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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as intera¢Ges entre o polielectrolito anionico poli(acrilato
de sodio) e iGes lantanideos trivalentes, eurdpio(lll) e térbio(ll), para formar compdsitos
luminescentes. Para tal, foi construido um diagrama de fases para a mistura ido-polimero,
mostrando que para altas razdes molares entre ([PSA]/[Ln(1I1)]), diferentes transi¢Bes de
fase podem ocorrer. Essas transicdes de fase foram avaliadas através de estudos reoldgicos
e andlises de luminescéncia e os compositos foram caracterizados por diferentes técnicas
espetroscopicas e microscopicas, sendo também estudado o efeito da razdo molar. A partir
deste ponto, uma razdo molar especifica dos compositos Eu(l11)/PSA e Th(lI1)/PSA foi
escolhida para avaliar as propriedades como sensor em relacao a diferentes catides e anides.
Verificou-se que a forte luminescéncia destes compdsitos é afetada fortemente pela
presenca de ides Cu?* e, portanto, testes de seletividade e sensibilidade foram realizados
por ambos 0s compdsitos que apresentaram resultados promissores. Com o objetivo de
melhorar e modular as propriedades luminescentes, foram sintetizados novos compositos
com a molécula de fenantrolina (Phen), PSA e os ides lantanideos. Os resultados mostraram
que a presenca da molécula de Phen no compdsito atua como antena, transferindo a energia
recebida para o ido central e consequentemente melhorando as propriedades luminescentes
dos mesmos. Por meio das técnicas espetroscopicas FTIR, fluorescéncia, UV-Vis, EDS e
técnicas microscépicas tais como SEM, foi constatado que quando presentes misturas de
iGes europio(l1) e térbio(111) no composito, ocorre um processo de transferéncia de energia,
permitindo a obtencdo de uma gama de cores de emissdo. Por fim, como o compdsito
Eu(PSA)Phen apresentou as melhores propriedades espetroscépicas, também foi testado
como um possivel sensor de ides. Os resultados para este teste mostraram um perfil similar
ao encontrado para o Eu(lll)/PSA, porém com mecanismos de supressdo distintos e

melhores valores de limites de detegé&o.

PALAVRAS-CHAVE: ides lantanideos, terras raras, luminescéncia, sensor, polimero.



Abstract

In this work, the interactions between the anionic polyelectrolyte poli(sodium acrylate) and
trivalent lanthanide ions, europium (111) and terbium (I11), were studied in the formation of
luminescent composites. For that, a phase diagram for the ion-polymer mixture was
constructed showing that for different molar ratios between ([PSA])/[Ln(l111)]), different
phase transitions may occur. These phase transitions were evaluated through rheological
and luminescence studies, and the composites were characterized by different
spectroscopic and microscopic techniques. From this point, a specific molar ratio of
Eu(l11)/PSA and Tb (I11)/PSA composites was chosen to evaluate the sensory properties
with respect to different cations and anions. It was observed that the strong luminescence
of these composites is strongly affected by the presence of Cu?* ions, and therefore
selectivity and sensitivity tests were performed by both composites that presented
promising results. In order to improve and modulate luminescent properties, new
composites were synthesized with phenanthroline (Phen), PSA and lanthanide ions. The
results showed that the presence of the Phen molecule in the composite acts as an antenna,
transferring the received energy to the central ion and consequently improving the
luminescent properties. Through the use of spectroscopic techniques FTIR, fluorescence,
UV-Vis, EDS and microscopic techniques such as SEM, it was found that in the presence
of mixtures of europium(lll) and terbium(lll) ions in the composition of the same
composite, occurs a energy transfer process and therefore allows obtaining a range of
emission colors. Finally, due the fact that the Eu(PSA)Phen composite displayed the best
luminescent properties, it was also tested as a possible ion sensor. The results for this test
showed a similar profile to that found for Eu(ll1)/PSA, but with different suppression
mechanisms and better (lower) values for the detection limits.

KEYWORDS: lanthanide ions, rare earth, luminescence, sensor, polymer.
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1. INTRODUCAO

1.1 Aspectos Gerais

O rapido desenvolvimento de novas tecnologias conduz a uma melhoria nos
padrdes de vida atuais. No entanto, tal desenvolvimento nos processos de industrializacéo
vem acompanhado, ndo raras as vezes, da descarga de elementos que podem ser nocivos a
natureza e a salde humana [1]. A contaminagdo do meio ambiente por metais pesados tem
crescido exponencialmente, sendo um dos maiores fatores para a poluicdo ambiental no
mundo, especialmente em paises em desenvolvimento [2]. Os elementos chumbo, cobre,
cadmio, niquel e cromio sao considerados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA) os metais pesados mais toxicos para a salde humana [3]. Em geral, a
toxicidade dos iBes dos metais pesados resulta da intera¢do quimica destes com as proteinas
celulares, enzimas e membranas. Os efeitos nocivos dos metais em seres humanos podem
ser de diferentes graus, dependendo da sua natureza quimica, concentracao e solubilidade,
podendo afetar desde o sistema respiratdrio até ao sistema nervoso [4]. Os ides Cu?*, por
exemplo, desempenham um papel fundamental numa variedade de processos quimicos,
bioquimicos e ambientais. A deficiéncia de cobre nos seres humanos pode ser prejudicial
e € um dos causadores da anemia; no entanto, o seu excesso pode ter outros efeitos como
dislexia, hipoglicemia, vomitos, depressao, e a doenca de Alzheimer [5-7]. Como tal, a
detecdo e 0 monitorizacdo de metais pesados, em diferentes meios, é de extrema
importancia pois, além do facto de serem nocivos a salde, podem-se bioacumular na cadeia
alimentar, tornando dificil a sua detecéo [8].

Neste contexto, materiais responsivos tém sido amplamente estudados,
apresentando inimeras aplicacdes, entre as quais, serem usados como sensores. Um sensor
quimico pode ser resumidamente definido como um dispositivo que converte uma
informacdo quimica num sinal analitico detectavel. Essa informacdo quimica pode ser
proveniente do ambiente quimico ou de uma reacdo/interacéo quimica ou fisica do sistema
[9]. Sendo assim, uma detecdo répida, seletiva e in situ de ides de metais pesados tem
recebido grande atencdo nas pesquisas recentes. Sensores 6ticos, em particular os sensores
fluorescentes, possuem propriedades muito atrativas para este tipo de aplicacdo, como, por
exemplo, a sua simplicidade na preparacdo de amostras, possibilidade de analise visual,

alta sensibilidade, rapidas respostas e podem nao requerer equipamentos sofisticados [10].



Contudo, para que um sensor fluorescente seja viavel, o material deve possuir uma alta
estabilidade quimica e térmica, ndo deve ser sensivel ao ambiente em que se encontra e
deve responder ao analito [11].

A investigacdo envolvendo novos compésitos a base de iGes lantanideos séo
motivadas pelas propriedades Opticas e espectroscopicas que estes possuem que 0s tornam
bastante atrativos em termos da producéo de sensores e de novos materiais luminescentes.
A principal estratégia de modulacdo das propriedades dos sensores baseados em ides
lantanideos, assenta no conhecimento dos mecanismos de interacdo do analito com a
estrutura do compdsito. Seguindo este principio, neste trabalho foram estudados novos
compositos a base de polimero, ligandos organicos e ides lantanideos. A ideia principal
consiste na producdo de diferentes compdsitos com propriedades luminescentes e
estruturais distintas e sensiveis a diferentes analitos que podem ser aplicadas a diferentes
meios e matrizes, através da substituicdo de diferentes ligandos, alteracdo na razao molar

dos ides lantanideos e do efeito da presenca ou auséncia de diferentes espécies ionicas.

1.2 Lantanideos/Terras Raras

Em 1794 o cientista finlandés Johan Gadolin isolou uma amostra de 6xido de itrio
de um mineral desconhecido. Décadas mais tarde, em 1843, Carl Gustav Mossander, um
quimico sueco, conseguiu isolar o elemento itrio e dois novos “6xidos” denominados entao
de térbio e érbio. Como consequéncia destas descobertas, varios outros lantanideos foram
descobertos e isolados, dentre os quais podemos citar: praseodimio, neodimio, cério e
lantanio. Apesar destas descobertas, s6 em 1859, ap6s Kirchhoff e Bunsen terem
introduzido o espetroscopio, os referidos elementos foram devidamente caracterizados e 0s
lantanideos remanescentes descobertos e isolados [12,13].

Atualmente os lantanideos sdo um conjunto de elementos localizados no sexto
periodo da tabela periddica (Figura 1); este grupo possui 15 elementos que véo do lanténio
(Z=57) até ao lutécio (Z=71). A tabela periddica predispde os elementos em ordem
numérica do seu respectivo nimero atdmico, e dessa forma os lantanideos encontram-se
entre o bario (Z=56) e o hafnio (Z=72). Essa longa série de elementos tem propriedades
semelhantes entre si pelo que os primeiros autores das tabelas periddicas agruparam todos

os lantanideos num Unico ponto e, portanto, a separacdo destes elementos estava



relacionada com as semelhancas de propriedades que apresentavam no sentido horizontal

e ndo vertical, como em outros elementos [14].

Tabela Periodica dos Elementos (IUPAC) 8
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Figura 1. Tabela periddica (adaptado de [15]).

Quando os lantanideos foram descobertos denominaram-se como “grupo do cério”
ou “terras leves” (do lanténio até ao europio) e o “grupo do itrio” ou “terras pesadas”, que
continha desde o gadolinio até ao lutécio, incluindo o itrio que, apesar de ter um nimero
atdbmico muito menor, possui um raio iénico similar e € geralmente encontrado nos mesmos
minérios [16]. No final do século XVI1I o termo Terra Rara foi atribuido a estes elementos
por dois motivos: o termo “Terra” foi utilizado por se tratar de uma denominagdo comum
para um metal oxidado, enquanto o termo “Raro” foi usado textualmente. Adicionalmente,
o termo foi utilizado devido a grande dificuldade de separacdo dos metais. Apesar da
designacdo, estes elementos ndo sdo raros; por exemplo, o tdlio (Z=69) que é um dos
elementos menos abundantes de entre os lantanideos € ainda mais abundante que a prata
(ver Figura 2). Assim, para evitar maiores confusfes, este grupo de elementos foi
classificado como lantanideos [17]. Segundo as recomendac6es da IUPAC, usa-se 0 termo
“lantanideos” quando nos referimos ao conjunto dos elementos desde o lantanio até ao
lutécio e “terras raras” quando se incluem os elementos escandio e itrio que, apesar de
apresentarem menor nimero atdbmico e consequentemente estrutura eletrénica diferente,
possuem propriedades quimicas semelhantes aos primeiros, o que justifica sua incluséo na

classe dos Terras Raras [17].
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Figura 2. Abundancia relativa de elementos na crosta terrestre (adaptado de [18]).

Seguindo a tabela periddica, a partir do elemento lantanio todos os outros presentes
no grupo dos lantanideos apresentam a orbital 4f parcial ou completamente ocupada, com
excecao do lantanio em que a subcamada 5d tem menor energia que a 4f o que lhe confere
uma configuracdo [Xe] 5d*6s? (Tabela 1) [19].

Com o aumento do nimero atémico, os orbitais 4f tendem a contrair-se e a manter-
se mais estaveis do que as orbitais 5d. A tendéncia a partir do Ce é a que a camada 4f seja
preenchida, e esse comportamento se estende até o eurdpio [Xe] 4f 7 6s?. A partir dessa
configuracdo a subcamada f esta semipreenchida e devido a sua estabilidade o préximo
eletrdo é adicionado a orbital 5d, e portanto o gadolinio possui configuracéo [Xe] 4f 7 5d*
6s2. Porém, a partir do térbio [Xe] 4f °6s2, o padrdo é retomado, e apenas no lutécio em que
subcamada 4f esta totalmente preenchida o eletrdo ocupa novamente o orbital 5d,
resultando na configuragdo [Xe] 4f 4 5d* 6s2[19]. Todos os lantanideos podem apresentar
0 estado de oxidacdo +3. No entanto, alguns também apresentam os estados +2 e +4,
geralmente quando possuem a configuracdo eletronica no nivel f vazio, semipreenchido ou

totalmente preenchido [16,20].



Tabela 1. Configuracéo electronica dos lantanideos e seus ibes comuns.

Elemento Config. Electronica Ln** Ln* Ln%*
srLa [Xe] 507 652 [Xe]

ssCe [Xe] 4f 1 5d! 6s [Xe] 4f* [Xe]

59Pr [Xe] 4f 2 6s? [Xe] 4f 2 [Xe] 4f !

soNd [Xe] 4f 4 6s? [Xe] 4f3 [Xe] 4f 2 [Xe] 4f 4
61PmM [Xe] 4f ° 652 [Xe] 4f 4

62Sm [Xe] 4 652 [Xe] 4f° [Xe] 4f ©
63EU [Xe] 4f 7 6s? [Xe] 4f © [Xe] 4f 7
64Gd [Xe] 4f 7 50! 6s2 [Xe] 4f 7

651D [Xe] 4f ° 652 [Xe] 4f8 [Xe] 4f 7

ssDy [Xe] 4f 10652 [Xe] 4f° [Xe] 4f 8 [Xe] 4f 1°
e7HO [Xe] 4f 1 6s? [Xe] 4f 10

6sEr [Xe] 4f 12 6s? [Xe] 4f 11

6oTm [Xe] 4f 3 652 [Xe] 4f 12 [Xe] 4f 13
70Yb [Xe] 4f 14 652 [Xe] 4f 13 [Xe] 4f 4
7Lu [Xe] 414 5d! 6s2 [Xe] 4f 4

O efeito de campo eléctrico do nucleo sobre as orbitais f € diminuto pelo efeito de

blindagem das orbitais preenchidas. Dessa forma, o campo eletrostatico em complexos

contendo ides lantanideos, induzido por ligandos de coordenacgdo, causa apenas pequenas

perturbacgdes nos niveis electronicos 4f. Isto faz com que a geometria de coordenacéo seja

dependente dos efeitos estéreos dos ligandos e, devido a tal, € comum encontrarmos uma

variedade de geometrias em complexos de lantanideos e altos nimeros de coordenacéo,

variando de seis a doze atomos [19-21].

