIB-BTC  ̸ DAMIC → Luminescência → 

Resposta,  análogo à Analito → Receptor → Transdução → Sinal Elétrico 

Palavras-Chave: Aflatoxina B1. Európio. Fotoluminescência. Segurança Alimentar. 

 

 

 

 

 

 

 

  



ABSTRACT 

In this work we performed a computational and experimental study with 

Aflatoxin B1 (AFB1), an extremely toxic and carcinogenic substance produced by 

several types of fungi, mainly Aspergillus Flavus and Aspergillus Parasiticus, which 

reproduce easily in hot and humid environments. AFB1 is directly related to the 

formation of hepatocarcinoma in humans and animals. Methods for the detection of 

Aflatoxins in food are expensive and require experimental effort, requiring specialized 

labor. Food contamination by Aflatoxins is currently a serious public health problem in 

Brazil and in several countries. In addition to the computational study using 

computational methods of Molecular Mechanics and Quantum Chemistry, we also 

performed experimental steps using spectroscopic techniques to investigate a possible 

interaction between Europium and the Aflatoxin B1 molecule that may justify the 

construction of a sensor to identify this substance. One of the studied systems 

containing the Europium complex confirms the sensitivity needed to identify AFB1, but 

exhibiting a new spectral profile. Thus, the results of the work envisage the possibility 

of the construction of an optical chemical sensor having as basic components: AFB1 → 

HIB-BTC ̸ DAMIC → Luminescence → Response, analogous to Analyte → Receptor → 

Transduction → Electrical Signal. 

 

Keywords: Aflatoxin B1. Europium. Photoluminescence. Food Safety. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 A relevância econômica e a responsabilidade social no desenvolvimento da 

agricultura e da agropecuária são acompanhadas pelo avanço científico, tecnológico e 

pelo respeito ao meio ambiente. Dentro deste panorama, Barros (2014) faz 

ponderações relevantes no que ele chama "um caso único no panorama acadêmico 

brasileiro" referindo-se à interação de instituições públicas com o setor produtivo. O 

autor nos traz dados relevantes e bem específicos quanto à expansão da colheita de 

grãos de 45 milhões de toneladas em 1975 para 187 milhões de toneladas em 2013. A 

Conab (Companhia Nacional de Abastecimento), por sua vez, fez uma estimativa da 

safra de 2016 a 2017 entre 210,9  ̸215,1 milhões de toneladas.  

 Diante destes dados, é de se esperar que as medidas relacionadas com a 

segurança alimentar da população tenham uma crescente evolução tecnológica a fim 

de acompanhar o crescimento da produtividade no agronegócio. Neste contexto, o 

controle e identificação qualitativa ou quantitativa de micotoxinas, substâncias tóxicas 

produzidas por microorganismos. passa a ser também uma prática relacionada à 

segurança alimentar, adquirindo o caráter de proteção sanitária ao indivíduo com a 

finalidade de identificar possíveis contaminações em produtos de origem animal ou 

vegetal.  

 Dentre os diversos tipos de micotoxinas conhecidas destacam-se as 

aflatoxinas, que são produzidas por vários tipos de fungos, principalmente pelos 

Aspergillus. A detecção de aflatoxinas em produtos de origem animal ou vegetal não é 

simples e tem custo relativamente elevado pela quantidade de reagentes e 

equipamentos que são utilizados.  

 Em trabalhos publicados recentemente Hu et al (2015) e Jiang et al (2015) 

descrevem uma técnica de Impressão molecular de polímeros tomando a aflatoxina B1 

como molécula molde na tentativa de proporcionar um processo de identificação que 

tenha uma aplicação menos onerosa. Estas tentativas criam um panorama 

diversificado e favorável para novas pesquisas e possíveis procedimentos, 

principalmente com relação ao controle sanitário e monitoramento da ocorrência das 

aflatoxinas, daí veio a principal motivação para a realização desse nosso trabalho.  
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 De olho na possibilidade de propor um método barato, eficiente e seguro para a 

identificação e quantificação de aflatoxinas principalmente em alimentos, investigamos 

a possível interação entre a AFB1 e o európio. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO 

2.1 Histórico das Aflatoxinas 
 

  Em 1961, a partir de uma longa investigação envolvendo especialistas em 

História Natural, Farmácia, Biologia, Química entre outros. Blount, W. P. (1961) 

debruçou-se sobre o enigma da estranha mortandade de aves (perus, patos, faisões) 

na região do Reino Unido. Ao estudar as principais áreas de ocorrência da mortalidade 

das aves em Londres, Blount, W.P (1961) encontrou um ponto em comum entre as 

regiões do surto e as rações que alimentava as aves. Na quase totalidade dos casos 

as rações tinham sido preparadas com farinha de amendoim proveniente do Brasil. A 

figura 1 retrata os agradecimentos feitos por Blount, W.P (1961), às contribuições e 

esforços dispensados pelos especialistas neste trabalho. 

 

Figura 1 - Agradecimentos do Blount em seu artigo Turkey "X" Disease. 
Fonte: Blount, W.P (1961). 

  

 As inúmeras análises biológicas (toxinas bacterianas ou virais), químicas 

(avaliação qualitativa e quantitativa de compostos como DDT, fluoreto de sódio, 

sulfaquinoxalina, entre outros) e principalmente a análise forense (autópsia dos 

animais) revelaram que, diante das evidências persistentes de Enterite, aumento no 

tamanho dos rins e/ou hepatite nos animais, levou Blount a classificar a disfunção 

dentro de um diagnóstico já conhecido como Turkey "X" Disease.  

 Posteriormente, as avaliações dos veterinários em Houghton, Lassswade e 

Weybridge constatou-se não se tratar de uma epidemiologia comum, levando a 
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considerar diante deste relato a possibilidade de envenenamento das aves. Após um 

"experimento nutricional" com os incrementos provenientes do Brasil, ficou constatado 

que as aves alimentadas com as rações que possuíam farinha de amendoim (Brazilian 

Groundnutmeal) tinham a mortalidade em torno de 100%. Este estudo seminal em 

1961 faz parte de um mapeamento cronológico feito Kensler (2010), retratado na 

figura 2, onde é descrita a evolução dos estudos envolvendo as aflatoxinas e 

especificamente a aflatoxina B1 (AFB1). 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 Os estudo do Lancaster et al (1961), após realizar autopsia em ratos de grupos 

distintos, no qual dois destes grupos foram alimentados com rações contaminadas por 

Aspergillus flavus (A. flavus) provenientes do Brasil e da Índia, correlaciona a 

intoxicação alimentar como provável causa para o desenvolvimento de câncer 

hepático nos animais. Os resultados encontrados para o grupo de ratos alimentados 

com 20% da ração proveniente do Brasil mostrou que nove entre onze ratos possuíam 

lesões hepáticas tumorais e os dois restantes possuíam também metástase nos 

pulmões, além de nódulos característicos de processos tumorais de 1 a 2 mm em 

diversas regiões do fígado, deixando clara a diferença do fígado duas vezes maior que 

a do grupo controle. Nos dois ratinhos em metástase, foram observado inicialmente 

estágios avançados de pneumonia, no qual, numa observação mais detalhada pela 

Figura 2 - Prospecção Histórica da evolução cientifica sobre AFB1 
Fonte: Kensler (2010) 
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secção do órgão (pulmão), se pode constatar uma variedade de lesões macro e 

microscópicas (até 3 mm de espessura) decorrente de um processo hemorrágico na 

área circundante, caracterizado por uma infiltração e crescimento anormal (anaplásia) 

de células de um hepatoma (câncer oriundo do fígado, podendo se desenvolver no 

mesmo local ou também em processo metastático) desenvolvido num período de seis 

meses.   

 Em 2002 a IARC (Agência Internacional de Pesquisa em Câncer) segundo 

Barrett et al. (2002), em documento (IARC Monograph) sobre a organização de toxinas 

com potencial carcinogênico dispôs que as aflatoxinas podem ser produzidas não 

somente pelo A. flavus, mas também é comum a outras espécies deste gênero: A. 

parasiticus, A. nomius, A. pseudotamarii, A. bombycis, A. ochraceoroseus, e A. 

australis. No entanto a espécie em maior quantidade de casos no qual foi reportada e 

comprovada a contaminação ainda é A. flavus. Com a espécie A.parasiticus, que 

apesar de ser comum na mesma faixa geográfica de ocorrência da A.flavus, teve 

apenas um caso reportado até o presente ano de 2002 no sudeste da Ásia. O IARC 

ainda classifica as aflatoxinas como grupo 1 como carcinogênicos humanos. O 

trabalho de classificação pela IARC da aflatoxina se baseia em estudos de 1971 até o 

mais recente em 2009. 

2.1.1 Identificação e Caracterização da Aflatoxina 
 

  Lancaster e Carnaghan (1961) são citados como referência para o protocolo de 

identificação de aflatoxinas. Eles descrevem um método para extração do substrato e 

posteriormente utilizam uma cromatografia líquida clássica (CLC), tendo a alumina 

como fase estacionária, a partir do extrato de grãos (amendoim) advindo do Brasil. 

Eles obtiveram uma substância cristalina, apesar de não completamente pura, 

Lancaster e Carnaghan (1961) estabeleceram que 20 μg desta substância seria uma 

dose letal para patos em até 24hrs. Com cromatografia em papel (CP) utilizando n-

butanol e ácido acético a 5% para fase móvel, os mesmos autores obtiveram um único 

ponto incolor de Rf = 0,7 (𝑅𝑓:𝑑𝑠 𝑑𝑚⁄ ) no qual, quando submetido à luz ultravioleta 

emitia luz azul.   

 A associação de tais toxinas com metabólitos produzidos por fungos aconteceu 

quando rações provenientes de Uganda com uma contaminação fúngica de alta 

toxicidade apresentaram os mesmos efeitos em aves (LANCASTER e CARNAGHAN 
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1961). A espécie fúngica desconhecida até aquele momento foi isolada e mantida em 

meio de cultura com ágar por sete dias a uma temperatura de 27º C. O material 

produzido pelo fungo foi extraído com clorofórmio e submetido ao mesmo processo 

CLC → CP, confirmando em seus resultados a presença da mesma toxina. Por fim, a 

mesma "rotina" ou protocolo foi submetido a culturas isoladas de Aspergillus Flavus na 

qual a AFB1 foi identificada como agente contaminante das amostras de grãos 

(amendoim) advindos de Uganda (LANCASTER e CARNAGHAN 1961). 

 A rotina química estabelecida foi grande divisor para diferenciar as demais 

associações de sintomas por intoxicação alimentar. Por exemplo, a Senecio Jacobea 

(uma planta da família das margaridas) que, quando ingeridas por gados, reproduzem 

sintomas semelhantes à intoxicação por ingerir amendoim contaminado com AFB1 

(Arachis Hipogaea), porém não apresentam a mesma resposta ao protocolo CLC→ 

CP.  

 Em processo semelhante Nesbitt et al (1962) relatou em seu artigo ter 

encontrado “impurezas” ao exercer o protocolo anteriormente estabelecido, resolvendo 

a solução numa coluna contendo alumina como fase estacionária (CLC2) e como fase 

móvel alternada de 98,5% de clorofórmio e 1,5% de metanol. Numa nova etapa de 

CP2 o autor encontrou um Rf = 0.6 aproximadamente, com dois pontos incolores, em 

que o primeiro emitia fluorescência no azul como já estabelecido no protocolo 

CLC→CP e o segundo ocorrendo mais lentamente após o segundo protocolo 

CLC²→CP² emitindo luz verde quando expostos à luz ultravioleta. 

 

 Os compostos foram então identificados como Aflatoxina B and G, “afla” por 

conta do fungo Aspergillus flavus e B ou G por conta das cores emitidas após a 

absorção da radiação ultravioleta. Os compostos isolados por Nesbitt et al (1962) 

tiveram como resultados percentuais da análise elementar: 65,6% de Carbono, 4,4% 

de Hidrogênio e 30,9% de Oxigênio. Por espectrometria de massas foram encontrados  

as massas molares de 312 e 314 g.mol-1. A massa molar de 312 gramas foi associada 

à Aflatoxina B1 (AFB1). 

 Em outra amostra analisada, foi encontrada o que seria uma outra aflatoxina 

com características similares à da estrutura da AFB1 de peso molecular 312 g.mol-1 

com um coeficiente de ε= 44500 para o pico de 363 μm. Neste momento Nesbitt 

acabara de identificar a AFB2 com massa de 314.3 g.mol-1 (devido à ausência da dupla 

ligação na porção bifuranóide), que possui massa de 312.3 g.mol-1. A análise por 
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espectrometria no infravermelho por sua vez, possibilitou a identificação das 

carbonilas pela presença de dois picos na região de 1755 e 1688 cm-1 em. Por fim, os 

testes biológicos indicaram uma taxa de letalidade próxima e menor que 20 μg para os 

testes em patos para AFB1, enquanto para aflatoxina G1 a toxicidade diminui, ficando 

próximo de 60 μg para que ocorra letalidade em patos. 

2.2 Aspergillus 
 

 A espécie Aspergillus, do gênero Geotrichum, pertencente à família 

Moniliaceae, podem ser estudas em duas classes distintas Deuteromicetes: quando 

possuem formas imperfeitas, reprodução assexuada por conídios formados no topo de 

uma esterigmata, ou podem também ser estudadas na classe Ascomicetes: quando 

possum formas, perfeita e imperfeita.  

 Segundo Esteves et al (1990) estas espécies podem também serem estudadas 

numa sub-classe, a Euascomycetae, comum a fungos de estrutura filamentosa com 

capacidade patogênica, além disso, possuem frutificações características tanto de 

reprodução assexuada (figura 3) como de reprodução sexuada por ascósporos suas 

formas perfeitas (Ex: Aspergillus Nidulans). Os Aspergillus apresentam ampla 

variedade e formas, 200 já foram identificados devido a sua compatibilidade 

morfológica (TOMÉ 2016). Os Aspergillus apresentam características bem diversas, 

por exemplo, o Aspergillus nidulans e o A. fumigatus desenvolvem-se em regiões 

desérticas (Abdel-Hafez. 1982 apud Esteves et al. 1990), enquanto A. ochraceus já foi 

encontrada em secreções do trato respiratório de um paciente. No entanto, os 

Aspergillus são frequentemente associados à presença em deterioração de cereais, 

frutas, aparelhos eletrônicos e até mesmo na água (HEDAYATI et al 2007). 

 Abbas, 2005 apud Trombetta (2014) destaca, que a A. flavus devido a sua 

estabilidade térmica (Considerados termófilos) atinge uma média de resistência 

térmica entre 20º a 48ºC, sendo a produção máxima de metabólitos secundários 

tóxicos como AFB1 entre 25º a 27ºC, no entanto segundo Trombetta (2014) o 

patologista clínico Rui Tomé esta espécie já foi isolada em temperaturas menores que 

20ºC na cabeceira de pacientes no Hospital Universitário de Coimbra.  

 Segundo as estimativas Cole, R. 1989 apud Monson et al (2014) cerca de 25% 

do suprimento mundial (agricultura e agropecuária) é afetado por micotoxinas, os 

impactos decorrentes desta estimativa leva ao comprometimento nos custos do 
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agronegócio, principalmente no setor de avicultura. Custos totais destas perdas 

somam o montante de 143 milhões ao ano, a este valor está atrelado o custo com o 

tratamento dos animais, comprometimento genético (resquício do processo de 

intoxicação), perda na produção de ovos e até com a letalidade associada. O 

comprometimento da saúde humana por conta da ingestão de cereais contaminados 

por micotoxinas, especificamente AFB1, também eleva o custo da Saúde Pública 

devido ao custo elevado des tratamentos mesmo que paliativos.   

 O limite máximo tolerado (LMT) de 20 ppb (partes por bilhão) para produtos 

dos mais distintos fins seguem a Resolução da Diretoria Colegiada de Nº 07 publicada 

em 2011 pelo Ministério da Saúde (MS) e Agência Nacional de Vigilância Sanitária 

(ANVISA). Em 2014 o limite foi redefinido pela resolução CNNPA/MS nº 34/76 da 

Secretária de Defesa Agropecuária como sendo de até 30 ppb (partes por bilhão) para 

a totalidade das Aflatoxinas B e G para produtos diversos menos para milho em grão, 

farinhas ou sêmolas de milho, amendoim, pasta ou manteiga de amendoim que 

permanecem com o limite de 20 ppb. 

 

 

Figura 3 - Frutificação característica de uma colônia de A. flavus, em meio de Sabouraud. 
Fonte: Atlas Micologia, 2012. 

 
 

2.2.1 Mecanismos de Toxicidade 
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 Dentro deste panorama, é cabível uma explicação química que justifique o fato 

da AFB1 exprimir um potencial carcinogênico tão elevado dentre os compostos 

produzidos pelos fungos. Segundo Biehl e Buck (1987) a AFB1 especificamente pode 

ser encontrada na literatura como um pró-fármaco; um agente relativamente neutro 

que após a biotransformação passa ser ativo. 

 Guengerich (2013) descreve o processo de biotransformação em reações de 

fases distintas em sua finalidade, por exemplo: reações Oxidação/Redução são 

efetuadas com o objetivo de "tornar" o composto um metabólito com caráter hidrofílico 

elevado, facilitando posteriormente sua excreção. Tais reações são promovidas pelo 

citocromo P450 (via CYP 450) adicionando ou expondo os grupos polares na 

molécula. Neste processo é formada a espécie ativa da aflatoxina decorrente da 

epoxidação na dupla ligação na porção bi-furanóide da molécula. Essas reações por 

vezes competem com o processo de Conjugação/ Hidrólise como mostrado na figura 

4.   

 

 

Figura 4 - Etapas do processo de inativação da AFB1 que levam a compostos distintos, a 
conjugação de GST e AFB1 - 8,9 dihidrodiol. 

Fonte: Uribe-yunda e Navas (2011) 

 

 As reações no citocromo P450 são bem seletivas quanto ao composto de 

partida devido à presença fundamental do oxigênio (O2
-) nesta primeira fase por conta 

da seguinte reação: Composto + O2 + NADPH 
𝑯ା
ሱሮ Composto-OH + H2O + NADP+ 

(GUENGERICH 2013) 

 Segundo Stone et al (2011) O composto eletrofílico gerado neste processo 

(AFB1 exo-8,9-epóxido) é facilmente reativo com porções nucleofílicas das bases 

nitrogenadas presentes no DNA e em proteínas, por exemplo, a albumina (AFB1-Lisina) 

Na presença da base nitrogenada guanina reage formando a AFB1-N7-G e 
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posteriormente forma os enantiômeros da formamidopirimidina (AFB1 -α- FAPY e AFB1 

-β- FAPY), A AFB1 - β - FAPY tem maior poder genotóxico, podendo inclusive ser 

encontrada duplamente intercalada no DNA, este processo esta exemplificado na 

figura 5. 

 

 

 
Figura 5 - Formação dos enantiômeros AFB1 -β -FAPY e AFB1- α- FAPY, respectivamente. 

Fonte: Stone et al (2011). 
 

2.2.2 Mecanismos de identificação 
 

 A detecção da AFB1, no controle de qualidade de uma empresa pode ser feita 

através da catação eletrônica (uma máquina que faz a seleção e separação de grãos) 

é baseada na alteração da cor do bulbo (órgão responsável, pelo armazenamento de 

alimento) dos grãos e sementes, comum a produtos que detenham alguma 

contaminação por pragas em grãos, não necessariamente o fungo Aspergillus.De 

forma geral, é imprescindível para a análise de identificação e quantificação da AFB1 

ao menos um destes equipamentos: HPLC ou LC-MS, o que possuem um custo 

elevado e a necessidade de mão de obra especializada.  