Outro efeito observado com o preenchimento das orbitais 4f esta relacionado com

0s raios ionicos. Com o aumento da carga nuclear efetiva, observa-se uma diminuicéo de

até 20% no raio iénico dos lantanideos do La®" ao Lu®*. Este efeito é conhecido como

contracgdo lantanidica, e justifica a diminui¢do dos raios atbmicos e ibnicos com o0 aumento

do namero atomico (Figura 3)[22].
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Figura 3. Raios ionicos de ides lantanideos com numero de coordenacéo seis (adaptado de

[22]).

Segundo o principio de Pearson, um acido duro tem uma maior pré-disposicao a se
ligar com uma base dura, e de acordo com o conceito de Pearson, os lantanideos podem ser
classificados como &cidos duros, coordenando-se preferencialmente com bases duras, que

possuem elevada eletronegatividade e baixa polarizabilidade. [23,24].

1.3 Propriedades espetroscépicas dos lantanideos

Como citado anteriormente, a fraca blindagem da camada f sobre o nucleo fazem
com que as orbitais 4f sofram uma influéncia minima do seu ambiente de coordenacéo.
Portanto, o espetro de energia é pouco influenciado pelo hospedeiro, ao contrario do
observado em orbitais d de elementos de transicdo. Um outro facto a considerar,
relativamente aos lantanideos, é a ocorréncia duma gama elevada de niveis de energia
(Figura 4), proporcionando emissdes desde a regido do ultravioleta até ao infravermelho,

0 que proporciona diversas aplicacdes [25].
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Figura 4. Digrama dos niveis de energia dos lantanideos [25].

Com excecdo do Lu®", que possui a camada f totalmente preenchida, todos os
demais lantanideos apresentam bandas de absorcéo na regido do visivel ou do ultravioleta
proximo. As cores observadas nesses elementos sdo devidas as transigdes f-f que,
entretanto, sdo proibidas pela regra de Laporte (em uma molécula centrossimétrica ou ido
as unicas transi¢cbes permitidas sdo aquelas acompanhadas por troca de paridade),
resultando em uma baixa absortividade molar (<10 g.molt.cm™) e sdo caracterizadas por
tempos de vida longos [26]. De maneira geral as transi¢ces f-f podem ser relaxadas e
explicadas pela teoria de Judd-Ofelt [27]. Em suma, esta teoria considera que ha uma

mistura de estados oriundos da orbital 4f com estados oriundos das orbitais 5d.



Consequentemente, os espetros de emissdo dos iGes lantanideos apresentam linhas de
emissio nas regides desde o UV (Gd*"), visivel (Pr¥*, Sm®*, Eu®", Tb®*, Dy®*, Tm®") até ao
infravermelho proximo (Pr¥*, Nd**, Ho®*, Er**, Yb®). Essas linhas de emissdo sdo
correspondentes as transicOes f-f e sdo estreitas devido a blindagem das orbitais 4f, ndo
sofrendo influéncia do ambiente quimico.[12,28].

Entretanto, nem todas as transicdes eletronicas dao origem a emissdes na regido do
visivel. Por exemplo, as transi¢des 4f — 5d d&o origem a largas bandas de emisséo devido
ao desdobramento pelo campo ligante em redor do ido. Essas transi¢cbes sdo mais comuns
nos elementos cério e praseodimio. Os compostos que apresentam uma luminescéncia mais
intensa e caracteristica na regido do visivel sdo o europio e térbio. Por este facto, muitas
pesquisas sdo realizadas com estes compostos havendo, consequentemente, um numero
elevado de estudos publicados [29].

A excitacdo direta de um ido lantanideo geralmente ndo é adequada, primeiramente
pela baixa absortividade molar dos lantanideos como ja citado, e também por causa da
rapida relaxacdo térmica da energia de excitacdo. Essa relaxa¢do chamada de “ndo
radiativa” pode estar associada com a interacdo dos niveis eletronicos do metal com modos
vibracionais ressonantes do solvente. Assim, a energia de excitacdo pode ser dissipada
através de grupos vibronicos (Figura 5) [30,31]. A supressdo da luminescéncia pela
desativacao do estado excitado em forma de energia vibracional através das moléculas de
solvente pode ser facilmente minimizada pelos ligandos que excluem moléculas de agua

da esfera de coordenacdo do metal, entre outras modos.
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Figura 5. Diagrama esquematico da supressdo da luminescéncia do Eu®* através do
solvente.



1.4 Eurdpio

O europio é um lantanideo com nimero atébmico Z=63; o seu estado de oxidacgéo
mais comum é o trivalente (Eu®"), podendo, porém, ser encontrado na forma divalente
(Eu?"). O ido trivalente Eu®*, exibe uma intensa fotoluminescéncia na regido do vermelho
sob radiagdo UV com um espectro de emisséo bem definido com linhas estreitas que podem
ser utilizadas como uma sonda local para investigar o0 ambiente de coordenacdo ao redor
do id0. O Eu®" possui configuracdo eletronica [Xe]4f, com 6 electrdes na camada 4f que
estdo fortemente blindados pelas camadas 5s? e 5p°, como ja citado, e a degeneragéo da
configuragdo 4f° é motivada por varias perturbacdes que ocorrem no ido Eu** como, por
exemplo, repulsdo eletronica, acoplamento spin-orbital e efeito do campo ligante (Figura
6).
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Figura 6. (A) Diagrama parcial de energia (4f°), com a magnitude relativa da repulsio
eletrbnica (termos), acoplamento spin-orbital (niveis) e efeito do campo ligante (sub-
niveis). As setas para baixo indicam os estados excitados °Do e °D1 de onde a luminescéncia

ocorre (adaptado de [32]). (B) Representacio das transicdes eletronicas do Eu®* (adaptado
de [33]).

A repulséo eletronica resulta da interagdo eletrostatica entre os diferentes electroes
na camada 4f, o acoplamento spin-orbital resulta da interacdo entre 0 momento magnetico
de spin do electrdo e o campo magnético criado pelo movimento do electrdo ao redor do
nucleo e o efeito do campo do ligante é causado pela interacdo dos electrdes 4f com os

electrdes dos ligandos [32]. A luminescéncia do Eu* é proveniente do decaimento de
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energia radiativa do estado excitado para o estado fundamental. Portanto, as bandas de
emissdo sdo originadas por transicdes intraconfiguracionais, nomeadamente: °Do — ’Fj(em
que j=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), geralmente as transi¢des °Dg — 'Fs e °Dg — Fg possuem
intensidades muito baixas e ndo sdo observadas no espectro de emissdo. A transicdo
considerada mais importante é a °Do — F2 que é hipersensivel, apresentando, dessa forma,
sensibilidade em funcéo da simetria ao redor do ido Eu* [34]. Em contrapartida, a transicao
Dy — "F1 possui carater dipolar magnético - tais transicdes sdo permitidas pela regra de
selecdo de Laporte. No entanto, as suas intensidades sdo inferiores e independentes do
ambiente de coordenacdo. A tabela 2 apresenta uma visdo geral das principais transi¢cdes

observadas em compostos que contém Eu®*.

Tabela 2. Transi¢ces observadas em espetros de luminescéncia de compostos de Eu®*
(adaptado de [32]).

Transicdo  Regido (nm) Tipo de Dipolo Intensidade Observacoes

Do — 'Fo  570-585 DEI Fraca Ausente em
compostos de alta
simetria.

°Do — 'F1 585-600 DM Forte Intensidade
independente do
ambiente.

Dg — 'F,  610-630 DEI Fracaa Forte  Transico

hipersensivel,

fortemente sensivel

ao ambiente.
Do — 'F3  640-660 DEI Fraca Transicdo proibida.
Do — 'F4 680-710 DEI Média a Forte  Sensivel ao

ambiente, mas ndo é

hipersensivel.

DEI: Dipolo magnético induzido.
DM: Dipolo magnético.
E importante ressaltar que devido a estrutura dos niveis de energia do 30 europio,

a sua emissdo na regido do visivel é muito importante pois possibilita a sua utilizacdo em
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diversas areas como, por exemplo, sondas espetroscopicas, sensores, e fosforo emissores,
[35-37].

1.5 Térbio

O térbio € um lantanideo com nimero atdbmico Z=65 e 0 seu estado de oxidacao
mais comum €é o trivalente (Tb%). O ifo trivalente Tb%, exibe uma intensa
fotoluminescéncia na regido do verde sob radiacdo UV, proveniente das transicdes do
estado excitado °D4 para o estado fundamental ’Fj onde (j=6-0), sendo a transi¢do °Ds —

Fs a mais forte e a responsavel pela coloragdo verde observada.
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Figura 7. (A) Diagrama parcial de energia (4%), com a magnitude relativa da repulso
eletrénica (termos), acoplamento spin-orbital (niveis) e efeito do campo ligante (sub-
niveis). As setas para baixo indicam os estados excitados °Ds e °D4 de onde a luminescéncia
ocorre. (B) Representacéo das transicdes eletrénicas do Th®* (adaptado de [33]).

Na tabela 3 estdo representadas algumas caracteristicas das transi¢des observadas

no espectro de emissdo de compostos de Th*.
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Tabela 3. Transi¢cbes observadas em espetros de luminescéncia de compostos de Tb**
(adaptado de [32]).

Transicao Regido (hm) Intensidade Observacdes

D4 — 'Fs 480-505 Meédia a Forte Sensivel ao ambiente.

°Ds — 'Fs 535-555 Muito Forte Transicdo de alta
intensidade,

geralmente  utilizada

como sonda.
*Ds — 'Fa 580-600 Meédia a Forte Sensivel ao ambiente.
°Ds — 'F3 615-625 Média
Dy — 'y 640-655 Fraca Sensivel ao ambiente.

Em suma o Th®" apresenta uma maior diferenca entre o nivel emissor e 0s niveis
fundamentais em relacdo ao Eu®*. Consequentemente, devido a alta degenerescéncia dos
estados fundamentais e excitados do Th3*, ndo é possivel analisar a estrutura do complexo
com térbio [38]. No caso do Eu®*, o estado fundamental "Fo ndo é degenerado, portanto as
transi¢des fornecem informagoes diretas do estado excitado.

1.6 Efeito Antena

As forcas de dipolo provenientes das transi¢fes f-f sdo pequenas, uma excitacao
direta nos niveis 4f dos lantanideos ndo é tdo eficiente para alcancar uma forte emissao do
material luminescente. Entretanto, uma boa alternativa para melhorar a emissdo dos
lantanideos é através do efeito antena. O termo “antena” foi utilizado pela primeira vez em
1990, para designar a sequéncia envolvendo a absorcdo de fotdes (pelo ligando),
transferéncia de energia e emissdo do ido lantanideo em complexos luminescentes [39].
Em outras palavras, o ido lantanideo luminescente deve estar ligado a uma matriz ou
ambiente organico que seja um bom absorvedor de energia, a energia entdo e transferida
do estado excitado para o ido luminescente que emite sua luz caracteristica [28]. O efeito

antena em lantanideos e ligandos organicos esta ilustrado na Figura 8.
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Figura 8. llustracdo do efeito antena (adaptado de [40]).

Para que ocorra um processo de sensibilizacdo efetiva através do efeito antena o
ligando organico utilizado para tal deve cumprir alguns requisitos, dentre eles, possuir um
alto coeficiente de extingdo molar, para que 0s processos de absorgéo, transferéncia de
energia e emissdo possuam um alto rendimento; os niveis de energia do estado tripleto do
ligando antena deve ser aproximadamente 2000 cm™ maior que os niveis de energia
emissivos do lantanideo para que ocorra uma efetiva transferéncia de energia para 0s
estados luminescentes do lantanideo [41]. Se o ligando possuir uma energia muito superior
a do ido central, a transferéncia de energia ira ocorrer em niveis electronicos de maior
energia, aumentando assim a probabilidade de decair de forma ndo radiativa ao nivel
emissor que acarreta maiores perdas de energia [42].

A transferéncia de energia também pode ser ilustrada através do diagrama de

Jablonski, Figura 9.
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Figura 9. llustracdo do efeito antena para luminescéncia de lantanideos através do diagrama
de Jablonski adaptado. Abs — absorcdo, FI — fluorescéncia, Fosf — fosforescéncia, L —
luminescéncia, CIT — cruzamento intersistema, TE — transferéncia de energia, TR —
transferéncia de energia de retorno, NR — desativacdo nio-radiativa, 'S — primeiro estado
singleto excitado, 3T — estado tripleto excitado mais baixo, f* - estado excitado f emissivo
(adaptado de [12]).

A partir da absorgéo de um fotéo pelo ligando, o estado singleto passa a ser ocupado
e este pode decair por meio da conversdo interna para um nivel vibracional excitado. A
populacdo do estado tripleto 3T pode transferir energia para o estado excitado emissivo do
ido lantanideo f*; se este estado possuir uma energia similar ao estado tripleto, a
transferéncia inversa de energia pode também ocorrer. O estado excitado singleto de um
ligando também pode transferir energia diretamente para o ido lantanideo, porém devido a

pequena duracdo deste estado esse processo ndo é eficiente e dificilmente ocorre [12,41].

1.7 Compostos de lantanideos

De acordo com a teoria de Alfred Werner as intera¢fes entre um metal e um ligando
num composto (ou complexo) podem assumir dois tipos de valéncia, a primaria, sendo essa
a que representa o estado de oxidacdo do ido metalico, e a valéncia secundaria que esta
relacionada com aquilo que conhecemos como nimero de coordenacdo, ou esfera de
coordenacdo e possui direcionalidade geométrica [43].

Um composto de lantanideo, devido ao baixo grau de covaléncia, pode ser muito

bem descrito com uma abordagem supramolecular, em que os ides e ligandos mantém
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essencialmente suas propriedades [44]. Dessa forma, estes complexos podem dar origem a
uma ampla classe de materiais que podem possuir diversas aplicacdes, devido as diferentes
propriedades que estes materiais podem possuir. Essa ampla variedade de propriedades esta
relacionada diretamente com a ampla variedade de moléculas que podem ser utilizadas
como ligandos nestes compostos. Consequentemente as propriedades quimicas e fisicas
dos compostos formados serdo determinadas pela natureza da ligacdo, do ligando e da
orientacdo do ligando ao redor do ido metalico, e em outras palavras, as propriedades
espetroscopicas obtidas através de compostos a base de lantanideos sdo dependentes do
ambiente quimico, e a variacdo do mesmo pode possibilitar uma analise mais profunda das
propriedades.