 Uma alternativa é o desenvolvimento de testes que empregam o uso de 

imunoensaios. Ono et al (2016) exemplifica algumas destas técnicas como: Elisa – 

imunofluorescência, no qual usava anticorpos produzidos num hospedeiro (coelhos) e 

antígenos miceliais de A. flavus. Os ensaios com Elisa sanduiche realizados por 
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Young e Cousin apud Ono, (2001) exibiram um limite de detecção de 

aproximadamente 1μg  ̸ml. No entanto, utilizando variados ensaios imunoenzimáticos 

Elisa (ic-dc) juntamente com cromatografia para identificação de micotoxinas, os 

limites de detecção foram de aproximadamente 0,02 ng  ̸ml a 5μg  ̸kg.  

 ONO  et al (2016) Aponta como um derivado de baixo custo dos testes Elisa o 

teste de fluxo lateral ou também chamado de imunocromatografia (dispisticks), 

mostrado na figura 6, onde o extrato de uma amostra, contaminada ou não, flui por 

capilaridade migrando ao longo da membrana até atingir a zona teste. O teste é de 

detecção visual positivo-negativo (basicamente qualitativo) em que o anticorpo 

podendo ser conjugado com ouro coloidal irá se ligar à micotoxina presente na 

amostra e não estará livre para se ligar ao hepteno (micotoxina-proteína) imobilizado 

na membrana. Assim sendo, não há formação de uma linha visível no teste, indicando 

uma resposta positiva para contaminação da amostra. Em compensação, quando 

negativa, o conjugado anti-micotoxina-ouro fica disponível para se ligar ao hepteno 

imobilizado formando uma linha visível no teste.  

 

Figura 6 - (a)Esquema de teste em fluxo-lateral ou imunocromatografia, (b). Resposta Negativa, 
(c). Resposta Positiva. 

Fonte: Ono et al (2016) 

 

 Por fim, dois trabalhos recentes se destacam em referência à detecção de 

AFB1. O primeiro, de Jiang et al (2015), demonstra a concepção de um sensor de 

grande sensibilidade produzido por eletropolimerização utilizando a técnica de MIP 

(Molecularly-Imprinted Polymer), onde ocorre a conjugação de p-aminotiofenol 

funcionalizado com nanopartículas de ouro, na presença de AFB1 como molécula 

molde. Este sensor encontra um limite de detecção de aproximadamente 0,3 fg m̸l, 

passível de ser o menor limite de detecção reprodutível até o momento, estes valores 
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de detecção são comparados com outros sistemas na figura 7. O segundo elaborado 

por Hu et al (2015) demonstra a utilização da LMORF-241 (Luminescent Metal Organic 

Framework), através da diminuição da emissão de fluorescência no azul, a medida 

que se aumenta a concentração de AFB1 no sistema. Tal proposta tem um limite de 

detecção de até 46 ppb. 

 

Figura 7 - Comparação entre limites de detecção dos métodos usualmente empregados para 
identificação de AFB1. 

Fonte: Jiang et al (2015) 

2.3 Lantanídeos 
 

 Os "terras raras", representados por 15 elementos lantanídeos, além de ítrio e 

escândio, compõem um grupo de extrema relevância econômica. Segundo Ludovico et 

al (2010), a importância econômica destes elementos químicos se deve à extensão da 

sua aplicabilidade, que empreende e nutre indústrias armamentistas, de 

telecomunicações, automobilísticas, produção de turbinas eólicas, veículos elétricos, 

semicondutores, produção de imãs permanentes, entre outros fins. Em 2010 a China 

detinha hegemonia de cerca de 95% a 97% da produção mundial e comercialização 

destes elementos. Devido a disputas territoriais da China com o Japão a partir do ano 

de 2010, países detentores de jazidas de elementos terras raras em seus territórios, 

assim como Brasil, África do Sul, Austrália, entre outros, se viram na necessidade de 

fomentar economicamente pesquisas que desenvolvessem a mineração e tratamento 

destes elementos. 

 No ano de 2013, o Centro de Gestão e Estudos Estratégicos (CGEE, 2013) do 

Brasil procurou mobilizar a atuação de pesquisadores e seus grupos de pesquisa 

através do financiamento de melhores estruturas laboratoriais e aperfeiçoamento 

pessoal. Cabe ressaltar que a mobilização para criação do PD&I-TR’s (Pesquisa, 

Desenvolvimento e Inovação – Terras Raras), um documento que empreende ações e 
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estratégias até 2030 na perspectiva de tornar o Brasil uma potência competitiva no 

cenário internacional, foi devido à comoção e apelo para retomada da produção de 

terras raras feito numa carta encaminhada ao Ministro da Ciência e Tecnologia por 

cientistas presentes no quarto Encontro Nacional de Terras Raras em abril de 2010 

(SERRA, 2011). 

 Em contrapartida, o Japão, através do recente artigo disponibilizado pela 

revista Nature em Abril deste ano Takaya et al. (2018), anuncia a descoberta de 

aproximadamente 16 milhões de toneladas de “terras raras” na Ilha de 

Minamitorishima, considerada dentro da zona econômica exclusiva japonesa (EEZ). 

Segundo o jornal financeiro Nikkei, a jazida encontrada faz alusão a uma quantidade 

razoável de minerais capazes de sustentar a demanda mundial por longos períodos. 

Há, por exemplo, minério para fornecer európio pelos próximos 620 anos, disprósio 

pelos próximos 730 anos e térbio pelos próximos 420 anos. No entanto, o jornal cria 

uma ressalva, devido à falta de tecnologia atualmente disponível para explorar estas 

jazidas. Por tanto, esta notória descoberta não cria um impacto imediato no mercado 

internacional.  

 Cabe aqui indicar algumas especificações dos íons lantanídeos. Com exceção 

do La3+ e Lu3+, a maioria destes íons possui luminescência, sendo que o Eu f 6 e Tb f 7 

apresentam emissões mais fortes. Proporcionalmente aos complexos gerados com 

metais do bloco d, os complexos com íons Ln possuem suas propriedades magnéticas 

e óticas dependentes das perturbações feitas pelos seus ligantes e íons com 

densidades (6 a 10 g.cm -3) comparáveis aos metais do terceiro período da tabela 

periódica (linha 3d). (SHRIVER et al. 2008). 

 Os íons com estados de oxidação mais estáveis dentre os lantanídeos são em 

geral trivalentes (La3+, Eu3+, Tb3+), porém também são encontrados em seus estados 

divalentes e tetravalentes (Yb2+, Eu2+, Sm2+) / (Ce4+,Tb4+, Pr4+). Possuem configuração 

eletrônica entre 4 f 0- f 14, sendo os primeiros na tabela periódica a ocuparem o 

subnível f (MARQUES, 2014). Outras particularidades que diferenciam os lantanídeos 

dos demais elementos na tabela periódica são indicadas no livro de Cotton (COTTON 

2006): 

 

 Possuem menor desdobramento de campo-cristalino em comparação aos 

metais do bloco-d; 
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 A geometria de coordenação é massivamente direcionada por fatores estéricos 

dos seus ligantes; 

 Possuem uma grande escala de números de coordenação (2 a 12). 

 

2.3.1 Histórico dos lantanídeos 
 

 A obtenção e o estudo dos lantanídeos remonta o século XVIII, na 

Escandinávia, com a obtenção de um minério preto, nomeado por Johann Gadolin de 

"earth" ou Yttria, em 1794. O mesmo minério também foi isolado por Carl Axel 

Arrhenius, no mesmo ano, e nomeado por ele de "Iterbita". No entanto, apenas no 

período entre os anos de 1839 a 1843 que o sueco C.G Mosander separou e 

identificou os componentes óxidos, da terra ceria (minério de cerite) obtidas por M.H. 

Klaproth, J.J. Berzelius e W. Hisinge e os classificou como cério e lantânio misturados 

à "didymia" (COTTON, 2006).   

 Segundo Sousa Filho (2014) e Serra (2011), no Brasil a extração, separação e 

tratamento de monazitas (mineral fonte de terras raras) só ocorreu em 1885, na região 

das praias do Prado, na Bahia, pela empresa Johnston & Co, que tinha como destino 

principal para o minério a exportação para Alemanha e Áustria. Por isso, o Brasil foi 

um dos principais fornecedores de monazitas até 1914, quando a Índia assumiu a 

liderança.  

 Na década de 1950, a empresa ORQUIMA, até aquele momento privada, 

passou a extrair, separar e purificar óxidos de terras raras com um nível de pureza 

pioneiro, obtendo Eu2O3 com 99,9% de pureza. Os óxidos de európio foram 

exportados pela ORQUIMA para produção de barras metálicas, na finalidade de 

absorção de nêutrons no reator do Nautilus, o primeiro submarino nuclear do mundo. 

Apesar da sede da ORQUIMA se encontrar em São Paulo, a extração era feita nas 

costas do Espírito Santo e Rio de Janeiro. Após a década de 60 a empresa se 

restringiu à extração de monazitas, porém, não desenvolvendo a mesma qualidade de 

purificação, foi desativada pela INB (Indústrias Nucleares do Brasil) em 2002. Nas 

décadas de 70 e 80 a China passou a ser detentora da mais ampla reserva mundial e 

despontou no cenário mundial com hegemonia em larga escala até 2010. 

2.3.2 Európio 
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 Considerando o objetivo deste trabalho, é necessário ressaltar características 

específicas deste elemento. O Európio foi descoberto pelo francês Eugène Anatole 

Demarçay em 1901. Possui raio iônico de 106,6 pm e pode ser encontrado no estado 

de oxidação de Ln3+ e Ln2+. Tem configuração para o estado mais estável de oxidação 

(3+) em 4f6 (7F0), configuração de seu estado fundamental 4f76s² (8S7/2) e para forma 

elementar [Xe] 4fn-15d16s2 e [Xe] 4fn6s2 sendo n entre 1 e 14. O európio possui uma 

transição com característica hipersensível do estado emissor 5D0 → 7F2 na região do 

vermelho (610 a 625 nm), variando de acordo com o ambiente químico.  

2.3.2.1 Transferência de energia 
 

 Um mecanismo eficiente de transferência de energia é a coordenação de íons 

lantanídeos com compostos orgânicos. A razão da preferência por compostos 

orgânicos deve-se às absorções de alta intensidade e ao maior coeficiente de extinção 

molecular por parte destas moléculas (>104 L mol-1 cm-1 ) em comparação aos de 

íons Ln trivalentes ( 10 L mol-1 cm-1) que possuem absorções de baixa intensidade. 

Esta característica em compostos orgânicos pode ser vantajosa para que possam 

absorver eficientemente radiação eletromagnética. Segundo Spangler, (200) através 

de grupos doadores (grupos cromóforos) como O > N > S entre outros ocorre a 

transferência de energia para o íon através da relaxação cruzada de transições 

radioativas e não radioativas entre os estados excitados do ligante e do metal, o que 

segundo Weissman, (1942) apud Batista, (2003) define este processo como modo 

antena (figura 9).  

 

Figura 8 - Etapas do processo de emissão fluorescente mediante a complexação de um ligante 
(contendo um grupo cromóforo) ao íon Eu3+ através de transições intramoleculares. 
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Fonte: Cotton (2006) 

 Este mecanismo de transferência de energia, mostrado na figura 8 foi proposto 

por Crosby  e Whan (1962) apud Biennemans (2009). Com a absorção da energia 

da  radiação eletromagnética ocorre a excitação a um nível vibracional excitado de 

mais baixa energia S0 → S1, em seguida ocorre uma rápida conversão interna 

reduzindo transições vibracionais, esse processo pode ocorrer também devido à 

interação com o solvente. Assim, a desativação radioativa do estado excitado singleto 

ocorre pela relaxação cruzada intersistema para o estado tripleto S1→T1. O estado 

tripleto do íon pode, por fim, ser desativado radiativamente para o estado fundamental 

T1→S0. A transição por excitação indireta de um estado tripleto para o estado excitado 

do íon lantanídeo pode sofrer transições para um estado 4f mais baixo. 

 Vale ressaltar que os meios para se obter transições interconfiguracionais no 

produto formado são diversos, podendo ser realizadas transições singleto-singleto, 

singleto*/tripleto* (estado excitado do ligante) e LMCT (Estado de Transferência de 

Carga Ligante-Metal) (BATISTA, 2003). De fato, é possível alterar as propriedades 

espectroscópicas do sistema e assim controlar a característica de luminescência 

destes sistemas. 

 

 

Figura 9 - Efeito Antena. 
Fonte: Cotton (2006) 

 

2.3.2.2 Sensores químicos de complexos com íons lantanídeos 
 

 A investigação do uso de complexos de lantanídeos explorando a sua 

característica de luminescência foi primeiramente reportada por Richardson em 1982. 
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Baseando-se na teoria de Pearson sobre espécies polarizáveis (ácidos e bases), as 

espécies catiônicas dos íons lantanídeos atuam como ácidos duros, sendo assim, 

possuem preferência por ligantes doadoras e bases moles (SPANGLER e 

SCHÄFERLING, 2000). O entendimento da eficiência dos complexos de lantanídeos 

como sensores é um exercício na constante tentativa de aperfeiçoar o rendimento 

quântico do composto final. Portanto, cabe o questionamento: o que torna um 

complexo com íon de lantanídeo tão eficiente no tempo de vida de fluorescência em 

detrimento a outros ambientes químicos que expressam semelhante capacidade? A 

resposta se sustenta na escolha eficiente do material sensível para transferir energia 

ao metal. Os ligantes no complexo devem promover uma eficiente transferência de 

energia para o metal através dos estados excitados tripletos (Ligante-Metal). No caso 

do Eu3+, Richardson apud Spangler (2000), pressupõe que, essa transferência de 

energia é realmente eficiente com ligantes onde o estado doador para nível de 

ressonância em número de ondas corresponda à faixa de 17000 a 25000 cm-1. O fato 

do európio ser mais explorado como elemento pertencente ao sistema receptor de um 

sensor, é devido a alguns fatores, destacando-se o fato de possuirem menor nível 

para transferência de energia do estado emissor 5D0 → 17250 cm-1 em comparação 

ao estado emissor do Tb3+ 5D4 → 20430 cm-1. No európio a sensibilização do íon 

pode ocorrer por um estado de transferência de carga devido à possibilidade do íon 

Eu3+ ser reduzido a Eu2+. 

 Os sensores, no entanto, podem ser definidos segundo Jerónimo (2005), como 

dispositivos capazes de fazer identificação e registros de forma direta, contínua e 

reversível de um parâmetro físico ou químico. Um sensor químico pode basear-se em 

distintos princípios para estimar uma medida como, por exemplo, a detecção de uma 

espécie química em reação (princípio químico), parâmetros físicos de absorbância, 

temperatura, condutividade entre outros (princípio físico) (JERÓNIMO 2005). Uma 

segunda classificação feita por Jerónimo (2005) pode ser feita pelo mecanismo de 

transdução. Cabe explicar que segundo Thevenot, D. apud Spangler (2000) sensores 

químicos podem ser esquematizados contendo: espécie química (analito), sistema de 

reconhecimento (receptor) e um sinal físico-químico (transdução). Assim a transdução 

é a etapa em que a informação química será transformada em um sinal mensurável, 

este sinal pode ser ótico, eletroquímico ou piezoelétrico.  

 Diante disso, sensores óticos, podem ainda ser definidos pela natureza da 

propriedade ótica a ser estimada, um exemplo disto são sensores luminescentes 
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envolvendo íons ln3+, que podem ter seu sinal resposta baseado na intensidade da 

emissão ou também na posição do máximo da emissão, variação da cor e variações 

no tempo de vida(Luz, Leonis. 2018 – comunicação oral). 

2.4 Métodos Computacionais 
 

 A solução das equações da Mecânica Quântica para descrever propriedades 

químicas é o objetivo central da química-quântica. O método Hartree-Fock (HF). teve 

origem em 1927, apenas um ano após a publicação da equação de Schrödinger. A 

proposta de Douglas Hartree aplica o método variacional na intenção de resolver a 

equação de Schrödinger com o hamiltoniano para muitos elétrons fazendo uso do 

modelo das partículas independentes. Em 1929, J. C. Slater encontrou uma maneira 

de construir uma função de onda de caráter antissimétrico incorporando o princípio de 

que na teoria quântica as “partículas” são indistinguíveis. A concepção da função é 

feita a partir de um conjunto de funções determinantais (BASTOS, 2015): 

                |øଵ(௥ଵ)  øଶ(௥ଵ)  ⋯  ø௡(௥ଵ)|                                                                     

|𝜓⟩ =
ଵ

√ே!
 |øଵ(௥ଶ)  øଶ(௥ଶ)  ⋯ ø௡(௥ଶ)|                      (2.1)                            

                |   ⋮           ⋮        ⋱        ⋮    |          

                |øଵ(௥௡)  øଶ(௥௡)  ⋯ ø௡(௥௡)| 

Admitindo-se a aproximação de Born-Oppenheimer para resolução da equação de 

Schrödinger, o hamiltoniano pode ser escrito (em unidades atômicas) como: 

                                                                                                                                 (2.2) 

𝐻 =  − ෍ భ 

మ 

ே

௜ୀଵ

 ∇௜
ଶ −  ෍ ෍ ೋಲ

ೝ೔ಲ
 శ

ெ

஺ୀଵ

ே

௜ୀଵ

෍ ෍ భ

ೝ೔ೕ

ே

௝வ௜

ே

௜ୀଵ

 

Onde; N e M Indicam o número de elétrons e núcleos, respectivamente; 

           rij   distância entre os elétrons e i e j 

           riA  distância entre o elétron i e o núcleo A 

           ZA número atômico do núcleo A. 
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 A equação 2.1 concorda com o Princípio de Pauli, pois dois elétrons ocupando 

um estado equivalente à função de onda também são equivalentes para ambos, 

porém um dos elétrons tem sua posição em coordenadas trocada, o que implica que 

seus determinantes nesta equação inverterá o sinal e ao se sobrepor se anulará, 

prevendo assim que a função HF passa a ser antissimétrica. Uma forma de entender 

de forma prática é a abordagem utilizada por Castro e Canuto (2007) que se referem 

ao estado quântico desta função de onda como spin-orbital, demonstrando sua relação 

pelas equações: 

                                 𝛷(𝑟ଵ) = 𝜓(𝑟ଵ)𝛼(1)   𝑜𝑢   𝛷(𝑟ଵ) =  𝜓(𝑟ଵ)𝛽(1).                       (2.3) 

 

onde α e β são funções spins de distintas orientações e ψ a função equivalente que 

descreve os orbitais moleculares. A equação de HF é acessível para resolução de 

sistemas com poucos elétrons, porém é bastante trabalhosa para sistemas maiores. 

Em outra abordagem, formalizada por Roothaan e inicialmente proposta por Slater, a 

função de onda HF é definida em relação a um conjunto de funções de base já 

conhecidas Castro e Canuto (2007). A principal limitação para o método HF refere-se 

à previsão da energia de correlação eletrônica, que é definida a partir da energia total 

do sistema: Ecorrelação = Eexata – EHF. 

2.4.2 Métodos semi-empíricos 
 

 Os métodos semi-empíricos têm como uma das principais vantagens um baixo 

custo computacional em comparação aos métodos ab initio ou DFT (Teoria do 

Funcional Densidade), o que os fazem atrativos na previsibilidade de propriedades 

físico-químicas, especialmente quando se trata do estudo de sistemas robustos ou que 

contenham macromoléculas, por exemplo, sistemas bioquímicos: proteínas, enzimas, 

etc. Segundo Simas e Rocha (2007), em 1931 nasce o termo semi-empírico, baseado 

no empreendimento de Polanyi e Eyring buscando compatibilizar a Teoria da Ligação 

de Valência (TLV), a termodinâmica e a cinética química à Mecânica Quântica. 