Os lantanideos sdo considerados como acidos duros de Pearson, portanto tendem a
ligar-se mais adequadamente com ligandos carregados negativamente ou seja, bases duras,
como por exemplo, moléculas que possuam grupos amino, carboxilato, éster, hidroxilo,
dentre outros [24,45]. Ligandos polidentados sdo preferidos pelos lantanideos,
proporcionando um alto nimero de coordenacdo que pode variar de 6 a 12. Geralmente o
que se procura atraves da sintese de novos complexos € intensificar as propriedades dos
lantanideos, portanto, eurdpio e térbio sdo os mais estudados quando se desenvolvem

materiais fluorescentes.

1.8 InteracgOes Polimero-Lantanideo

Uma classe de materiais hibridos oriundos da interacdo entre metais e polimeros sao
designados como “metalopolimeros”. Esses materiais podem aproveitar as propriedades de
ambos 0s compostos, por exemplo, no caso do metal, propriedades de catélise, Optica,
electronica, e no caso dos polimeros, sua flexibilidade, facil processamento, baixo peso
molecular, entre outros. Essas propriedades rendem uma gama extensa de aplicacfes para
esses novos materiais, como por exemplo, na area de materiais emissores de luz, sensores
Opticos, etc [46,47]. Segundo Wolf, o metal pode-se ligar ao esqueleto do polimero de trés
formas distintas, designadas por tipo 1, tipo 2 e tipo 3, onde o centro metalico esta ligado
ao polimero através de um vinculador organico (tipo 1), covalentemente ligado a cadeia do
polimero (tipo 2) e diretamente incorporado na cadeia polimérica (tipo 3), como

representado na Figura 10 [48].
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Figura 10. Representacdo esquematica das estruturas poliméricas tipo 1, 2 e 3 (adaptado de

[48]).

A grande vantagem da utilizacdo destes materiais hibridos é que todas as
propriedades do metal utilizado, nesse caso, as propriedades dos lantanideos podem ser
aproveitadas no esqueleto de um polimero que pode ser facilmente processavel. Esse tipo
de interacdo também pode dar origem ao que conhecemos como ‘“metalogéis”. Um
metalogel pode ser definido como um gel supramolecular que contém um metal ou um
complexo metalico em sua estrutura sélida [49]. Tipicamente, um gel supramolecular
consiste em uma estrutura tridimensional altamente anisotropica em solucdo, sendo
formado por uma grande quantidade de liquido e uma pequena quantidade solida
(gelificador). Portanto, as moléculas do solvente sdo imobilizadas dentro da matriz
tridimensional formada a partir de interagdes que podem ser fisicas (interacdes ndo
covalentes, coordenacdo metélica, ligacdo de hidrogénio, interagdes hidrofdbicas, etc) ou
quimicas (interacdes covalentes) [50].

De maneira geral, géis considerados fisicos sdo matrizes sensiveis a estimulos
externos como a temperatura, ambiente quimico, estimulos mecénicos, etc, enquanto que
géis quimicos sdo redes mais fortes e podem ser personalizadas. A forca da interagéo de
coordenacdo metal-ligando encontra-se entre a correspondente a ligacdo covalente e a de
interacdes ndo covalentes, e portanto os geis baseados nesse tipo de interagdo podem exibir

propriedades de geis quimicos e fisicos, dependendo da situacdo [51]. Quando polimeros e
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iGes metalicos sdo dispostos em solucdo, ha a possibilidade da formacgédo de basicamente
trés tipos de agregados, a saber: (1) estruturas metal-organicas (Metal-organic frameworks)
- agregados cristalinos altamente ordenados com ordem de longo e curto alcance; (2)
polimeros de coordenacdo amorfa (coordination polymers) - agregados sem ordem de curto
ou longo alcance; e (3) géis, formados por agregados intermediarios com ordem de curto

alcance, mas sem ordem de longo alcance [51,52].

1.9 Diagrama de Cromaticidade

O sistema visual dos seres humanos pode ser utilizado como um sistema sensorial
devido a percepcdo e visao de diferentes cores. No entanto, quando tratamos da ciéncia das
cores, € muito dificil perceber e quantificar cores exatas devido a imprecisdo do olho
humano. Portanto, a partir de 1931 a Comissao Internacional de I’Eclairage (CIE) definiu
um sistema colorimétrico padrdo para representacdo de cor através de um diagrama
tridimensional e,nesse sistema, qualquer cor no espectro visivel pode ser descrita. Os
vetores cartesianos deste diagrama sdo derivados de estimulos espectrais x(1), y(A) e z(A)
gue sdo componentes monocromaticas que podem combinar-se para formar o espectro
visivel (Figura 11) [53].
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Figura 11. Curvas das cores padrdes CIE para x(1), y(1) e z(\) [54].

Assim, as coordenadas X, y e z das cores CIE, podem ser descritas por

X ! z=—2 (Eq. 1)

x = y = =
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z
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onde, X, y e z sdo calculados através da integracdo sob as respectivas curvas de toda a regido

do espectro visivel,
X =[0)xN)d@),Y = [dD)yD)dQ), Z = [ B(D)z(DHd(A) (Eq.2)

sendo @(A)correspondente a curva de emissdo fotoluminescente. Para a representacdo num
diagrama, o eixo dos z pode ser excluido, uma vez que pode ser obtido a partir de x e y.
Sendo assim o diagrama de cromaticidade CIE é expresso numa representacao
bidimensional sobre um plano X, y que pode representar todas as cores do espectro visivel.
Os complexos de lantanideos possuem cores geralmente bem definidas, e a transferéncia
de energia entre lantanideos pode gerar emissdes em diversos comprimentos de onda
[54,55].
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Figura 12. Diagrama de cromaticidade CIE, coordenadas xy ilustrando as cores do espectro
visivel [54].

1.10 Sensores baseados em ides lantanideos

O campo dos quimiossensores é muito amplo e em termos gerais podemos
categorizar os sensores baseados em ides lantanideos como sensores Opticos, pois através
das suas propriedades Opticas € possivel fazer a detecdo de determinados analitos. Os

sensores opticos possuem vantagens em relagdo a outros tipos de sensores devido & alta
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sensibilidade, resposta rapida e facilidade de uso e preparo de amostras. Dentre 0s sensores
opticos, os sensores luminescentes recebem grande atencdo pois podem dar uma rapida
resposta colorimétrica a determinado estimulo como consequéncia direta de mudancas
caracteristicas de sua absorcéo ou emissao [56,57]. Para que um sensor luminescente seja
considerado bom, precisa ter alguns requisitos: responder a um analito em determinada
area com uma boa sensibilidade; ser insensivel ao ambiente de teste; e possuir uma boa
estabilidade quimica e fisica, para que seja utilizado em diferentes ambientes.

Existem varios tipos de interagdes entre um analito e complexos de lantanideos que
resultam numa mudanca da luminescéncia, esses complexos podem ser didaticamente
categorizados como aqueles que a mudanca espectral envolve a coordenacdo direta do
analito com o lantanideo (Classe A) e aqueles que ndo envolvem coordenacdo com o
lantanideo (Classe B) (Figura 13).
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Figura 13. Representacdo esquematica de sensores de complexos de lantanideos
luminescentes: Classe A (a) que funcionam através da coordenacdo direta com lantanideo,
envolvendo (1) o deslocamento de moléculas de agua coordenadas, ou (2) o deslocamento
de uma porcdo de antena coordenada, Classe B (b), que geralmente funcionam via
interacdo ndo covalente do analito com (3) a antena ou (4) estrutura ligando, ou um
mecanismo baseado em reacdo envolvendo (5) sequestro de um ido metalico que suprime
a luminescéncia do complexo, ou ainda (6) a geracdo de antenas por uma reacdo de
formacéo ou quebra de ligacdo covalente mediada pelo analito [40].

Os complexos Classe A podem atuar de duas formas, a primeira atraves da interacao

do analito removendo moléculas de agua coordenadas e em uma outra situacdo em que o
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analito pode remover parte da antena, afetando assim a luminescéncia do complexo. Para
os complexos Classe B, a detecdo do analito pode envolver uma interagdo ndo coordenativa
com a antena (Figura 13 (B-3)) ou partes da estrutura do ligando (Figura 13 (B-4)), podem
ainda implicar o sequestro de um supressor (pode ser um ido metalico) da antena ou ligando
(Figura 13 (B-5)), ou a geracdo ou destrui¢do de uma antena a partir de uma reagdo quimica
(Figura 13 (B-6)) [40].

Todos estes tipos de interagcbes podem resultar em reagdes do estado excitado,
rearranjos moleculares, transferéncia de energia e supressao da luminescéncia por colisdes
estaticas ou dindmicas. Na literatura sdo relatados diversos estudos em relacdo ao
desenvolvimento de novos potenciais sensores com base em ides lantanideos. Por exemplo,
Chen et al. [58] desenvolveram um polimero de coordenagdo de eurdpio com o ligando 4'-
(4-carboxiphenil)—2,2:6’,2"-terpiridina através do método solvotermal para detecdo de
Fe3*, o complexo cristalino apresentou boa resposta da supressdo da fluorescéncia apenas
para o Fe**. O mecanismo descrito envolveu uma fraca interacio de ides Fe3* com grupos
livres da terpiridina que reduz a eficiéncia da transferéncia de energia do ligando para o
Eu®* resultando na supressio da fluorescéncia. Tang et al. [59] sintetizaram um complexo
de eurodpio com o ligando &acido 2,6-piridinadicarboxilico e encapsularam em uma matriz
de titanio, e esse complexo apresentou forte supressao da fluorescéncia quando na presenca
do i%o Cu?* devido a interagdo com grupos piridina; o tempo de vida do complexo diminuiu
linearmente com a adicdo de cobre o que indica uma interacdo ocorrendo no estado
excitado relacionado com a transferéncia de energia para o Cu?*. Zhao et al. [60]
desenvolveram estruturas metalorganicas de térbio (Metal organic frameworks) para a
detecdo de SO.> e CHsHg*, no qual a presenca de SOs* aumenta a intensidade de
fluorescéncia do complexo enquanto o CHsHg" exerce o efeito contrario. O mecanismo
para 0 aumento da fluorescéncia através de SO% é explicado pelo facto do grupo ser uma
base dura e consequentemente possuir uma forte interacdo com lantanideos (acidos duros),
resultando numa menor quantidade de moléculas de agua coordenadas ao ido metalico.
Estas podem levar a uma supressao da fluorescéncia e, por outro lado, a molécula CHzHg*
ligada ao complexo leva a uma alta oscilagdo do grupo C-H, e portanto a fluorescéncia €
suprimida.

De maneira geral, as propriedades como sensores dos compdsitos baseados em

centros metalicos de lantanideo podem ser moduladas conforme o seu ambiente quimico,
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propriedades e estruturas dos ligandos, donde resulta que o desenvolvimento de novos
sensores ainda é um tema de grande interesse.

Em contrapartida, existem alguns estudos relacionados com a interacgdo entre
polieletrélitos e catides metalicos, dentre eles os ides lantanideos. Tapia et al. [61]
descreveram a interacio de catides lantanideos (Ce®* e Tb3*) em solucdo aquosa com o
polielectrolito poli(vinil sulfato de s6dio) - PVS. Neste estudo foi evidenciada a ocorréncia
de ligagdes especificas dos catides com 0 PVS, sugerindo-se que se a complexa¢do diminui
0 nimero de coordenacéo do catido com moléculas de dgua, ocorre transferéncia de energia
entre Ce3* e Tb%, podendo assim estimar as distancias entre os catides nas cadeias
poliméricas e ainda obter informacGes a respeito da conformacédo do polimero. Qi et al.
[62] estudaram o comportamento da complexag&o entre ides lantanideos e o polielectrolito
poli(acido acrilico) - PAA. Nesse trabalho os autores concluiram que com o aumento do
pH a complexacdo entre ides lantanideos e 0 PAA aumenta devido ao facto de que este, em
meio basico, apresenta mais grupos COO™ que interagem fortemente com ides lantanideos.
Também observaram, através de medidas de luminescéncia, que para que ocorra a
complexacdo entre ides lantanideos e PAA, o pH da solucdo deve ser superior a 2.5, valor
a gque a ionizacdo do PAA é cerca de 2%. Outros estudos relatam a interaccdo entre
polielectrolitos, surfactantes e iGes lantanideos, apresentando diferentes focos, como por
exemplo, processos de agregacdo de surfactantes, transferéncia de energia, entre outros.
Porém, a aplicacdo desses compo6sitos como sensores quimicos para detecdo de ides

metéalicos ainda € pouco relatada na literatura [63—-66].

1.11 Motivagao

O poli(acrilato de sddio) (PSA) é uma macromolécula sintética preparada através
da polimerizacdo radicalar do acrilato de sodio (Figura 14). Em solugdo aquosa é um
polianido de cadeia linear longa que possui grupos negativos devido aos grupos COO™.
Uma cadeia de PSA pode proporcionar muitos grupos carboxilatos que estdo entre os
ligandos mais adequados para os ides lantanideos e, dessa forma, estudos envolvendo o
PSA e i0es lantanideos podem ajudar na interpretagdo do comportamento de polimeros e
moléculas contendo grupos de acido carboxilico, tais como os polissacarideos, substancias
himicas e proteinas [67]. O PSA é higroscépico e muito solivel em &gua e geralmente é

usado como agente dispersante, quelante e floculante.
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Figura 14. Representacdo de um mondmero de poli(acrilato de sodio).

O PSA € muito utilizado em compdsitos para a produgdo de hidrogéis super
absorventes, basicamente por possuir um alto grau de intumescéncia, o que lhe confere
uma gama de aplicacdes distintas para estes materiais [68,69]. Devido as tais propriedades
como alta interagdo com ides lantanideos, alta solubilidade em &gua, grupos livres para
interacdo com diferentes ides e possibilidade de formacéo de géis, o PSA foi escolhido para
ser estudado como possivel matriz polimérica para construcdes de sensores luminescentes.

A fenantrolina (Phen) € um composto organico heterociclico que pode atuar como
um ligando quelante bidentado para metais. A fenantrolina possui dois atomos de
nitrogénio aromaticos que estdo posicionados de maneira a interagir fortemente com ides

metalicos (Figura 15).
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Figura 15. Representacdo de uma molécula de fenantrolina.

A natureza da ligacdo entre a fenantrolina e um centro metalico é caracterizada pela
baixa energia de orbitais n* deslocalizadas, dessa forma aumentando as possibilidades de
modificacdo das propriedades Opticas, elétricas e fisico-quimicas [70]. E portanto
relativamente comum a utilizacdo da fenantrolina como uma antena com o objetivo de
aumentar a eficiéncia de luminescéncia dos lantanideos [71,72]. A utilizacdo da
fenantrolina e do PSA como ligandos baseou-se principalmente nos seguintes fatores: 0s
anéis heterociclicos da fenantrolina podem atuar como uma antena ligada aos ides

lantanideos e os atomos de nitrogénio podem interatuar com os ides metalicos. Alem disso,
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a presenca da fenantrolina no composito pode permitir a sua solubilizagdo em solventes
apolares devido as caracteristicas hidrofobicas desta molécula [73].

Como anteriormente referido, hd poucos estudos na literatura que envolvam o
desenvolvimento de sensores luminescentes utilizando uma cadeia polimérica como
matriz. Portanto, o objetivo central desta tese € melhor compreender as interacdes entre 0s
polielectroélitos e lantanideos e como essas propriedades sdo moduladas a medida em que
0 ambiente de coordenacdo € alterado, a influéncia de outros ligandos e o sensoriamento
de espécies idnicas. Na sec¢do 4.1, utilizando um conjunto de diferentes técnicas descritas
ao longo da tese, foi possivel caracterizar o sistema polielectrélito/ido lantanideo tanto em
relacdo com a a formacao de géis através de técnicas reoldgicas como em relacdo as suas
propriedades morfolégicas e espetroscopicas, nomeadamente as propriedades
luminescentes. As interaces estudadas basearam-se nos ides eurdpio e térbio, devido as
suas intensas  propriedades luminescentes. Na seccdo 4.2 0 sistema
polielectrélito/lantanideo foi estudado com énfase nas suas propriedades responsivas em
relacdo a catides e anides e 0 mecanismo de interacéo entre 0s compostos foi discutido. A
partir deste ponto, na seccdo 4.3 a molécula de fenantrolina foi introduzida ao sistema
polielectrélito/lantanideo com o objetivo de aumentar a intensidade da luminescéncia do
composito através do efeito antena, e nesta sec¢do foram investigados a transferéncia de
energia entre Tb* e Eu®" bem como suas propriedades responsivas. Na sec¢do 4.4 estudou-
se a eficiéncia sensorial relativamente a ides metalicos do novo compdsito obtido
Eu(PSA)Phen com base no efeito antena. Cada estudo em particular foi importante para
uma melhor compreensdo dos mecanismos de sensoriamento envolvidos que, dessa forma,
pode contribuir para o desenvolvimento de novos sensores mais eficientes que sejam
capazes de atuar em diferentes meios. Por fim, na seccdo 5 as principais conclusdes estéo

reunidas.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho possui como objetivo geral estudar o efeito de ides lantanideos (Eu®*
e Tb3") no polieletrdlito anidnico (PSA), avaliar a resposta deste compdsito a diferentes
estimulos externos, introduzir moléculas antena no sistema polielectrélito/lantanideo e
avaliar a modulacao das propriedades luminescentes e sensoriais em funcdo da mudanca
de ambiente de coordenacdo bem como apontar as vantagens e desvantagens de cada tipo
de sistema.
Os objetivos especificos do trabalho s&o:
e Sintetizar e caracterizar os compdsitos lantanideo/PSA, lantanideo/(PSA)Phen e
através de medidas espetroscépicas, microscopicas e reoldgicas;
e Auvaliar a interacdo dos diferentes sistemas com diferentes estimulos externos;
e Estudar a aplicacdo dos diferentes sistemas como sensores quimicos e compreender
0 mecanismo de interacdo de cada compdsito;

e Desenvolver sensores luminescentes em papel.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Todos os produtos quimicos sdo comercialmente disponiveis e utilizados sem
purificacdo adicional. Foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Alemanha) os reagentes
cloreto de eurdpio hexahidratado (EuCls.6H20), cloreto de térbio hexahidratado
(TbhCl3.6H20), 1,10 fenantrolina (Phen), hidréxido de aluminio hidratado (Al(OH)3xH20),
cloreto de célcio dihidratado (CaCl2.2H20), cloreto de cério heptahidratado (CeClz.7H20),
cloreto de cromo hexahidratado (CrClz.6H20), cloreto de cobre dihidratado (CuCl2.2H20),
tiocianato de mercurio (Hg(SCN)2), cloreto de potéssio (KCI), cloreto de sédio (NaCl),
acetato de sodio (NaCHsCOO), hidroxido de sédio (NaOH), brometo de sédio (NaBr),
cianeto de sédio (NaCN), fluoreto de sodio (NaF), nitrato de niquel hexahidratado
(NiNOz3.6H20), nitrato de chumbo (Pb(NO3).), cloreto de zinco (ZnClz) e o poli(acrilato
de sodio) (PSA) Mw =2.100. Acetato de sédio (NaCHsCOO) e nitrato de magnésio
hexahidratado (Mg(NOz3)2.6H20), foram adquiridos da Fluka, cloreto de aluminio anidro
(AIClz), nitrito de sddio (NaNO>) e tiocianato de potassio (KSCN) foram adquiridos da

Merck. Agua Milli-Q foi utilizada em todos as experiéncias.

3.2 Parte Experimental

3.2.1 Sintese e caracterizacdo dos compdsitos

Eu(l11)/PSA e Tb(Ill)/PSA

Solugdes padréo de PSA, EuClz.6H20 e TbCls.6H.0 foram obtidas adicionando-se
quantidades apropriadas dos reagentes em &gua milli-Q, o pH da solucdo de PSA foi
ajustado para 8 pela adicio de NaOH 0.1 mol.L™%; as solucdes dos ides trivalentes foram
utilizadas sem ajuste de pH (pH = 5.5). As medidas de pH foram realizadas utilizando um
medidor de pH PHM 240 com um elétrodo conjugado Ingold U457-K7. Para selecdo do
valor de pH utilizado nas experiéncias, o valor de pKa do PAA (pKa=4.5) e a solubilidade
dos hidroxidos de Eu(lll) e Th(Ill) foram levadas em consideracéo, isto é, neste pH a
percentagem de PSA hidrolisado é menor que 0.02% e os ides metalicos sdo encontrados
principalmente como Eu(OH)?* e Tb(OH)?*. Assim sendo, o estudo da interacdo entre a

solugdo aquosa de PSA e Ln®* foi realizada misturando diferentes concentracdes dos
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reagentes, em que a solucdo de PSA foi colocada sob agitacdo e a solucdo dos lantanideos
com diferentes concentracOes listadas nos resultados, foi gotejada lentamente. Com tais
diferentes concentrac6es foram observadas mudancas de fases nas solucdes, as quais foram
representadas num diagrama de fases que serviu como base para o estudo da interacéo

através de diferentes técnicas.

3.2.2 Estudo da interferéncia de catides e anioes nas

propriedades luminescentes do Eu(ll1)/PSA e Tb(lll)/PSA

Os compdsitos Eu(l1)/PSA e Tb(lll)/PSA foram preparados com o objetivo de
estudar as propriedades luminescentes. Para isso, colocou-se uma solugdo aquosa de PSA
0.0175 mol.L™? sob agitacdo e entdo gotejou-se lentamente uma solucéo 0.04 mol.L ! de
EuCl;.6H20. O mesmo procedimento foi realizado com ThClz.6H20. A concentracdo
escolhida foi definida através do diagrama de fases e sera discutida nos resultados. Para
investigar a capacidade de detecdo e seletividade dos compdsitos a diferentes ides
metalicos, soluces iniciais de varios metais foram preparadas em agua Milli-Q. A mesma
concentracio (3.33 mM) de ibes metalicos (AI**, Ca?*, Ce®*, Cré*, Cu?*, Hg?*, K*, Mg%*,
Na*, Ni?*, Pb?* e Zn?*) foi adicionada separadamente a uma solug&o aquosa dos compasitos
Eu(I1)/PSA e Tb(I1)/PSA para estudos sensoriais. A solugdo resultante foi submetida a
ultrassons por 30 minutos e ficou sob agitacdo durante 1 hora, e entdo o espectro de emisséo
das solucdes foi obtido. Os testes realizados com o catifo Cu?* foram os que apresentaram
melhores resultados, tendo sido, portanto, posteriormente estudados como potenciais
sensores. Através da adigdo gradual de diferentes quantidades de Cu?* ao Eu(lI)/PSA e
Tb(I1)/PSA o limite de detegéo e a constante de supressdo da fluorescéncia (Ksv) puderam
ser calculados. Além disso, experiéncias de competicdo também foram realizadas para
validar a seletividade de Eu(ll1)/PSA e Tb(lI1)/PSA para iGes metéalicos bem como a
influéncia de anides. Para o estudo do efeito do pH, realizou-se o ajuste do pH com NaOH
e HCI 0.1 mol.L?, seguido da adigdo Cu?*, que nas concentracdes estudadas no
interferiram no pH final. Relacionou-se o efeito do tempo de reacgéo pela adicio de Cu®* e

a obtencdo do espectro de emissdo de luminescéncia em diferentes intervalos de tempo.

26



3.2.3 Sintese, caracterizacdao e propiedades dos
compasitos Eu(PSA)Phen, Tb(PSA)Phen e
EuTb(PSA)Phen

Para a sintese dos compositos contendo PSA e Phen, inicialmente foram misturadas
solugbes de PSA 0.0175 mol.L e Phen 0.05 mol.L e deixou-se sob agitacio a temperatura
ambiente (25° C) durante 30 minutos. A concentracdo escolhida para a Phen foi baseada
na concentragdo utilizada de Ln®" para que se obtivesse a estequiometria 1:1. Em seguida,
na solucdo contendo o PSA e Phen, adicionou-se gota a gota solucdes de EuClz.6H20 e
ThCl3.6H,0 de concentragdo, 0.05 mol.L?, apés o qual procedeu-se a agitagdo por
ultrassons (ca. 30 minutos) e agitagdo magnética (1 hora). Realizou-se também um estudo
adicionando-se diferentes concentragdes de EuClz.6H20 e ThCl3.6H20 no mesmo sistema.
Este estudo foi realizado com o objetivo de investigar a interacdo entre os lantanideos e a
transferéncia de energia, obtendo-se diferentes gamas de cores proveniente da emisséo da

luminescéncia e a possibilidade de modular essa propriedade.

3.2.4 Estudo da interferéncia de catides e anides nas

propriedades luminescentes do Eu(PSA)Phen

O compdsito obtido na Seccdo 3.2.1 Eu(PSA)Phen foi estudado e caracterizado em
relacdo as suas propriedades luminescentes. Os mesmos testes sensorais relatados na

sec¢do 3.2.2 foram realizados com os compdsitos Eu(PSA)Phen.

3.3 Técnicas Experimentais

Nesta seccdo pretende-se descrever 0s materiais e técnicas experimentais com 0s
respectivos métodos inerentes utilizados para a caracterizagdo de todos os sistemas

estudados bem como seus fundamentos.

3.3.1 Difracao de raios X (XRD)

A técnica de difracdo de raios X é um dos métodos mais importantes para o estudo
e deteterminacdo estrutural de materiais inorgénicos cristalinos. A difracdo de raios X é
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baseada na interferéncia construtiva de raios X monocromaticos com uma determinada
amostra cristalina, quando um feixe de raios X é refletido por dois planos subsequentes
ocorre o fendmeno da difracdo. Por outras palavras, podemos dizer que a interacdo entre
0s raios incidentes e uma amostra ird gerar difracdo apenas nas direcGes de espalhamento

que satisfazem a lei de Bragg, descrita como
nA = 2dsind
onde, 0 ¢ o angulo medido entre o feixe ¢ a amostra, A ¢ o comprimento de onda dos raios

X, d é a distancia entre os planos de atomos e n a ordem de difracdo. Na Figura 16 esta

representada um esquema da difracéo de raios X [26,74].
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Figura 16. Incidéncia de um feixe de raios X sobre um plano cristalino.

A intensidade da difracdo é dependente da estrutura dos cristais e das propriedades
dos atomos constituintes, pois a facilidade de espalhar raios X depende da quantidade de
eletrbes que cada atomo possui e da sua posicdo na célula unitaria. Através do padrdo de
difracdo de raios X é muito facil indentificar amostras cristalinas, pois cada composto
possui um conjunto Unico de espacamentos d, dessa forma pode ser considerado como uma
impressao digital quimica e a sua indetificacdo é facilitada pois geralmente é comparada
com um enorme banco de dados de padrdes ja conhecidos [26,74].

A utilizacdo desta técnica € muito comum para a identificacdo de materiais,
determinacéo de pureza, determinacédo de tamanho de cristalito, identificacdo e analise de
estruturas, etc. No campo dos sensores baseados em complexos cristalinos de lantanideos
é muito aplicada principalmente para determinacédo e avaliacdo da rede apds o contato do

complexo com determinados analitos. A técnica também pode ser utilizada de forma
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indireta para avaliar a ocorréncia de reacdes e interacGes quimicas, no caso de haver um
produto ou semi-produto cristalino [75-78].

A formacdo dos compositos Eu(lI)/PSA e Tb(lll)/PSA foram analisadas por
difracdo de raios X. Os difratogramas foram obtidos com as amostras liofilizadas destes
compositos nas respectivas concentragdes: [Ln%*] = 0.04 mol.L e [PSA] = 0.0175 mol.L
! (referentes a fase transltcida), usando um difratrémetro X-Ray Diffractometer Rigaku
Ultima IV, com as seguintes condicdes experimentais: radiagdo Cu-ko (A= 1.54 A) na faixa
de 5°a 120° a uma velocidade de varrimento de 26/min e resolucdo de 0.02 6. As amostras

foram liofilizadas em m liofilizador FreeZone 4.5 Liter Benchtop — Labconco.

3.3.2 Espetroscopia de absorcao UV-Vis

A espetroscopia na regido UV-Vis do espectro eletromagnético utiliza basicamente
fotbes na faixa do ultravioleta préximo, visivel e do infravermelho préximo que interagem
com as moluculas provocando transi¢oes eletronicas. Essa técnica € amplamente utilizada
na caracterizagdo de materiais devido as suas vantagens, como por exemplo, baixo custo,
técnica espetroscdpica quantitativa, robustez, etc [79,80]. Nesta técnica é essencial utilizar
um branco da amostra com objetivo de minimizar efeitos provenientes da reflexao,
espalhamento e absor¢do pelo solvente, e dessa forma é possivel obter a transmitancia da
solugdo bem como a absorgédo pelo soluto, portanto, a quantidade de luz absorvida e a
quantidade de luz transmitida estdo relacionadas com a espessura e a concentragao da
amostra. A lei conhecida como Lei de Lambert-Beer (ou Beer-Lambert) relaciona esses

parametros através da equacéo
A =log(lo/l) =ebc  (Eq. 3)

sendo A a absorvancia, lo a intensidade da radiagdo monocromaética incidente na amostra,
I a intensidade da radia¢do que emerge da amostra. € ¢ a absortividade molar que possui
valor caracteristico para cada especie absorvente, b € o caminho 6tico e ¢ é a concentracédo
da molécula absorvente [81].