  Num trabalho colaborativo em meados da década de 30, estudos sobre 

energia de ativação, superfícies de energia potencial, estados de transição e reações 

químicas levaram London-Eyring-Polanyi aos primeiros métodos semi-empíricos (NYE, 

2006). Em seu cerne, os métodos semi-empíricos têm por intenção utilizar 
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parametrizações que implementem dados experimentais em substituição à diversas 

integrais. Os métodos ab initio encontram “limitações” em termos de custo 

computacional para prever estrutura eletrônica devido ao surgimento de um grande 

volume de integrais de repulsão eletrônica. Em contra partida, os métodos semi-

empíricos por serem métodos “aproximados”, restringem o cálculo das integrais para 

no máximo até dois centros (SIMAS e ROCHA, 2007). A parametrização reside em 

otimizar não linearmente uma função resposta Fresp, 

 

                                             𝐹௥௘௦௣ =  ∑ (𝑞௜
௖௔௟௖ − 𝑞௜

௘௫௣
௜ )² 𝑤௜

ଶ                                  (2.4) 

que segundo Stewart (2007) é parametrizada num espaço de inúmeras dimensões, 

sendo calculada com base nos desvios de resultados prévios (qcalc) juntamente com os 

desvios de resultados experimentais (qexp), sendo W o fator de ponderação (SIMAS e 

ROCHA, 2007). Em referência às limitações dos métodos semi-empíricos, é comum 

encontrar trabalhos na literatura que conjuguem a utilização destes métodos 

(principalmente na previsão de propriedades termoquímicas) com a utilização de 

métodos DFT que apresentam um custo computacional menor que um método ab 

initio, porém com resultados de boa expressão para propriedades eletrônicas e 

estruturais. 

2.4.3 Teoria do Funcional da Densidade – (Método DFT) 
 

  Em 1927, Llewellyn Thomas and Enrico Fermi dedicaram-se ao estudo da 

densidade eletrônica aplicada ao sistema de um gás homogêneo de elétrons. O 

modelo de Thomas-Fermi foi mais tarde aperfeiçoado ao incluir a energia de troca 

para um gás de elétron, dando origem ao Funcional de Energia E(TFD): 

                                                                                                                            (2.5) 

      

𝐸்ி஽ =  𝐶ி  න 𝜌(𝑟)ହ ଷ⁄ 𝑑𝑟 + න 𝜌(𝑟)𝜐(𝑟)𝑑𝑟 +  
1

2
 ඵ

𝜌(𝑟ଵ)𝜌(𝑟ଶ)

⌈𝑟ଵ − 𝑟ଶ|
𝑑𝑟ଵ𝑑𝑟ଶ − С௫  න 𝜌(𝑟)ସ ଷ⁄ 𝑑𝑟, 

 

Сி =  
3

10
(3𝜋ଶ)ଶ ଷ⁄      |     С௑ =  
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൬

3
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൰
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sendo os quatro termos iniciais desta equação correspondentes à energia cinética, 

potencial externo, potencial de Coulomb e energia de troca descrito pelo termo de 

densidade eletrônica ρ(r). Posteriormente, em 1964, a teoria DFT foi fundamentada 

através dos Teoremas de Hohemberg e Kohn (HK) (DUARTE e ROCHA, 2007): 

 Existe uma codependência para se determinar o potencial externo e o número 

de elétrons em relação à densidade eletrônica, descrevendo a energia do 

sistema como: 

                                                      𝐸 =  𝐸జ[𝜌]                                           (2.6) 

 O segundo teorema descreve um funcional universal, que respeita o princípio 

variacional, para descrever a energia total do sistema: 

                                                   𝐹[ఘ] =  ൻ𝜓ห𝑇෠ + 𝑉௘
෡ ห𝜓ൿ                               (2.7) 

 

 Em 1965 Kohn-Sham Duarte e Rocha, (2007) define uma nova função 

universal G[ρ] a ser empregada à DFT, na qual inclui o termo de troca-correlação Exc 

[ρ] e um termo residual de energia cinética, G[ρ] = Ts[ρ] + Exc[ρ], onde Ts[ρ] é o 

funcional de energia cinética e T[ρ] a energia cinética exata T[ρ] – Ts[ρ]. O grande 

êxito atribuído à DFT, sendo hoje um dos métodos mais populares para estudo da 

estrutura eletrônica, se deve à diversidade de funcionais de correlação, escolhidos 

dentre eles o que se adequa a prever mais fielmente as propriedades de um sistema 

ao qual se pretende estudar.  
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3 OBJETIVOS 
 

3.1 Objetivo Geral 

Avaliar a viabilidade de duas matrizes baseadas em sílica mesoporosa funcionalizadas 

com complexos de íon Eu3+ a atuarem como receptoras para detecção da Aflatoxina 

B1 (AFB1).  

 

3.2 Objetivos Específicos 
 

 Desenvolver plataformas para detecção de AFB1 a partir da deposição de HIB-

BTC e HIB-DAMIC sobre substratos planos de vidro e quartzo; 

 Modelar os compostos HIB-BTC-AFB1 e HIB-DAMIC-AFB1 através dos 

softwares HyperChem 7.0.5 e Gauss View 5.0.8  

 Submeter os compostos modelados a simulação com os métodos semi-

empíricos RM1 e PM7 e analisar a geometria adquirida, energia dos estados 

excitados, taxas de transferência e espectros teóricos de absorção; 

 Caracterizar espectroscopicamente os reagentes através das análises de FTIR, 

Raman, UV ̸ VIS e MEV; 

Investigar as propriedades fotoluminescentes dos materiais produzidos. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

4.1 Materiais 
 

 Foram utilizados dois materiais híbridos baseados em sílica mesoporosa 

previamente sintetizados pelo doutorando Leandro Azevedo (L.A) no laboratório de 

Terras Raras (BSTR-DQF), representados na figura 10. Os híbridos consistem de 

nanopartículas de sílica mesoporosa com superfície funcionalizada pelos ácidos 

trimésico (Híbrido-BTC) e quelidâmico (Híbrido-DAMIC), os quais estão complexados 

a íons Eu3+. Na tabela 1 e 2 estão listados os softwares e reagentes utilizados neste 

trabalho, respectivamente: 

 

Figura 10 - Representação do HIB-BTC (a) e HIB-DAMIC (b). 

 

Tabela 1 - Softwares utilizados. 

 

Softwares 

Gaussian 09 

Gauss View 5.0.8 

HyperChem 7.0.5 

LUMPAC 1.3.0 
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Tabela 2 - Solvente e Reagente utilizados na prática experimental 

Reagentes Fórmula Molecular Empresa de Fabricação 

Ácido Acético C2H4O2 Dinâmica 

Ácido Quelidâmico (DAMIC) 

MCM-48 – DAMIC- Eu3+ 

C7H5NO5 Aldrich 

Sintetizados pelo L. A 

Ácido Trimésico (BTC) 

MCM-48 – DAMIC- Eu3+ 

C9H6O6 Aldrich 

Sintetizados pelo L. A 

Aflatoxina B1 C17H12O6 Sigma-Aldrich 

Etanol C2H6O Pilares 

Etilenoglicol C2H6O2 Aldrich 

Metanol CH3OH Dinâmica 

 

 A análise de espectroscopia Uv  ̸ Vis e preparação da amostra (Pulverização 

Catódica) para análise no MEV (Microscópio Eletrônico de Varredura) foram realizadas 

nos equipamentos disponíveis na Central Analítica no Departamento de Química 

Fundamental (UFPE), a espectroscopia Raman no laboratório do professor Walter 

Mendes, os espectros de emissão obtidos no laboratório de Terras Raras (BSTR-

Lumi). Por fim, a análise por espectroscopia FT-IR foi efetuada nas dependências do 

Centro de Apoio a Pesquisa (CENAPESQ - UFRPE). 

 
Tabela 3 - Instrumentos utilizados na caracterização. 

Instrumento de Análise Empresa de 

Fabricação 

Especificações 

Técnicas 

 

Espectrofotômetro UV/Vis ERKIN ELMER-

LAMBDA 650 

Detector: fotomultiplicador, com 

sistema ótico refletivo revestido com 

SiO2, resolução : < 0,17 nm e faixa de λ 

de 190-900 nm. 

 

Espectrofotômetro de 

Fluorescência 

HORIBAJOBIN Yvon  Modelo Fluorolog-3 ISA, com lâmpadas 

contínua e pulsada (xenônio-450W e 

xênon 150W), e fotomultiplicadora 

R928P. 

 

Espectrômetro FT-IR Varian 640-IR Infravermelho próximo e médio com 

varredura entre 11000 a 735 cm-1 

 

Espectrômetro Raman Ocean Potência do laser 0.1 W, comprimentos 

de excitação: 532 – 785. 

 

Pulverização Catódica 

(Sputtering) 

SONYU ELECTRON Deposição de ouro por 40’’ a 5 mA  
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 A análise de espectroscopia Uv ̸ Vis foi realizada com a amostra da AFB1 

solubilizada em solução metanólica, para espectroscopia FT-IR todas as amostras 

utilizadas eram sólidas e foram preparas utilizando pastilha de KBr, na espectroscopia 

de fluorescência as amostras (HIB-BTC ̸ DAMIC e AFB1) estavam solubilizadas em 

etanol:etilenoglicol (97:3%) e metanol, respectivamente. E foram previamente 

preparadas por Spin-coater, num substrato plano de vidro ou quartzo.  Em fim, para 

análise por Microscopia Eletrônica de Varredura, as amostras (HIB-BTC  ̸ DAMIC-

AFB1) depositadas em placas de quartzo, foram submetidas à pulverização catódica 

com ouro por 40’. 

4.2 Metodologia Computacional 
 

 Em paralelo aos resultados obtidos experimentalmente, foram feitas a 

modelagem da AFB1 na primeira esfera de coordenação das matrizes BTC  ̸ DAMIC-

Európio. A modelagem dos materiais foi realizada pelo Hyperchem 7.0.5 e Gaussian 

09. A geometria da molécula da AFB1 e das matrizes BTC  ̸ DAMIC-Európio foi 

primeiramente otimizada com Mecânica Molecular utilizando o campo de força Amber.  