Um espectrofotdmetro UV-Vis é constituido por uma fonte de luz, um
monocromador e um detector. A luz é separada (dispersa) em seus comprimentos de onda
constituintes por um monocromador, a fonte de luz geralmente é uma lampada de deutério

para a regido UV e uma lampada de tungsténio (halogénio-tungsténio) para a regido visivel
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que produzem luz continua geralmente na faixa espectral de 190 a 900 nm. Os
espectrofotometros também podem ser diferenciados em feixe Gnico ou feixe duplo. A
diferenca é que em instrumentos de feixe Unico, utiliza-se a cuvete de referéncia e a cuvete
de medicdo uma apos a outra no caminho do feixe, enquanto que em instrumento de feixe
duplo, o feixe de luz primario é dividido e direcionado ao longo de dois caminhos que
atravessam alternadamente a referéncia e a cuvete de medicdo. Depois que ambos os feixes
foram reorientados a luz de intensidade variével cai no detector, que gera um sinal de tenséo

alternada. A Figura 17 ilustra o esquema dos dois tipos de espectrofotometro UV-Vis [82].
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Figura 17. Representacdo esquematica de dois tipos de espectrofotémetros de UV-Vis
(adaptado de [83]).

As bandas de absor¢éo caracteristicas dos elementos terras-raras na regido do UV-
Vis correspondem as transi¢des dos eletrfes na camada 4f, contudo, a espetroscopia UV-
Vis dificilmente é utilizada para determinacdo de lantanideos devido a baixa absorcao
molar das espécies. Em contrapartida, nos complexos de lantanideos a espetroscopia UV-
Vis é geralmente aplicada para evidenciar a coordencédo entre os lantanideos e o ligandos
cromoforos com o objetivo de obter o efeito antena. No caso especifico de sensores
baseados em sistemas que envolvem a coordenagdo com ides lantanideos, a espetroscopia
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UV-Vis é extremamente (til para compreender o mecanismo de supressdo de
luminescéncia, uma vez que pode haver um competicdo entre a absor¢do do analito com o
sensor, ou a formacdo de um novo compoésito que absorve a radiagdo no mesmo
comprimento de onda de excitacdo [84,85].

Os espetros UV-Vis dos compositos foram obtidos em um espectrofotometro UV-

Vis Shimadzu 2450 na faixa de 200 - 800 nm em uma cuvete de quartzo com caminho

optico de 10 mm.

3.3.3 Espetroscopia de infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

A espetroscopia de infravermelho é umas das técnicas mais versateis utilizada para
caracterizacdo de materiais. E uma técnica muito simples em termos de preparacéo de
amostras, e pode ser utilizada de diferentes formas. A sua versatilidade esté ligada com o
facto de que todas as amostras que possuem ligacdes quimicas absorvem em diferentes
frequéncias de radiacdo eletromagnética, especificamente na regido do infravermelho que
compreende as regides com comprimento de onda maior que a luz visivel (> 800nm) mas

menor que as microondas (< 1 mm) [86].

Espectro Electromagnético

Comprimento de Onda
{(metros)
Ondas Radio Microondas Infravermelhos Visivel Ultravioleta Raios X Raios Gama
1 1 | 1 | 1 1
L ] T 5 1 1 ] 1] .
103 102 1075 106 108 10710 10712
Frequéncia

(Hz)

[

104 108 1012 ! 1015 1016 1018 1020

Figura 18. Espectro eletromagnético e a relacdo entre as diferentes radiacOes

eletromagnéticas.
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Existem muitas vantagens da utilizagéo desta técnica, citando-se que € praticamente
universal, ou seja, qualquer tipo de amostras pode ser analisada, como por exemplo,
solidos, liquidos, gases, pds, polimeros, organicos, inorganicos, materiais biologios,
subtancias puras e misturas, etc. As informacdes obtidas a partir do espectro de
infravermelho ddo informacGes valiosas acerca da estrutura e concentracdo das moléculas;
€ uma técnica rapida e de facil manuseio com baixo custo; e é altamente sensivel, sendo
uma pequena quantidade de amostra suficiente para realizar a analise [87].

A espetroscopia de infravermelho é utilizada na regido vibracional que inclui
radiacdo entre os comprimentos de onda (X) 2.5 ¢ 25 um. Em quimica, no entanto, é mais
comum utilizar-se a grandeza numero de onda (v) para descrever a radiacdo
eletromagnética na regido do infravermelho, pois o numero de onda sendo o reciproco do

comprimento de onda, é consequentemente proporcional a energia, de acordo com:

V(em™1) = ﬁ (Eq. 4)

Sendo assim, a técnica de infravermelho é baseada nas vibragdes dos atomos de
uma molécula, e essas vibracOes estdo relacionadas com a perturbacdo proveniente das
radiacOes infravermelho desde 400 a 4000 cm™* que correspondem a alteragdes de energia
da ordem de 8 a 40 kJ/mol, suficientes para produzir vibracdes de elongacéo e deformacao
angular de ligagBes nas moléculas. Porém, nem todas as ligacGes absorvem energia no
infravermelho, pois apenas ligacdes que possuem momento de dipolo que muda com o
tempo sdo capazes de absorver essa radiacao e também quanto maior for essa mudanca de
dipolo, maior seré a intensidade da banda [86,88].

Existem basicamente dois tipos espectrofotometros de infravermelho: os
instrumentos dispersivos e os de transformada de Fourier (FT). A Unica diferenca na
resposta dos dois instrumentos é em relacdo ao tempo de aquisi¢do do espectro, e apesar
dos espectrofotometros dispersivos terem sido muito utilizados nas décadas passadas,
atualmente séo raramente utilizados devido aos instrumentos de transformada de Fourier
facilitarem a obtencdo e velocidade de espetros de infravermelho. Basicamente, num
espectrofotometro de transformada de Fourier, o tragado do caminho optico ira produzir
um padrdo (interferograma), que € um sinal que contém todas as frequéncias que formam
0 espectro infravermelho e através de uma operacdo matemética conhecida como

transformada de Fourier, é possivel separar as frequéncias das absor¢des individuais
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contidas no interferograma, dessa forma, obtendo-se o espectro de infravermelho (Figura
19) [86].

s Interferograma:
Espelho H : | /1/' o sinal que o
movel computador recebe
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: Divisor Cela de amostra  -*#
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| infravermelho IV-FT Impressora

Figura 19. Diagrama esquematico de um espectrofotdmetro por transformada de Fourier
[86].

Os equipamentos de infravermelho equipados com ATR (Attenuated Total
Reflection), permitem que as amostras sejam analisadas exatamente no estado em que se
encontram, esse recurso é de extrema importancia no caso de estudo de células e materiais
bioldgicos. Equipamentos com ATR utilizam uma técnica de reflexdo interna total

resultando em uma onda evanescente, como na Figura 20.

Onda
evanescente
Amostra liquida
Profundidade de
penetracao
Fonte de Cristal de G Parao
infravermelho PO e detector

Figura 20. llustragdo da configuragdo de um elemento ATR com uma amostra. (Adaptado
de [89]).

O funcionamento basico de um espectrofotometro equipado com ATR € baseado
em um feixe de luz IR que atravessa o cristal ATR (um cristal Ge) em um determinado
angulo, que reflete a superficie interna em contato com a amostra. Esse feixe é submetido

a uma reflexdo interna total e consequentemente é refletido varias vezes dentro do cristal.
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Esta reflexdo forma uma onda evanescente que se estende na amostra. Como a onda
evanescente decai exponencialmente com a distancia da interface, a profundidade de
penetracdo serd uma fracdo do seu comprimento de onda. Dessa forma, se uma amostra
estiver em contato proximo com o elemento ATR, a onda evanescente perdera energia em
frequéncias idénticas a absorbancia da amostra. O feixe resultante pode ser usado para gerar
0 espectro de absor¢do da amostra, assim podendo medir de maneira direta o espectro IR.
A grande vantagem desta técnica esta relacionada com a variedade de amostras com que
se pode trabalhar, facilidade na realizacéo das experiéncias e o baixo custo do equipamento
[89].

A técnica de espetroscopia de infravermelho pode conceder informacdes Uteis em
relacdo a interacdo entre metais e ligandos, como por exemplo, a vibragdo de grupos C=0,
C-0, C=N, entre outras, que podem sofrer alteracdes com a presenca de um ido lantanideo
coordenado, bem como o aparecimento de bandas especificas O-M em regides de nimero
de onda abaixo de 1000 cm™[90-92]. Os espetros de ATR-FTIR dos compdsitos na fase
gel foram obtidos a temperatura ambiente, no modo transmissdo, em um espectrofotometro
Varian Cary 630. Os espetros foram obtidos com nimero de onda variando de 4000 a 400
cm ! com uma média de 64 varrimentos e resolucdo espectral de 2 cm™. Utilizaram-se
amostras de Eu(I111)/PSA e Tb(I11)/PSA com concentragdo, [Ln3*] = 0.065 mol.L™? ; [PSA]
=0.0175 mol.L* liofilizadas a —20 °C.

3.34 Espetroscopia de Fluorescéncia Estacionaria

O conceito da palavra fluorescéncia pode ser entendido como a luz emitida por um
atomo ou molécula subsequente a absorcdo de energia eletromagnética por este(a), mas
este conceito pode ser dividido em duas categorias dependendo da natureza do estado
excitado, sendo a fluorescéncia e a fosforescéncia. A fluorescéncia basicamente ocorre a
partir de uma transicdo de espécies excitadas a partir do estado excitado singleto para o
estado fundamental que emite um fotdo. Por outro lado, a fosforescéncia aparece quando
ocorre a transicdo entre estados excitados tripleto, no qual o sentido do spin do eletrdo no
estado excitado sofre uma inversdo, e portanto as transi¢des para o estado fundamental sdo
proibidas e as taxas de emissio sdo da ordem de 10° — 10° s™*, dessa forma sendo possivel
observéa-la na ordem de milisegundos a segundos [93,94]. A Figura 21 ilustra o fenGmeno

da fluorescéncia nos compositos de Eu e Tb respectivamente.
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Figura 21. Compositos luminescentes iluminados com uma lampada UV.

O fendémeno da fluorescéncia foi observado pela primeira vez por Sir John
Frederick William Herschel em 1845, e atualmente € uma técnica extremamente Util para
investigacao e compreensado de processos moleculares, dessa forma, possui uma alta gama
de aplicabilidade desde o estudo de reacGes que ocorrem em uma escala de tempo de
nanosegundos até o desenvolvimento de novos sensores quimicos e bioldgicos [93,95]. Os
espetros de fluorescéncia geralmente séo apresentados como espetros de emisséo, em que
apresenta a intensidade de fluorescéncia emitida em funcdo do comprimento de onda
(nanometros).

Com o objetivo de compreender melhor a absor¢édo e as varias formas de emissao
de energia, em 1933 Aleksander Jablonski prop6s um diagrama de energia para descrever
o fendmeno da luminescéncia de varios compostos organicos. Atualmente esse diagrama é
conhecido como Diagrama de Jablonski, e geralmente é utilizado para discutir a absorcéo
e emissdo da luz, bem como ilustrar processos que ocorrem em estados excitados [96]. O
diagrama de Jablonski pode ser apresentado de diferentes formas, uma destas formas esta

ilustrada na Figura 22.
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Figura 22. Diagrama de Jablonski; IC = converséo interna; ISC = cruzamento intersistema.
(adaptado de [97]).
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Os diagramas de Jablonski sdo fundamentais para a descricdo dos processos
envolvidos na absorcdo e emissdo da luz, como por exemplo, a absorcdo de um fotéo,
conversdo interna, cruzamento intersistema, fosforescéncia, transigdes tripleto,
fluorescéncia, processos de supressédo, etc. No diagrama da Figura 22, podemos observar
os estados eletronicos singletos, fundamental, primeiro e o segundo (So, S1 € S2
respectivamente) e dentro destes niveis podem existir um conjunto de niveis energéticos
vibracionais. As linhas verticais ilustram a absor¢do da luz que ocorrem em tempo da
ordem de 107%° s, apds o processo de absorcdo um fluoréforo é excitado para algum nivel
vibracional mais alto de seus estados singletos S1 e S, e a partir deste ponto, varios
processos podem ocorrer. Algumas moléculas podem relaxar rapidamente para o nivel
vibracional mais baixo de S; num processo que ¢ denominado de “conversdo interna” e
ocorre geralmente na ordem de 1072 s; este processo néo afeta a fluorescéncia pois a vida
util da fluorescéncia é proximaa 1078 s, portanto o processo de fluorescéncia ocorre a partir
de um estado excitado vibracionalmente equilibrado. J& o processo da fosforescéncia
ocorre quando temos um evento chamado de cruzamento intersistema (Intersystem
crossing) que é uma transicdo nao radiativa entre dois niveis vibracionais da mesma energia
que pertencem a estados eletronicos com diferentes multiplicidades e, sendo assim, as
emissOes a partir destes estados T1 sdo denominadas fosforescéncia, que possuem energias
menores quando comparadas com a fluorescéncia. Em suma, podemos assumir que 0
espectro de emissdo de fluorescéncia de uma molécula € independente do comprimento de
onda de excitacdo, isto se deve ao facto de que quando um fluoréforo é excitado, o excesso
de energia ¢ dissipado rapidamente (1071? s), levando o mesmo para o nivel vibracional
mais baixo de S1[94,96].

Outras caracteristicas importantes relativas ao fluoréforo sdo o tempo de vida e o
rendimento quantico. De uma maneira simples o rendimento quantico indica a rela¢do entre
os fotBes emitidos e os fotBes absorvidos, enquanto que o tempo de vida da fluorescéncia
determina o tempo caracteristico do processo em que a populacdo das moléculas excitadas
geradas no momento da excitacdo decaiam através das transicdes radiativas e nao-
radiativas para o estado fundamental [94,97]. Essas caracteristicas citadas podem ser
importantes para a caracterizagdo de um sensor fluorescente e como método para avaliar
0s mecanismos envolvidos, porém a principal caracteristica a ser quantificada quando
busca-se trabalhar com um sensor fluorescente € a supressao da fluorescéncia. De maneira

geral, a supressdo da fluorescéncia se refere a qualquer processo que diminua a intensidade
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de fluorescéncia de um fluordforo. Existem varios processos e interagdes moleculares que
podem acarretar essa diminuicdo, dentre elas, supressdo colisional, supressao dinamica,
formacéo de complexos, reacGes no estado excitado, transferéncia de energia, e outros. De
maneira geral, os processos podem ser classificados como supressdo dinamica (em que
ocorre a interacdo do estado excitado do fluor6foro) e supressdo estatica (formacao de
complexos nao fluorescentes). Portanto, a intensidade de fluorescéncia é medida em funcéo
da concentracdo do agente supressor e dessa forma, o fluoréforo atua como um indicador
da presenca do agente supressor. Para 0 caso de supressdo dinamica a diminuicdo da

intensidade de fluorescéncia pode ser descrita através da equacao de Stern-Volmer

Iy F

T=2=1+K[Q] =1+k,7[Q] (Eq.5)

onde, lo e I s&o as intensidades de fluorescéncia na auséncia e presenca do supressor, K é a
constante de supressdo ou constante de Stern-Volmer, [Q] é a concentracdo do supressor,
kq € a constante de supressao bi molecular e 7, e T sdo 0s tempos de vida do estado excitado
do fluor6foro na auséncia e presenca do supressor. Assim no processo de supressao
dindmica, como a colisdo do fluoréforo como o supressor ocorre no estado excitado, o
tempo de vida do estado excitado também é alterado, e como esse processo dependente da
difusdo, a viscosidade e temperatura influenciam diretamente a supressao da fluorescéncia,
aumentando a eficiéncia com o aumento da temperatura [98,99].
Por outro lado, a supressdo estatica pode ser descrita como:
Io

bo1+KQ]  (Eq.6)

Neste caso, Ks representa a constante de supresséo que pode ser definida como sendo igual
a constante de associac¢do do fluoroforo com o supressor. Na supressdo estatica, 0 tempo
de vida do estado excitado ndo ¢ alterado na presenca do supressor, isto ocorre pois apenas
uma porcao do fluoroforo é complexada, dessa forma as moléculas de fluor6foro ndo
complexadas permanecem sem alteragdo. A variacdo da temperatura neste caso nao deve
influenciar o efeito de supressdo, apenas se houver casos que a temperatura afete a
estabilidade do complexo formado [94,98,99]. A Figura 23 apresenta uma comparacao

entre a supressao dindmica e estatica.
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Figura 23. Comparacdo entre a supressao estatica (A) e a supressdo dindmica (B) em funcéo
do aumento de temperatura (adaptado de [94]).

Um espectrofluorimetro moderno é representado na Figura 24 e ilustra os principais
componentes e a forma geral do equipamento. As lampadas de deutério e tungsténio
geralmente utilizadas em espetroscopia de absorcdo ndo sdo utilizadas nos
espectrofluorimetro porque sao fontes de fétons relativamente fracas. Sendo assim, € mais
comum os equipamentos estarem equipados com lampadas do tipo arco de xénon, arco de
xenon-mercurio, lasers, diodos de lasers, etc. Dentre estas lampadas, a de arco de xenon é
a mais comum em instrumentos comerciais, devido a ampla faixa que produz radiacao

desde o ultravioleta até ao infravermelho [96].
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Figura 24. Esquema representativo dum espectrofluorimetro convencional (adaptado de
[100]).

Num espectrofluorimetro, 0 monocromador € usado para selecionar o comprimento
de onda de excitacdo. Este é, geralmente, um filtro de interferéncia que pode isolar
comprimentos de onda com a resolucéo de alguns nanémetros. Em seguida, a radiacédo pode
passar por um polarizador para selecionar um plano de polarizacao e, finalmente, incidir
na amostra. A fluorescéncia é quantificada em um angulo reto em relacao ao feixe incidente
e detetada e os dados armazenados num computador. O arranjo experimental de 90° do
feixe incidente, relativamente a radiacdo de emissdo, tem como objetivo minimizar a
extensdo da luz de excitacdo que passa para o lado da detecdo. De referir que em amostras
com alguma turbidez, a emissdo da amostra pode sofrer interferéncias da dispersdo da luz
incidente [96,100].

Para as analises de luminescéncia foram usados os compositos de PSA/Ln®* na fase
gel. E os contendo Phen na fase translicida. Foram preparadas solucbes de forma a que a
concentracdo dos lantanideos fosse igual a 65 mM e do PSA 17.5 mM. Nos restantes
compdsitos as concentracfes da Phen e lantanideos foram mantidas constantes e iguais a

50 mM, e a concentracdo do PSA é igual a atras descrita.
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Os espectros de fotoluminscéncia no estado estacionario foram obtidos atraves dum
espectrofluorimetro Horiba Fluoromax-4@, equipado com uma lampada de xénon de
150W, numa configuracdo de angulo recto. Para os compaositos de eurdpio (I11), os espetros
de excitagcdo foram obtidos usando uma gama de comprimento de onda de 250 a 500 nm
tendo a analise quantitativa sido baseada na transi¢do °Do — ‘F2 com emissdo em 616 nm.
Os espetros de emissdo foram obtidos na regido de 550 a 750 nm, com excitacdo a
diferentes comprimentos de onda, dependendo dos compdsitos: a 395 nm para 0
Eu(ll)/PSA e a 348 nm e para 0 Eu(PSA)Phen. Para os compositos de térbio (I11), os
espetros de excitagdo foram obtidos, tendo-se considerado a transicdo °Ds — Fs usando a
gama de comprimento de onda de excitacdo de 250 a 500 nm com emisséo a 545 nm. Os
espetros de emissdo foram obtidos na regido de 450 — 650 nm com excitagcdo a 369 nm e
273 nm respectivamente. Foram utilizadas, em todas as analises, fendas de excitacdo e
emissao de 0.5 e 1 nm, respectivamente.

Os rendimentos quanticos de fluorescéncia foram obtidos no estado solido (po) das
amostras de Eu(l11)/PSA e Th(I11)/PSA ([Ln*T = 0.065 mol.L? e [PSA] = 0.0175 mol.L ™)
e das amostras de Eu(PSA)Phen e Th(PSA)Phen, através do método absoluto utilizando
um espectrofotometro Hamamatsu Quantaurus QY absolute photoluminescence quantum
yield modelo C11347 (esfera integradora). Os sélidos foram obtidos na fase gel de
compositos Ln®*/PSA e os contendo Phen na fase translicida, a partir da liofilizagéo a -20
°C.

3.3.5 Fluorescéncia resolvida no tempo

Quando as medidas de fluorescéncia sdo realizadas com uma fonte de luz e uma
detecdo continua no tempo, sdao denominadas medidas de fluorescéncia no estado
estaciondrio. Esta é a forma comum de medicdo de fluorescéncia, na qual a amostra é
irradiada com um feixe de luz continuo, sendo o espectro de emissdo obtido. Ja as medidas
de fluorescéncia que sao denominadas “resolvida no tempo” sdo utilizadas para medir a
intensidade e o tempo de decaimento da fluorescéncia. Para tal, a amostra € exposta a um
pulso de luz que possui uma largura inferior ao tempo do decaimento da amostra (que é
medida e registada em uma escala de tempo de nanosegundos, ou inferior). Nesses periodos
de tempo, extremamente curtos, muitos eventos podem acontecer como, por exemplo, a

movimentacdo de moléculas, colisGes, diferentes tipos de reacdes e interacdes. Assim, a
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natureza do decaimento de fluorescéncia pode revelar detalhes sobre 0 microambiente do
fluoroforo. Por isso, a técnica de fluorescéncia resolvida no tempo tem sido muito utilizada
para a compreensdo de mecanismos de moléculas fluorescentes que atuam como sensores
quimicos e bioldgicos [85,94,101].

Geralmente, o decaimento de moléculas a partir do estado excitado é independente
da concentracdo do fluoroforo. Por conseguinte, as moléculas podem emitir luz
independentemente umas das outras. Quando tal acontece, o tempo de vida de fluorescéncia
de uma molécula é o inverso da fracdo do tempo de vida da desocupacgédo do primeiro estado
excitado singleto Si que regressam ao estado So através de processos radiativos, nao
radiativos e cruzamento intersistema [102]. A taxa de desocupacdo no caso de um

decaimento monoexponencial pode ser descrito como

['A"] = ['A"loe ™" 1r (Eq.7)

onde, [*A4*] e [*A*], sdo as concentragBes das moléculas nos estados excitados no tempo t
e t=0, respectivamente e 7 € o tempo de vida do estado excitado Si. O tempo de vida do
estado excitado € definido pela média de tempo que a molécula dispende para regressar ao
estado fundamental [102]. O tempo de vida de fluorescéncia pode ser definido como

T=—1 (Eq. 8)

T T+ kpr

sendo I' a taxa emissiva do fluoréforo e knr a taxa de decaimento néo radiativo para So.

A anélise do tempo de vida de fluorescéncia é relevante no desenvolvimento de
sensores, pois baseia a detecdo na diferenca da média do tempo de vida entre as formas do
sensor ligadas e livres de analito. Portanto, o sensoriamento através do tempo de vida pode
basear-se na modulacdo do tempo de vida por um supressor que atua através dum
mecanismo difusional (supressor dindmico) ou, também, através da formagéo de uma nova
molécula com um tempo de vida distinto. O grande interesse por esta técnica relaciona-se
com a propriedade do tempo de vida de fluorescéncia ndo depender da concentracdo do
fluoréforo, e a dispersdo da luz ndo interferir nas medidas (i.e., a luz difratada ndo interfere
com o decaimento fluorescente observado) [101].

A preparagdo das amostras para a analise do tempo de vida de fluorescéncia das

amostras seguiu procedimentos similares aos citados na sec¢do 3.3.4. De uma forma
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sumaéria, os compdsitos Ln3*/PSA e contendo Phen, foram preparados de forma a manter a
[PSA] = 17.5 mM. No caso dos primeiros, a concentracdo dos lantanideos foi igual a 65
mM, enquanto no caso dos compdsitos com Phen foram usadas as seguintes concentragoes:
[Ln3*] =50 mM e [Phen] = 50 mM.

As medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo foram efectuadas utilizando
um fluorimetro FLS 980 (Edinburgh Instruments, U.K.), no modo Multi-channel scaling
(MCS). As curvas de decaimento de fluorescéncia foram obtidas por excitacdo dos
compésitos de Eu(l)/PSA e Th(II)/PSA a 395 nm e 270 nm, respectivamente. O
comprimento de onda de excitacdo utilizado para o Eu(PSA)Phen foi, 348 nm. A avaliacao
do decaimento de emissdo foi efectuado usando as fungbes de decaimento mono e

biexponencial, através do software de analise de dados Origin 8.0

3.3.6 Microscopia eletronica de varrimento e
espetroscopia de raios X por dispersao de energia (SEM-

EDS)

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) é uma técnica que permite a
observacdo e caracterizacdo topografica e tridimensional da superficie de materiais
organicos e inorganicos, com imagens de alta resolu¢cdo numa escala nanométrica. O
esquema simplificado dum equipamento instrumental de um microscépio eletronico de
varrimento € apresentado na Figura 25. Duma forma bésica, a detecdo baseia-se na
utilizacdo dum feixe de eletrdes de alta energia para a obtencdo duma variedade de sinais
na superficie do analito. O feixe de eletrdes € gerado por uma “arma de eletrdes” (electron
gun), que tem como principal objetivo fornecer um feixe estavel de eletrbes com energia
modulével. A produgéo do referido feixe de eletrdes, em microscopios convencionais, pode
ser conseguido através da utilizacdo de filamentos de tungsténio ou LaB6, sendo que as
fontes de emissdo mais modernas sdo as de campo frio, térmico ou Schottky. A coluna do
SEM é composta por um conjunto de lentes que controlam o caminho dos eletrdes. A
emissao de eletrdes ocorre a uma energia entre 0.1 e 30 keV, sendo que 0S microscopios
mais recentes conseguem produzir feixes de eletrées com um tamanho menor do que 10
nm de didmetro suficiente para obter imagens com elevada resolugéo. A intergacéo do feixe

de eletrbes com a amostra pode atingir uma profundidade de 1 um, o que é suficiente para
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gerar a reflexd@o dos sinais usados para formar imagem. O processo envolvido baseia-se nas
quantidades de energia cinética que caracterizam estes eletrdes e que posteriormente
dissipam, através das interacGes eletrdo-amostra, como resultado da desaceleragdo dos
eletrdes incidentes na amostra [103,104].

Coluna do microscc')pi(l?

Arma de eletrdes

™~ Filamento

Feixe de eletrges {Console de controleJ

i Ecri de visualizacio

Lentes eletronicas Camera

Detetor de eletrdes  Controles

Figura 25. Representacdo esquematica duma coluna de um microscépio eletronico de
varrimento e respetiva consola de controlo (adaptado de [104]).

O feixe de eletrdes em contacto com a amostra produz a emissdo de eletrbes
secundarios (SE) de baixa energia (<50 eV), eletrbes retro espalhados (BSEs), emissdo de
luz (catodoluminescéncia), emissdo caracteristica de raios X e aquecimento. Num SEM
convencional, um detector de eletrdes secundarios € utilizado para a obtencdo de imagens.
Os eletrdes retro-espalhados sdo refletidos por espalhamento elastico e a intensidade desse
sinal pode estar relacionada com o nimero atomico da amostra, enquanto que os raios X
caracteristicos sdo utilizados para andlise elementar onde é possivel identificar a
composicdo dos elementos de uma amostra. Esses raios X caracteristicos sdo emitidos
quando ocorre a interacdo do feixe com os 4&tomos da amostra. A utilizacdo do sinal de
energia caracteristica para fins de analise elementar é comumente denominada de
microanalise de raios X e 0 seu acronimo mais utilizado é EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) [105].

Em conjunto com o EDS, os mapas de analise elemental por raios X, conhecidos
como elemental maps, podem permitir uma avaliacdo mais detalhada das relagdes espaciais
dos elementos constituintes duma microestrutura. O mapeamento de raios X foi evoluindo

ao longo do desenvolvimento e atualmente as cores sdo utilizadas como uma ferramenta
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para distinguir e combinar informacdes a respeito da composi¢édo elementar de uma mesma
area. O mapeamento elementar € uma 6tima ferramenta para avaliar a homogeneidade, a
composicéo de superficies e, também, em que circunténcias a superficie das amostras ndo
evidencia uma uniformidade composicional [106]. A microandlise de raios X, bem como a
analise de SEM, sdo consideradas analises ndo destrutivas; dessa forma, o material pode
ser analisado repetidas vezes sem haver perdas da amostra.