  Em seguida, utilizando o GaussView, as distâncias de ligação para a molécula 

da AFB1 foram aproximadas "manualmente" para os resultados obtidos por Pavão et 

al. (1994). Por fim, foi novamente submetida ao cálculo de otimização da geometria 

com o método DFT usando o funcional B3LYP e base 6-31G**. 

  A molécula primária da AFB1 foi replicada para ser reproduzida nos sistemas: 

1AFB1-HIBs, 2AFB1-HIBs, 3AFB1-HIBs. Feito isso, ambos os sistemas foram 

submetidos a cálculos de otimização de geometria, da energia dos estados excitados 

e de propriedades espectroscópicas utilizando o software LUMPAC com os métodos 

semi-empíricos RM1 e PM7. 

 

Microscópio Eletrônico de 

Varredura (MEV) 

TESCAN - Mira 3 ______________  

Spin-coater Chemat Technology-

KW/4ª 

Dois controles de velocidade de 500 - 

8,000 rpm e tempos de exposição 

alternados: mínimo de 8’’ e máximo de 

60‘’, operada com sistema de vácuo 

acoplado. 
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4.3 Metodologia Experimental 
 

4.3.1 Preparação dos substratos planos 
 

 Os materiais híbridos suspensos em mistura de Etanol:Etilenoglicol na 

respectiva proporção de 97:3% (0,3 mg/L) foram depositados em lamínulas de vidro e 

quartzo, previamente lavados em três soluções: ácido acético a 5%, água destilada e 

etanol a 70%. A secagem dos substratos foi feita ao ar. 

4.3.2 Deposição dos Híbridos (HIB-BTC/DAMIC) 
 

 A dispersão da suspensão foi feita pela técnica de spin-coater, seguindo a 

rotina de 18’’ para dispersão (1º tempo) e 60’’ para secagem (2º tempo), numa 

velocidade de 480 rpm no primeiro tempo e 1060 rpm no segundo tempo. As 

proporções de deposição HIB-BTC/DAMIC são de 10 e 5 deposições para as lâminas 

de vidro e quartzo, respectivamente. 

 

4.3.3 Ensaios de detecção de AFB1 
 

 Condição 1 

Foram adicionadas 7,69 μL de soluções metanólicas 1, 5, 10, 15 e 20 ppb de AFB1 em 

placas distintas. Após as adições de 7,69 μL, as placas foram secas ao ar e 

submetidas a ensaios de luminescência. 

 

 Condição 2 

Foram adicionadas, de forma sequenciada, 7,69 μL solução metanólica 1 ppb de AFB1 

até a acumulação de 153,8 μmol de AFB1 em uma mesma placa. Após cada adição de 

7,69 μL, a placa foi secar ao ar e submetida a ensaios de luminescência. 

 

Obs.: Durante a trajetória da pesquisa também foram realizados ensaios de 

complexação de AFB1 com os metais Eu3+, Tb3+, Fe3+ e Cu2+. Esta abordagem foi 

desconsiderada devido ao baixo rendimento ou à sobreposição espectral da 

luminescência da Aflatoxina B1 nas regiões de emissão dos metais. 
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5 RESULTADOS  
 

5.1 Análise Computacional 
 

 A figura abaixo mostra a molécula da AFB1 utilizando como referência a 

numeração atômica arbitrária feita por Pavão et al (1994).  

 

Figura 11 - AFB1 com enumeração arbitrária atribuída computacionalmente pelo software. 

 Levando-se em consideração que a molécula possui os hidrogênios dos 

carbonos 9a e 6a saindo do plano da molécula frontalmente, o que induz ao isômero 

geométrico Cis -1 de menor ∆Hf segundo Nicolás-vázquez et al. (2010). A tabela 4 lista 

o peso e fórmula molecular das estruturas simuladas. 

Tabela 4 - Peso e Fórmula molecular dos compostos propostos. 

           Composto           Fórmula Molecular Peso Molecular 

(1AFB1)-BTC-Eu 

(2AFB1)-BTC-Eu 

(3AFB1)-BTC-Eu 

 

(1AFB1)-DAMIC-Eu 

(2AFB1)-DAMIC-Eu 

(3AFB1)-DAMIC-Eu 

C26H16O12Eu 

C43H28O18Eu 

C60H40O24Eu 

 

C25H15NO12Eu 

C42H27NO18Eu 

C59H39NO24Eu 

672,37 

984,64 

1296,92 

 

673,35 

985,63 

1297,91 

 

 Foram construídos dois sistemas com a AFB1 que mimetizam a primeira esfera 

de coordenação dos compostos finais. Os dois sistemas são diferentes apenas pelo 
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material híbrido ligado ao Eu 3+. Ambos os sistemas possuem diferentes números de 

AFB1 ligadas ao Eu3+ (1, 2, 3 AFB1 - HIBs) e com carga do sistema (3+).   

 

 

 

Figura 12 - Compostos otimizados, (1,2,3 AFB1) ligantes ao metal, com as distintas matrizes à 
direita DAMIC e a esquerda BTC. 

 Mediante a modelagem dos compostos, as ligações Eu3+ → O foram ajustadas 

para 2.58 Ǻ (DANGELO e SPEZIA, 2012). Então, na primeira etapa, os compostos 

foram otimizados em sua geometria pelo LUMPAC. Nesta etapa o sistema foi 

submetido a cálculos com os métodos semi-empíricos RM1 e PM7. A escolha dos 

métodos, dentre os demais disponíveis no LUMPAC, se deve ao avanço em suas 

parametrizações. O que corrobora numa possível melhora da precisão nos resultados 
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obtidos. Por exemplo, segundo Silva, Júnior e Freire (2016), o RM1 é supostamente 

uma parametrização adiante do AM1, que descreve um maior conjunto de elementos e 

estruturas em relação ao seu predecessor, enquanto o PM7, um aprimoramento do 

método PM6 lançado por Voityuk e Rösch, constitui-se numa correção na 

parametrização apresentada pelo AM1 reproduzindo melhor as interações fracas 

(Força de London e ligações de Hidrogênio).  

 Foi avaliada a possibilidade de três diferentes sítios de coordenação com a 

simulação do menor sistema, 1AFB1-BTC através do ∆Hf. No qual, a AFB1 poderia ser 

coordenada ao íon Eu3+ pelos oxigênios na porção lactona e ciclopentano nos 

oxigênios O15-O14, pelos oxigênios O14-O10 pela região do anel lactona e pela porção 

bi-furanóide nos oxigênios O6-O7.  

 Os sítios de coordenação pela região do anel lactona e pela porção bi-

furanóide obtiveram maiores valores de ∆Hf quando, utilizando o método PM7 os 

valores são: O14-O10 → 1654.2 KJ/mol e O6-O7 → 1800.9 KJ/mol que indica maior ∆Hf 

frente a provável coordenação da AFB1 nos oxigênios O14-O15 (1464.6 KJ/mol). 

Contudo a principal intenção de construir distintas modelagens com diferentes 

números coordenação, 4, 6 e 8 respectivamente para as estruturas mostradas na 

figura 12, é avaliar a estrutura que forneceria melhor parâmetro de transferência de 

energia.  

5.1.1 Estimativa dos estados excitados 
 

 Após a otimização da geometria, as estruturas da figura 12 foram submetidas 

ao cálculo de estimativa dos estados excitados para que diante do estado de menor 

energia fossem estimadas as taxas de transferência. Todavia, segundo Santos et al. 

(2013) a melhor circunstância para transferência de energia ligante → metal, implica 

na energia de seus estados emissores de aproximadamente 1.500 cm-1 acima dos 

estados emissores do íon, no qual, para o európio corresponde aos termos 5D0→ 

17293, 5D1→ 19027, 5D4→ 27586 cm-1.  

 As melhores taxas de transferência de energia foram encontradas para as 

estruturas: 3AFB1-HIB-BTC, onde o estado tripleto possui 17340.30 cm-1 e singleto 

25277.80 cm-1 e para estrutura 1AFB1-HIB-DAMIC o estado tripleto possui 17026.50 

cm-1 e singleto 24544.50 cm-1. 
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5.1.2 Espectros de teóricos absorção  
 

 Levando em consideração que foi utilizado o mesmo método (PM7) para 

obtenção dos espectros das estruturas (1AFB1-BTC ̸ DAMIC e AFB1) na figura 13, a 

diferença entre o espectro experimental da AFB1 que possui λmáx=361 nm λmáx' =263 

nm é de aproximadamente 40 nm para comprimentos de ondas menores. Se 

ampliarmos essa perpectiva para os espectros dos compostos formados com a 

diferença de 40 nm acima ou abaixo, as transições de λmáx ~ 420 nm e o 

desdobramento em λmáx' ~ 340-320 nm, identificam transições por exemplo, no estado 

emissor 5D3. 

 

 

 
Figura 13 - Espectros teóricos de absorção dos compostos a)HIB-BTC-AFB1, b) HIB-DAMIC-

AFB1 e c) AFB1. 
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5.2 Análise Espectrocopica 
 

5.2.1 Espectroscopia Uv ̸ Vis e Raman da AFB1 

 

 

Figura 14 - Espectro Raman da AFB1 ampliado na região de interesse. 

 Na figura 14 é descrito o Espectro Raman da AFB1 ampliado na região de 

interesse. O espectro apresenta picos em 1551 - 1593 - 1079 cm-1 que são atribuídos 

às deformações no anel dos grupos C-C e C-C-C respectivamente, enquanto, em 

1752 cm-1 é atribuído ao anel lactona e em 1686 cm-1 referente ao grupo C=O no anel 

ciclopentano. Em1269 cm-1 teríamos a deformação do grupo C-H no anel. Em 1352 

cm-1 teríamos o -CH3 e 684 cm-1 relativo ao C-H no plano. O espectro está de acordo   

com o apresentado por Taabu (2015).  

 À medida que a amostra de AFB1 para espectroscopia Uv/vis foi submetida à 

análise utilizando como solvente o metanol, observamos um deslocamento 

hipsocrômico devido à interação solvente/soluto onde o solvente pode estabilizar o 

estado fundamental, deslocando a transição n→π* para comprimentos de ondas 

menores (figura 15). Portanto, a absorção característica frente a este solvente é de 
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361 nm, ainda no ultravioleta, o espectro evidencia a importância estrutural, num 

sistema conjugado da molécula: anel lactona  ̸anel aromático, λ(máx)> 210, ~ 360 e 

λ(máx')~260. 

 

 

Figura 15 -  Espectro Uv/Vis de solução metanólica de AFB1 

 

5.2.2 Espectrocopia FTIR 
 

 Os espectros obtidos na região do Infra-Vermelho para a AFB1 são mostrados 
na figura 16 observamos a concordância com os descrito na literatura por 
(COBLENTZ, 1973).  
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Figura 16 - Espectro de FTIR da AFB1 (a) e ampliação (b). 

 No espectro, descrito na figura 16, aparece a indicação de duas bandas 

referentes ao grupo C=O em 1755-1688 cm-1, em confirmação ao espectro proposto 

por Nesbitt et al. em 1962. Também observamos três bandas na região de 1634-1554 

cm-1 referentes às vibrações C=C do anel aromático e três bandas alusivas às 

deformações axiais e angulares de 1482-1428 cm-1 de grupos CH2,C-O. A banda  
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correspondente ao dimetil geminal  aparece como um duplete na região de 1375-1352 

cm-1 e as bandas em 1304-1270 são relativas ao éster C-O. Em 1065 cm-1 observamos 

as bandas remanescentes da deformação axial e angular tanto do éster quanto dos 

éteres. Nas bandas ainda mais afastadas, começando em 988-708 cm-1, encontramos  

a identificação do anel aromático, além de grupos RCH=CH2, R2C=CH2 até HC=CH 

em 683 cm-1. 

 

Figura 17 - Espectros FTIR HIB-BTC (b) e HIB-DAMIC (a). 
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 Em ambos os espectros na figura 17, os compostos apresentam bandas 

características do grupo O-H na região de 3445-3465 cm-1. No caso do ácido 

quelidâmico há uma banda em 1339 cm-1, relacionada ao grupo C-N. Ambos possuem 

bandas nas regiões de 812 cm-1 para anéis para-substituídos. Para o HIB-DAMIC 

encontramos bandas na região 700 a 735 relativas aos anéis orto-substituídos, ambos 

apresentam bandas referentes ao grupo C-O de álcoois e fenóis na região de 1090 

cm-1 para o DAMIC e 1103 cm-1 para o BTC. 

 

5.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura HIB-BTC e HIB-DAMIC 
 

As Figuras 18 e 19 identificam as matrizes HIB-DAMIC e HIB-BTC, depositados em 

placas de quartzo. Em ambos os casos ocorre à formação de aglomerados de 

diferentes formas, sempre com fases morfológicas esféricas e com boa distribuição 

das microestruturas, porém sem uniformidade na formação de um filme. 
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Figura 18 - Micrografia do HIB-DAMIC. 
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Figura 19 - Micrografia do HIB-BTC. 

 

5.3 Fotoluminescência 
  

5.3.1 Proporção e Concentração 
 

 Nesta análise foi utilizada a condição 1 descrita na metodologia, para os 

ensaios de detecção da AFB1. Sendo assim realizamos ensaios de deposição dos 

híbridos HIB-BTC e HIB-DAMIC utilizando como substrato lamínulas de vidro, a fim de 

determinar as proporções ideais de deposição (Dp), sendo cada deposição 7,69 μL.       
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Figura 20 - Espectros das matrizes a) HIB-DAMIC e b) HIB-BTC com 5Dp (cinco deposições) 
de cada matriz  e da matriz com AFB1. 
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Figura 21 - Espectros das matrizes a) HIB-DAMIC e b) HIB-BTC com 10Dp (dez deposições) 
de cada matriz  e da matriz com AFB1. 

 

 Para avaliar a influência do número de deposições na capacidade de detecção 

da AFB1, foram realizados testes com solução metanólica de AFB1 com concentração 

de 20 ppb. Neste teste fica evidente através das Figuras 21 e 22, que as proporções 

de deposições que oferece melhor sensibilidade para identificação da  AFB1  são as 

de 5Dp (38,45 μL) para matriz HIB-DAMIC e 10Dp (76,9 μL) para a matriz HIB-BTC. 

Ao utilizar as lamínulas de vidro na análise, pode-se obter um falso positivo, devido à 

interferência causada pela emissão do vidro, por este motivo os ensaios posteriores 

foram utilizados com substrato plano de placas de quartzo.  

 

5.3.2 HIB-BTC e HIB-DAMIC 
 

 Os híbridos HIB-BTC-Eu3+ e HIB-DAMIC-Eu3+ possuem em sua primeira esfera 

de coordenação moléculas de água, que suprimem sua luminescência. Sendo assim, 

foram testados para explorar a substituição das moléculas de água pela AFB1 como 

ligantes do európio. Através desta coordenação, pretende-se promover o efeito antena 

numa taxa eficiente de transferência de energia para o metal, resultando numa 

emissão luminescente a partir do estado emissor 5D0 
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Figura 22 - Espectros de emissão do HIB-BTC (a) e HIB-DAMIC (b). 

 A interpretação destas transições está atrelada a possíveis grupos de simetria no seu 

sistema, corroborando a uma elucidação da simetria local do ambiente em que se encontra o 

íon. Neste caso, os espectros na Figura 20 mostram a existência da transição de alta 

intensidade na banda referente à transição 5D0→7F2 em relação à transição 5D0→7F1 sugerindo 

a existência de um ambiente de baixa simetria. Favorecendo a existência de grupos de simetria 

Cn, Cnv ou Cs (LIMA, MALTA e ALVES 2005 apud AZEVEDO, 2018). 

5.3.3 Ensaios de detecção de AFB1 
 

 Os níveis discretos de energia podem ser caracterizados como 2S+1LJ, onde L, 

S e J são respectivamente os números quânticos azimutal, de spin e de momento 

angular. A depender da simetria do ambiente químico, o íon lantanídeo (Eu3+) pode 

ficar exposto e haverá a quebra da degenerescência destes níveis discretos de 

energia, havendo um desdobramento de campo e exposição mais bem definida dos 

multipletos (J) que compõem a degenerescência (2J+1). 
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Figura 23 - Espectro de luminescência da matriz, HIB-BTC, após adição de 7,9μL de soluções 
metanólicas de AFB1 em diferentes concentrações. A ampliação corresponde a região típica da 

transição 5D0→7F0. 

  

 Os espectros da(s) Figura(s) 23 e 24 mostram o HIB-BTC e HIB-BTC-AFB1 

excitados em λexc = 289 nm e o HIB-DAMIC e HIB-DAMIC-AFB1 excitados em λexc = 

285 nm, a fim de, gerar os respectivos espectros de emissão. Constatamos possíveis 

mudanças decorrentes da adição AFB1 no espectro de emissão, na região sensível ao 

íon Eu3+, próxima a 616 nm.  

 Ao que se pode observar, para o HIB-BTC há um aumento progressivo da 

intensidade de emissão com o aumento da quantidade de AFB1. Podemos atribuir este 

efeito a um aumento de energia transferida ao metal na medida em que se acresce 

AFB1. Havendo uma saturação de deposições na matriz ao atingir 15 ppb de AFB1. 
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Figura 24 - Espectro de luminescência da matriz, HIB-DAMIC, após adição de 7,9μL de 
soluções metanólicas de AFB1 em diferentes concentrações. A ampliação corresponde a região 

típica da transição 5D0→7F0. 

 Para o HIB-DAMIC verifica-se o processo contrário, a intensidade de emissão 

diminui com o aumento da quantidade de AFB1, como resultado da diminuição da 

energia transferida ao metal proporcionalmente ao aumento da concentração de AFB1. 

Neste caso, também ocorre uma saturação ao atingir a concentração de 15 ppb, 

Figura 25. Cabe ressaltar que uma provável justificativa para a diminuição da 

intensidade de emissão mostrada no espectro da Figura 24, pode ser devido à 

interação da AFB1 por ligações covalentes nos átomos de hidrogênio das moléculas 

de água na primeira esfera de coordenação da matriz HIB-DAMIC, o que diminuiria a 

desativação no lantanídeo, causando como reflexo, também, as etapas em saturação 

(15 ppb e 20 ppb de AFB1). 
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Figura 25 - Espectros de luminescência com as concentrações saturadas de 15 ppb e 20 ppb 
da AFB1, a) HIB-BTC e b) HIB-DAMIC. 

 

 Transições hipersensíveis 5D0→7F2, são observadas com grande intensidade 

em tri-tetra-complexos quelatos com európio com grupos de coordenação similares ao 

da AFB1 (C=O, COO-...) (BINNEMANS, 2015).  
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 Baseado na razão da integração das áreas das transições 

𝟓𝐃𝟎 → 𝟕𝐅𝟐
𝟓𝐃𝟎 → 𝟕𝐅𝟏ൗ  é possível interpretar a simetria ao redor do íon. Neste caso, o 

sistema apresenta características flutuantes em distintas concentrações de AFB1 para 

HIB-DAMIC e uma consistência fraca de linearidade para o BTC, Figura 26. Entretanto, 

como não há alterações significativas na simetria local do íon, as flutuações 

observadas não fornecem uma boa correlação com a quantidade de analito ou com o 

ambiente, ou seja, não pode ser utilizada como parâmetro analítico de detecção. 

 

Figura 26 - Razão das áreas integradas, baseadas no espectro experimental, calculada pelo 
LUMPAC. 

 

Figura 27 - Relação entre a Log [I] e a quantidade de AFB1, em azul HIB-BTC e em vermelho 
HIB-DAMIC. 