Para a analise de SEM, utilizaram-se amostras na fase gel de Eu(lll)/PSA,
Th(I11)/PSA e na fase transltcida de Eu(PSA)Phen, Th(PSA)Phen e Eu,Th(PSA)Phen. Os
compositos foram preparados de forma a obter o gel (ou a fase translicida) com razdes
molares [PSA]/[Ln*"] variando de 0.43 a 0.25, e mantendo a [Phen] = 0.05 mol.L™. Estas
amostras foram previamente liofilizadas a —20 °C e revestidas por pulverizagao catédica
com uma fina camada de ouro. As micrografias de microscopia eletronica de varrimento
de alta resolucdo (HR-SEM) foram obtidas usando um microscopio eletrénico de
varrimento ZEISS Merlin, operando sob vacuo a 2 kV. A anélise elementar em seccdes
microscépicas dos compdsitos foi realizada por espetroscopia de energia dispersiva -

Oxford Instruments.

3.3.7 Reologia

O termo “reologia” estd relacionado com o estudo do fluxo ¢ da deformagao da
matéria. A sua origem ocorreu com a observa¢do de comportamentos “anormais” de
substancias conhecidas e a dificuldade de explicar tais fatos com as terminologias definidas
como “solido” ou “liquido”. Dessa forma, a descricdo das propriedades reoldgicas dos
materiais foi necessaria, além de novos métodos para medir e caracterizar propriedades de
materiais reais quantitativamente [107,108]. Alguns conceitos importantes dentro da
reologia séo: a elasticidade, definida como a capacidade de um material armazenar a
energia de deformacdo aplicada e também como a capacidade do material retornar a sua
forma original depois de ser deformado e viscosidade, a capacidade do material em resistir
ao fluxo e reflete a dissipacéo de energia deformacional através do fluxo. Através da uma
forga aplicada, todos os materiais irdo responder exibindo um comportamento elastico ou
viscoso. Contudo, eles podem ainda apresentar ambos 0s comportamentos e, nesse caso,

sdo definidos como materias viscoelasticos [109].
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De uma forma geral, os materiais poliméricos (sélidos, liquidos, fundidos) podem
ser considerados como materiais viscoelasticos, pois possuem simultaneamente respostas
caracteristicas de materiais viscosos, bem como caracteristicas de materiais elasticos. Essa
é, por exemplo, uma propriedade caracteristica de materiais de elevado peso molecular. Os
polimeros sdo materiais constituidos por moléculas de elevado peso molecular e as
caracteristicas intrinsecas de cada polimero irdo influenciar no seu comportamento
reoldgico [110]. As técnicas reoldgicas podem ajudar a compreender as propriedades
mecénicas dos materiais e relaciona-las com a organizagdo molecular. A forga
deformacional aplicada em uma amostra em medicdes reoldgicas é denominada de tensao
(forca por unidade de area). Dois principais grupos de testes reoldgicos podem ser
utilizados: rotacionais e oscilatorios. Os ensaios dindmicos oscilatorios envolvem a
aplicacdo de uma tensdo (deformacéo) sinusoidal de pequena amplitude, permitindo que as
propriedades elasticas e viscosas da amostra sejam medidas simultaneamente, i.e., 0
modulo elastico (ou de armazenamento), G’ e 0 modulo viscoso (ou de dissipagdo), G*". A
soma dos dois modulos corresponde a0 modulo de cisalhamento complexo G* [111]. As
propriedades de G’ e G’ sdo sensiveis a alteracbes no peso molecular de polimeros,
distribuicdo de peso molecular e ramificacdes, podendo assim serem utilizadas para
analisar interacOes entre fases e mudancas morfoldgicas. A relagdo dos parametros G’ e
G’ também fornece informacdes sobre o comportamento viscoeldstico do material.
Quando G’>G’’ temos um comportamento predominante do tipo sélido, enquanto para
G’’>G’ anossa amostra apresenta um comportamento do tipo liquido. Por outras palavras,
quanto mais sélida for a amostra (G’>G "), mais energia é necessaria para que o material
flua [110,112]. As medidas de reologia oscilatoria podem fornecer indicadores sobre
quando e em que cirscuntancias um material é um gel e também o seu ponto critico, que é
0 ponto em que o0 material muda o seu comportamento de sélido viscoelastico para liquido
viscoelastico, ou vice-versa. Portanto a reologia oscilatéria € considerada uma poderosa
ferramenta de caracterizacao, pois variando a tensao aplicada e a sua frequéncia, uma ampla
gama de comportamentos pode ser estudada [111].

Existem varios tipos de redbmetros rotativos, e para a escolha da instrumentacdo
deve-se considerar o material a ser analisado. No caso de materiais poliméricos (e materiais
viscoelasticos) o redometro mais adequado é baseado num disco circular (prato) e um cone
de pequeno angulo. A Figura 26 ilustra varias geometrias de cones e pratos usados em

medi¢Oes comuns. As geometrias cone e prato s&o montadas num eixo de simetria comum
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sendo a amostra inserida entre eles. Neste método um dos elementos sofre rotacdo (parte

superior) enguanto o outro é mantido estacionario [113].

Cone e prato Prato paralelo Concéntrico Concéntrico Abertura Dupla

LN

Figura 26. Geometrias de cones e pratos usados em redmetros (adaptado de [114])

As geometrias de cone e prato tém algumas vantagens, pois garantem um fluxo
muito preciso e uniforme em toda a amostra, e a quantidade de amostra necessaria a analise
é baixa e, ndo menos importante, a acessibilidade a superficie para a colocacdo da amsotra
e limpeza é grande. Apesar das vantagens acima citadas, 0 uso com amostras com taxa de
cisalhamento baixas pode ser afetado devido a dificuldade de se estabelecer e manter um
espacamento preciso entre o cone e a placa. Contudo, para amostras poliméricas e materiais
elasticos, esta €, provavelmente, a melhor opg¢éo [113,114].

As medidas reoldgicas dos compositos Eu(111)/PSA e Th(I11)/PSA foram estudadas
com diferetes razdes molares [PSA]/[Ln3*], em que constatou-se diferentes fases formadas.
Para tais foi usado um redmetro Thermo Scientific HAAKE MARS Il com sistema de
cone-placa (Ti, 35mm, 1°) a 20°C. As propriedades reoldgicas foram analisadas por
medidas oscilatorias. Um varrimento de tens&o (1-100 Pa), a uma frequéncia fixa (1 Hz),
foi inicialmente realizado para permitir a selecdo de um valor de tensdo correspondente a
regido viscoelastica linear. As medidas oscilatorias foram, em seguida, realizadas na gama
de frequéncia (0.01 - 10 Hz).

3.3.8 Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica (TGA) consiste num método térmico que envolve a
medida da perda da massa duma amostra em func¢do da temperatura ou tempo. Existem
diferentes modos de utilizacdo desta técnica. Um outro fator importante a considerar é o
tipo de atmosfera utilizada. Esta pode ser oxidante, reativa ou inerte, conforme se utilizem

gases como oxigénio, argon, hélio ou nitrogénio. Os resultados obtidos sdo geralmente
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visualizados como a perda de massa em funcdo da temperatura. A curva de TGA pode
entdo ser utilizada para calculos de mudanca de massa que estdo normalmente com
transicOes de fase ou processos de degradagéo [115].

A configuracgdo tipica de um sistema de analise termogravimétrica é apresentada na
Figura 27. Basicamente, o sistema é formado por uma eletrobalanca que pode detectar
massas inferiores a 0.1 pg, um forno que alcanga temperaturas superiores a 2000 °C, com

uma velocidade de aquecimento regulavel de 0.1 a 300 °C min™,

|Eletrobalang:a|

Entrada de gas

!

i}

Forno —] | /@

e

Amostra -~

-

Saida de gas

|Par termoelétricol

Figura 27. Representacdo de um sistema de andlise termogravimétrica TGA (adaptado de
[116])

Um polimero possui curvas de andlise termogravimeétrica carateristicas, pois é
expectavel que cada material apresente um padrdo Unico de reacdes e perdas de massa a
temperaturas especificas. Essas perdas de massa incluem compostos volateis, umidade
absorvida, solventes residuais, produtos de reacdo de cisdo de cadeia, entre outras. Esses
processos podem ser caracterizados por TGA e sdo Uteis para conhecer a estabilidade
térmica relativa de um grupo de polimeros. [116,117]. A presenca de metais em redes
poliméricas pode afetar profundamente a estabilidade térmica do composito. Tais efeitos
tém relagdo com a forma como o metal interatua com o polimero. Ou seja, a presenca do
metal podera aumentar a estruturagdo do polimero, o que resulta num aumento da
temperatura de degradacéo, ou em sentido contrario promover a formagéo de estruturas
com menores energias de ligacdo [118]. Portanto, a analise termogravimétrica é uma

poderosa técnica que nos pode conceder informacgdes importantes relativamente ao
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desenvolvimento de sensores que envolvem polimeros para a detecdo de diferentes
espécies.

Para a obtencdo dos termogramas utilizaram-se amostras de Eu(lll)/PSA e
Th(1I1)/PSA, na fase gel, sendo as concentra¢Bes dos lantanideos e polielectrolito iguais a
0.065 mol.L? e 0.0175 mol.L™, respectivamente. As amostras do gel foram previamente
liofilizadas a — 20 °C. Os géis liofilizados foram transferidos para cadinhos de alumina e
os termogramas foram obtidos utilizando um analisador termogravimétrico TG 209 F3
TarsusR (Netzsch Instruments). As amostras foram aquecidas de 30°C a 900°C, a uma
velocidade aquecimento de 10 °C min~* sob atmosfera inerte de N2 (com um fluxo de 20

ml min™).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e caracterizacdo dos compodsitos Eu(lll)/PSA e

Tb(I1)/PSA

4.1.1. Diagrama de fases Ln(l11)/PSA

O estudo das interacdes entre poli(acrilato de sodio) (PSA) e ides lantanideos (Ln*")
em solucdo aquosa foi efetuado para melhor compreensdo das interacdes envolvidas e das
possiveis mudancas de fase que podem ocorrer, em virtude de interacGes eletrostaticas ou
outras. Assim, procedeu-se, inicialmente, ao estudo do respetivo diagrama de fases (Figura
28). A andlise detalhada dos diagramas da Figura 28 mostra a existéncia duma zona bem
definida com varias transi¢fes de fase para concentracdes de PSA inferiores a 15 mM, o
aumento na concentragio de Eu** (ou Tb®") promove uma separagio de duas fases (DF; (b)
para concentracOes superiores de PSA ([PSA] > 15 mM), e dependendo da concentragdo
de Ln®*, cinco diferentes fases bem definidas podem ser observadas; (c) em geral, quando
a concentracdo de PSA aumenta, a concentracdo de iGes lantanideos necessaria para que
ocorra a transicdo de fase €, também, superior; e (d) o comportamento das solucGes
contendo Eu®* e Th®" é praticamente idéntico, com transicdes de fase ocorrendo para as
mesmas razdes molares Ln®:PSA. Tentando aprofundar o que esta descrito no item (b),
podemos observar (Figuras 28 e 29) que a adi¢o continua de Ln** ao PSA conduz a uma
transicdo de fase que, inicialmente, corresponde a formacao de uma fase turva (T) (uma
regiao estreita representada com pontos cinzentos), seguido da gelificacdo da solucédo (G).
A gelificacdo pode ser facilmente avaliada pelo método do tubo de ensaio invertido (vide
Figura 29c). Posteriormente, com a continua adicdo de ides lantanideos o efeito inverso é
promovido, levando a formagdo de um gel fraco (GF) (retratada com pontos azuis),
seguindo-se a separacdo em duas fases bem distintas (pontos semi-preenchidos).
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Figura 28. Diagrama de fases dos sistemas mistos Eu(lI1)/PSA e Tb(llI)/PSA, com
diferentes razdes molares, a 25 °C.

Figura 29. Fotografias das solu¢es mistas Eu(ll1)/PSA para diferentes razdes molares
(MR). MR=[PSA]/[Eu**] e [PSA]=0.0225 mol L. (A) MR=0.35 (S), (B) MR=0.32 (T), (C)
MR=0.3 (G), (D) MR=0.28 (GF), e (E) MR=0.25 (DF).

4.1.2. Transicoes de fase

O estudo detalhado das transicGes de fases é de primordial importancia para
compreender 0s processos envolvidos na interacdo entre o polimero e os ifes lantanideos.

Pode ser observado a olho nu que, numa estreita faixa da razdo molares (onde,
MR=[PSA]/[Ln*']), ocorrem quatro transicdes de fases. De forma a melhor entendermos
as referidas transicdes, foram efetuadas analises reologicas e luminescentes, que serdo
discutidas nesta seccéo.

A variagdo dos modulos elastico G’ e viscoso G’ com a frequéncia oscilatoria
fornece informagdes relevantes sobre a natureza viscoelastica do sistema. As medidas de
varrimento da frequéncia oscilatéria foram realizadas sob tensdo constante (1 Pa). Como

podemos observar na Figura 30, as solugbes de Eu(lI1)/PSA que contém menores
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concentracdes de Eu®*, correspondem a regido turva (T) na Figura 29 (pontos cinzas), e 0
modulo viscoso G’ é superior ao modulo elastico G’, confirmando um comportamento
tipico de um liquido viscoso [119,120]. E importante notar que o mddulo eléstico (G’)
tende a aumentar com o0 aumento da frequéncia, em todos os casos da regido turva. Esse
aumento pode ser justificado pela ocorréncia de uma processo de relaxacdo induzida pelas

interacdes entre os ides lantanideos e a estrutura polimérica [119,121].
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Figura 30. Dependéncia do médulo de armazenamento G’ (simbolos so6lidos) e o mddulo
de dissipacdo G’ (simbolos abertos) em funcdo da frequéncia para o Eu(l11)/PSA. Efeito
da concentracdo inicial de PSA, sendo: (A) [PSA]=15 mM, (B) [PSA]=17.5 mM, (C)
[PSA]=20 mM e (D) [PSA]=22.5 mM, a 25 °C.