 Entretanto, a relação entre a intensidade e a quantidade de AFB1 avaliada 

mediante a intensidade das transições 5D0 → 7F2 de ambos os sistemas Figura 27, 
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indica um padrão proporcional entre a variação, (aumento ou diminuição da 

intensidade), à medida que se adiciona AFB1 (Q). As linhas de tendência aplicada  à  

relação (I x Q) resultou num R2 entre 0,97 e 0,99 para HIB-BTC e HIB-DAMIC, 

respectivamente. Infere-se que o R2, quando mais próximo de 1,00 descreve um 

padrão linear mais fidedigno do sistema. 

 

Figura 28 - Espectro de luminescência da matriz, HIB-BTC 25% da concentração original, com 

a concentração saturada 20 ppb da AFB1 com λexc = 288 nm. 

 Por meio dos resultados apresentados na matriz HIB-BTC foi pertinente 

reavaliar o efeito de aumento da intensidade de emissão com a variação da 

concentração, porém modificando a concentração da matriz HIB-BTC (0,3 mg ̸ L). O 

espectro da figura 28 teve sua amostra preparada mediante a condição 1 mostrada na 

metodologia. Nos ensaios de detecção com menos 25% da concentração original da 

matriz HIB-BTC, enquanto foi mantida a concentração da AFB1 em 20 ppb. Além disso, 

são observadas transições 5D1→7FJ, onde FJ = 0,1,2,  com os respectivos comprimentos 

de onda λ= 523nm, λ=546nm e λ=552nm. Essas transições, segundo Viana (2015), 

são atribuídas a uma alta população do estado 5D1 e baixa taxa de desativação não 

radioativa para o estado 5D0 devido a frequências moderadas de fônons.   



59 
 

 

 

Figura 29 - Espectros de emissão HIB-DAMIC,  λexc= 324 nm. O espectro a) com label de 
concentrações em ppb é a condição 1 dos ensaios de detecção, o espectro b) com o label de 
concentrações em Dp é a condição 2 dos ensaios de detecção. 

 O HIB-DAMIC possui ainda uma particularidade, ao ser excitado em λexc = 324 

nm, exibe um perfil, Figura 29, na variação da intensidade da transição 5D0 → 7F2 
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semelhantes à exibida pelo HIB-BTC, que varia conforme o tipo de deposição da AFB1. 

Quando feita uma única deposição para as distintas concentrações, o espectro não 

apresenta uma interpretação linear, mas, quando feitas deposições consecutivas de 

uma única concentração o espectro da margem a interpretar atinge a saturação em 

concentrações muito baixas, de até 5 ppb. Isto pode ser atribuído à ineficiente 

transferência de energia da AFB1 e/ou efeito tipo “filtro” provocado pela absorção da 

AFB1. 

5.3.3.1 Tempos de Vida para HIB-BTC-AFB1 e HIB-DAMIC –AFB1 

 
 Mediante o ajuste exponencial da intensidade em relação ao tempo de 

decaimento foram obtidos experimentalmente os espectros das Figuras 30 e 31. Com 

o ajuste biexponencial para as amostras da matriz HIB-BTC-AFB1, obtivemos tempos 

de vida de 0,08, 0,13, 0,47 e 0,51 ms enquanto para a matriz HIB-DAMIC-AFB1, nas 

Figuras 32 e 33,  os tempos de vida  foram  0,45 e 0,35 ms utilizando em ambos os 

espectros um ajuste monoexponencial. Os ajustes monoexponencial e biexponencial 

foram escolhidos por apresentarem melhor acordo com os pontos experimentais. 

  

 
Figura 30 - Tempo de vida com ajuste biexponencial para HIB-BTC-AFB1. 
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Figura 31 - Tempo de vida com ajuste biexponencial para HIB-BTC-AFB1. 

  

Figura 32 - Tempo de vida com ajuste monoexponencial para HIB-BTC-AFB1. 
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Figura 33 - Tempo de vida com ajuste monoexponencial para HIB-BTC-AFB1. 

 

5.3.3.2 Espectros de Excitação 
 

 A figura 34 mostra os espectros de a) excitação e b) emissão da AFB1, estes 

espectros foram adquiridos com a amostra depositada em substrato plano de quartzo 

utilizando λexc= 369 nm para obter o espectro de emissão e λemi= 436 nm para obter 

o espectro de excitação. Os espectros possuem padrão característico de compostos 

orgânicos com uma banda larga e de alta intensidade. 



63 
 

 

Figura 34 - Perfil fotoluminescente da AFB1.  

  

 Nos espectros de excitação referentes às matrizes HIB-BTC e HIB-DAMIC com 

e sem adição da AFB1 fizemos monitoramento a partir do comprimento de emissão do 

íon Eu3+ (λem = 616 nm). 
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Figura 35 - Espectros de excitação da matriz: a) HIB-DAMIC da matriz com as concentrações 
de b) 1ppb e c) 20ppb da AFB1. 

 

 Os espectros de excitação dos sistemas baseados na matriz HIB-DAMIC 

manteve quase totalmente seu perfil espectral independente da adição de AFB1, 

entretanto é possível observar na figura 35, na região destacada com um círculo que  

numa região próxima à absorção da AFB1 ocorre uma atenuação da linha espectral à 

medida que se aumenta a quantidade de AFB1. Este fato ocorre devido ao efeito filtro 

da absorção da AFB1 ocorrer em região tão próxima. O espectro apresenta entre 250 

nm e 350 nm, uma banda larga de absorção muito intensa, relacionada à 

sensibilização do íon Eu3+ através do resíduo –DAMIC. Além disso, também são 

verificadas bandas de excitação finas e de baixa intensidade entre 350 e 500 nm, 

relacionadas às transições intraconfiguracionais f-f do íon Eu3+. 
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Figura 36 - Espectros de excitação da matriz a) HIB-BTC, o espectro excitação com a adição 
de b) 5ppb, c) 10ppb d) até 20 ppb de AFB1. 

 

 Utilizando a matriz HIB-BTC o perfil espectral de excitação, mostrado na Figura 

36 se mantém mesmo com adição de até 5ppb de AFB1. Para esta concentração a 

matriz possui λmáx = 285 nm do ligante e λmáx' = 393 nm do íon. Por outro lado, o perfil 
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muda significativamente a partir da adição 10 ppb da AFB1, passando a exibir apenas 

uma banda de absorção com máximo em λmáx = 285 nm, relacionada ao resíduo -BTC

 Na matriz HIB-BTC com apenas 25% de sua concentração original na Figura 

37, observa-se comprimentos de onda equivalentes a λmáx = 290 nm λmáx' = 465 nm e 

em λ= 374 - 392 nm com a adição da AFB1 há um deslocamento para comprimentos 

de  λmáx= 295 - 310 nm. O estudo da variação de concentração da matriz pode ser 

expandido para novas porcentagens (maiores e menores) destas concentrações a fim 

de monitorar essas possíveis frequências de fônons e este novo perfil espectral. 

 

Figura 37 - Espectros de excitação utilizando HIB-BTC com 25% e uma deposição (7,69uL) 
com 20 ppb da AFB1. 
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6 CONCLUSÕES 
 

 Os dados obtidos confirmam haver interação da AFB1 com as matrizes híbrido-

inorgânicas HIB-BTC e HIB-DAMIC, descrevendo duas respostas distintas diante do 

monitoramento da luminescência para estas duas plataformas. Quando monitorado em 

distintos comprimentos de onda, o HIB-DAMIC só apresenta linearidade do 

comportamento no comprimento de onda de excitação  λexc = 285 nm.  A partir de λexc = 

324 nm, o composto expressa um desempenho de intensidade semelhante ao HIB-

BTC, porém sem um padrão bem definido para a primeira condição de deposição e 

com um padrão que leva à saturação a partir de cinco partes por bilhão com a 

segunda condição de deposição. A análise computacional sugeriu um provável sitio de 

coordenação na AFB1 entre os oxigênios das carbonilas na porção lactona e 

ciclopentano. Baseado no cálculo dos estados excitados a análise sugere taxas de 

transferência de energia dentro dos limites encontrados na literatura. 

 O sistema em que a variação da concentração é feita na matriz HIB-BTC 

confirma a sensibilidade do receptor para identificar a AFB1, porém exibindo um novo 

perfil espectral. Diante disso, os resultados do trabalho vislumbram a possibilidade da 

construção de um sensor químico ótico possuindo como componentes básicos: AFB1 

→ HIB-BTC ̸ DAMIC → Luminescência → Resposta,  análogo à Analito → Receptor → 

Transdução → Sinal Elétrico. Usando a natureza da propriedade ótica como 

classificação nesse caso, o possível sensor seria classificado como um sensor de 

luminescência com duas respostas confirmativas pelo uso de duas plataformas que se 

comportam de formas diferentes. O dispositivo também deve apresentar resposta 

visível (luminescência).  
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7 PERSPECTIVAS 
 

Como sequência deste trabalho, está em andamento a análise da seletividade das 

matrizes HIB-BTC e HIB-DAMIC (receptores) para os testes de seletividade frente às 

demais toxinas produzidas pelo Aspergillus (AF-B1, B2, G1 e G2). As etapas deste teste 

estão descriminadas, abaixo: 

 

 Aquisição dos microorganismos da espécie Aspergillus de alto rendimento na 

produção de metabólitos secundários junto à Micoteca da UFPE; 

 Inoculação dos microorganismos em ração para roedores e amostras de grãos; 

 Extração, separação e tratamento dos metabólitos secundários (AF-B1, B2, G1 e 

G2) em amostras de grãos; 

 Testar as matrizes num estudo Histopatológico dos roedores alimentados com 

ração contaminada;  

 Testar as matrizes na identificação da AFB1, na amostra de grãos 

contaminados. 

 

Em paralelo submeter a uma nova triplicata as amostras (15 ppb e 20 ppb) que podem 

oferecer saturação ao sistema. Expandir a análise teórica, mediante o esclarecimento 

experimental da quantidade de moléculas de água ligantes na primeira esfera de 

coordenação do sistema. 
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