Com um aumento inicial da concentracdo de ides Eu(l1l), o modulo de elasticidade
G "torna-se maior do que o modulo de perda G, indicando que essas formulagdes possuem
um comportamento semelhante a um gel (pontos vermelhos). Comparando os testes de
varrimento dos géis obtidos para diferentes concentracdes iniciais de PSA (Figura 30),
podemos concluir que se da uma diminui¢do nas caracteristicas elasticas quando ha um
maior aumento na concentracdo de Eu(lll), uma vez que o valor de G’ diminui quando ha

a formacdo de um gel fraco (pontos azuis). Isso indica que, na formacéo da fase gel (pontos
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vermelhos), o gel € mais estruturado. No entanto, com 0 aumento da concentracdo de ides
trivalentes o referido gel torna-se mais fraco. Tal esta de acordo com as observacdes das
regides demarcadas como gel e gel fraco descritas anteriormente. Outro ponto relevante
esta relacionado com o facto de nas fases gel e gel fraco (pontos vermelhos e azuis,
respectivamente) existir apenas uma pequena dependéncia dos valores de G’ e G’’ em
funcéo da frequéncia. Este facto pode ser explicado pelo processo de relaxacéo se tornar
mais lento devido a ocorréncia de mais interacGes entre os ides trivalentes e a cadeia
polimérica de PSA [119].

Um comportamento reoldgico similar (isto é, as trés fases diferentes também foram
confirmadas por medicdes de varrimento de frequéncia) foi encontrado para sistemas
contendo Th(lll), - Figura 31.
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Figura 31. Dependéncia do modulo de armazenamento G’ (simbolos sélidos) e o0 modulo
de dissipacdo G’ (simbolos abertos) em funcdo da frequéncia para as solucles e
Tb(1I1)/PSA. Efeito da concentracdo inicial de PSA, sendo: (A) [PSA]=15 mM, (B)
[PSA]=17.5mM, (C) [PSA]=20 mM e (D) [PSA]=22.5 mM, com diferentes concentra¢des
de ThCl3.6H20, a 25 °C.
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Comparando o comportamento reolégico dos sistemas Eu(111)/PSA e Th(I11)/PSA
podemos ver dois perfis muito semelhantes para os valores de G’ e G’’, bem como na
formacéo das diferentes fases. Este comportamento reoldgico sugere que a interacdo dos
ides trivalentes Eu®* e Th®" com o PSA ocorra de forma semelhante, justificado por ambos
0s catides possuirem carga trivalente

Os ides lantanideos fotoativos, tais como o Eu®* e o Tb®', apresentam uma
luminescéncia bem definida resultante das transicdes f-f. Esta propriedade é de grande
importancia para uma avaliacdo das interacdes entre esses iGes e, por exemplo, agentes
quelantes [122,123], uma vez que eles podem fornecer informacg6es sobre o ambiente de
coordenacao [124].

Com o objetivo de avaliar o efeito da razdo molar PSA/Ln(l11) nas propriedades
luminescentes dos ides lantanideos, em solu¢do aquosa, foram inicialmente obtidos os
espetros de excitacdo de fluorescéncia, de forma a verificar inicialmente a dependéncia da
regido de excitacdo da adicdo (concentracdo) do PSA (Figura 32). Os espetros de excitacao
foram obtidos pela monitorizagéo das principais transi¢des do Eu(l1l) e Th(lll) a616 nme
545 nm respectivamente. Os picos de excitacdo do Eu(lll) a 362, 367, 377e 395 nm sdo
atribuidas as transicdes *Fo — °Da, 'F1 — °Da, 'Fo — °Gz e 'F1 — °L7, respectivamente.
Por outro lado, os picos de excitacdo do Tb(lll) observados a 358, 369 e 377 nm
correspondem as transi¢des 'Fs — °Lo, 'Fe — °L1o € 'Fs — °Gs, respetivamente [125,126].

Da analise da Figura 32 podemos concluir que nao ha alteracdo significativa nos
espetros de excitacdo e, consequentemente, 0s comprimentos de onda de excita¢do foram
mantidos nos 395 e 369 nm para os compadsitos de Eu(lll) e Th(lll), respectivamente
[64,65].
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Figura 32. Espetro de excitacdo do EuCls.6H>O (A) e ThCls.6H.0 (B) na auséncia e
presenga de [PSA] 17.5 mM (Aem = 616 nm e 544 nm respectivamente), a 25 °C.

A Figura 33 apresenta a dependéncia da emissdo de fluorescéncia, dos compositos
mistos Ln(I11)/PSA, da concentracdo de Ln(lll) (considerando uma ampla gama de
concentragdes, de forma a conter as diferentes fases observadas na Figura 28). Numa
primeira abordagem, podemos observar que o espetro de emissdo, para ambos 0s sistemas,
séo similares aos observados para as solucdes aquosas do Eu(l11) e Th(l1l) na concentracao
0.01 mol.L! na auséncia do PSA [127]. Por outras palavras, nos sistemas baseados em
Eu(lIN)/PSA, podem ser identificadas cinco diferentes bandas a 580, 590, 616, 652 e 689
nm, relacionadas com as transi¢des °Do — 'F; (J=0,1,2,3,4, respetivamente), enquanto que
para os sistemas Tb(I111)/PSA as bandas de emisséo a 487, 545, 584 e 620 nm correspondem

a desativacao dos estados excitados do Th®": °Ds — F; (J=6,5,4,3, respectivamente) [128].
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Figura 33. Espetros de emissao de fluorescéncia para os compositos Ln(111)/PSA ([PSA] =
0.0175 mol.L™?) e sua correspondente dependéncia da intensidade no comprimento de onda
maximo de emissdo nas diferentes concentracdes de Ln(l11). (A-B) EuCI3.6H20, Aexc = 395
nm; (C-D) TbClz.6H20, Aexc = 369 nm. As linhas tracejadas indicam a intensidade de

emissdo de uma solucdo aquosa dos respectivos iGes lantanideos na auséncia de PSA, a 25
°C.

Analisando os sistemas contendo Eu(lll) (Figura 33 A e B), é possivel notar que,
na presenca de PSA, a emissdo de luminescéncia € mais intensa que a solucdo aquosa de
Eu(l11). Os baixos coeficientes de absor¢do molar para os lantanideos s&o bem conhecidos,
0 que explica a baixa intensidade de emissdo das respetivas solu¢6es aquosas [61]; contudo,
a maior intensidade de emissdo observada na presenga do PSA sugere a ligacéo de Eu(lIl)
a 0s grupos carboxilatos do PSA. Esta interacdo ocorre com a diminuicdo no numero de
moléculas de agua coordenadas ao ido lantanideo. Uma vez que moléculas de agua
coordenadas ao lantanideo diminuem a emisséo da luminescéncia, devido a desativacéo do
estado excitado por vibracdo [63,123,129], a interacdo com o polielectrdlito conduz a um
aumento da intensidade de emissdo. Comparando o espetro de emissdo do EuClz.6H>O com

o Eu(l1)/PSA, é possivel ainda observar que a transicdo °Do — 'Fo é também observada
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em solugbes contendo PSA. O fator de assimetria [130], a razdo da intensidade integrada
das transicdes °Do — 'F2 e °Do — ’F1, so maiores que 1 para solucdo aquosa de
EuCls.6H-0, e menor que 1 para Eu(lI1)/PSA, mostrando que neste ultimo caso, os ides
Eu(lll) se encontram num ambiente de coordenacdo assimétrica [131]. Os rendimentos
quanticos de fluorescéncia (®) de Eu(lll)/PSA e Tb(III)/PSA, na fase gel, foram
determinados e sdo iguais a 9.7% e 17.3%, respectivamente. A diferenca obtida nos valores
de @ podem indicar que o Eu(l11) no Eu(l11)/PSA se encontra num ambiente que apresenta
maiores perdas néo radiativas [132].

A partir de uma analise mais detalhada da Figura 33, pode-se observar que a
intensidade de emissdo de fluorescéncia (1) é dependente da concentracdo de Eu(lll).
Inicialmente ocorre uma variagéo linear da dependéncia da I em funcéo da [Eu(lI)] (S);
para [Eu(l11)] superiores a 0.05M o declive da dependéncia de I=f([Eu(I11)]) aumenta, até
gue um maximo um maximo na fase gel (G) é alcancado para uma MR=0.27. Para raz6es
molares menores (GF e DF), a supressdao da intensidade de emissdao do Eu(lll) é
significante, e sua causa pode ser devido a repulsdo eletrostatica entre Eu(l11) e Eu(I11)/PSA
[133].

Essa dependéncia da intensidade de emissdo de luminescéncia com o MR esta de
acordo com os resultados obtidos através de medicbes reoldgicas, assim como com o
diagrama de fases. O aumento da emissdo de luminescéncia é desencadeado pela interacdo
entre os ides Eu®" e os grupos carboxilatos do PSA; resultados similares podem ser
encontrados na literatura para a interacdo entre ides Eu(lll) e grupos quelatos [134], ou
poliamino carboxilatos [38,135]. E importante notar também que a estequiometria de
interacdo maxima (correspondente a fase gel) ocorre para 1:3.7 (Eu(l11):PSA). Uma vez
que o numero de unidades de mondmeros repetidas por cadeia € 22, conforme o peso
molecular do polimero que foi utilizado, a concentracdo de acrilato de sodio (SA), na
concentragdo maxima de interacdo, é igual a 0.385 M, a qual corresponde a uma razao
molar [SA]/[Eu(IIl)] = 6. Essa razdo molar é superior a correspondente neutralizacdo de
carga dos lantanideos (+3). Uma possivel explicacdo esta relacionada com a
disponibilidade de grupos carboxilato para complexar com Ln(l11); devido ao impedimento
estereoquimico dos grupos carboxilato das cadeias de PSA, o numero de grupos
carboxilatos efetivos disponiveis para coordenar com Ln(lll) € menor que o numero total
de grupos carboxilicos disponiveis [136]. Resultados semelhantes foram também

encontrados para sistemas envolvendo ides lantanideos e, por exemplo, surfactantes
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anionicos [137,138]. Para tais sistemas foi demonstrado que a estequiometria maxima de
interaccdo correspondia a uma estequiometria de ca. 4:1 (ides trivalentes: dodecil sulfato)
devido a uma mudanca estrutural permitindo um melhor empacotamento do dodecil sulfato
ao redor dos iGes metélicos formando estruturas lamelares [64,139]. De facto, 0s grupos
carboxilatos podem coordenar-se com metais de diferentes formas, levando assim o0s
lantanideos a possuirem nimero de coordenacdo superiores a 6 [52,62].

Os diferentes modos de coordenacgéo e o elevado nimero de coordenagdo podem
ocorrer por diferentes motivos, de entre eles podemos indicar: os ides lantanideos atuam
como &cidos fortes de Lewis, sdo oxofilicos e requerem altos numeros de coordenacao, e
ndo apresentam preferéncia de geometria de coordenagdo. Os ides Ln®*" podem coordenar-
se com até oito grupos carboxilatos e moléculas de solvente, em particular aquelas
contendo atomos oxigénio (por exemplo, &gua) com geometrias irregulares de
coordenacdo. Devido a auséncia de geometria definida, os atomos de coordenagdo podem
aproximar-se dos ides Ln®*" em qualquer direcdo, tornando possivel diferentes modos de
coordenacdo: monodentados, bidentados, tridentados ou quelantes. A Figura 34 apresenta
alguns possiveis modos de coordenacdo de ides Ln(l11) [140].
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Figura 34. Modos de coordenacdo possiveis para complexos lantanideos-acido carboxilico
[140]. (RE = io terra-rara)

Uma outra questéo relevante esta relacionada com a diminui¢do do comportamento

elastico dos géis observado com a diminuicdo da intensidade da luminescéncia, para
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solugbes Ln(l11)/PSA, na presenca de um excesso de ides Ln**. Foi demonstrado, usando
simulacdes de Monte Carlo, que em misturas polido-ido lantanideo, na presenca de um
excesso de ides trivalentes, os polides sofrem uma modificacdo conformacional, através
duma expansdo das cadeias, semelhante a formacdo dum gel fraco, e consequente
dissociacao de ides trivalentes [141]. Por outras palavras, a fase “gel” é caracterizada pela
ocorréncia duma maior quantidade de interagcbes Ln* — PSA favoraveis; contudo, se
houver um excesso de Ln®*", o gel expandir-se-4, formando duas fases, e a intensidade de
emissdo de luminescéncia diminui, na sequéncia da maior hidratacdo dos ides Ln*".

O comportamento de Tb(lll) na presenca de PSA é bastante semelhante ao
observado e discutido para Eu(lll), devido a natureza semelhante dos ifes. Por conta disso

consideramos que 0S MesmMos Processos possam ocorrer.

4.1.3. Caracterizacdao de géis compdsitos baseados em

Ln(111)/PSA

Na sequéncia dos estudos anteriores verificou-se que os compositos de Eu(l11)/PSA
e Th(I11)/PSA na fase de gel ou liofilizado apresentam uma emissao de luminescéncia bem
definida na zona do vermelho e do verde, respetivamente (Figura 35). Tal comportamento
possibilita um potencial de aplicacOes destes materiais. Neste sentido, as fases gel foram
caracterizadas de forma mais aprofundada, sendo os resultados a seguir apresentados e

discutidos.

Figura 35. Fotografias de geéis de Eu(lI1)/PSA (painel esquerdo) e Th(I1)/PSA (painel
direito), antes (A,C) e depois (B,D) da liofilizacéo, sob radiagdo UV (365 nm). a 25 °C.
[Ln*] = 0.065 mol.L™ e [PSA] = 0.0175 mol.L™.
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A ligacio do Eu®* e Tb®* as cadeias do poli(acrilato de sodio) foram confirmadas
através de analises de FTIR (Figura 36). O PSA apresenta uma banda centrada a 2952 cm™!
relativa ao elongamento da ligacdo metilénica das cadeias alquilicas. A anélise das bandas
relacionadas com os grupos carbonilo e a ligacdo C-O dos grupos carboxilicos €
particularmente util, devido a sua posicdo, para uma avaliacdo da interagdo com o0s i0es
lantanideos. A banda do elongamento assimétrico do grupo carbonilo localizada a 1550
cm ! apresenta-se deslocada no espetro dos géis Eu(I11)/PSA e Tb(111)/PSA. Os dois picos
observados no espetro do PSA em 1453 cm™ e 1407 cm™! referem-se ao elongamento
assimétrico e simétrico da ligacdo C-O no grupo carboxilico, respectivamente. Apos a
ligacdo de coordenagdo, o primeiro modo vibracional torna-se um ombro, enquanto o
segundo apresenta um deslocamento para nimeros de onda superiores, em consequéncia
do aumento de ordem do modo vibracional. As alteracdes no numero de onda dos modos
vibracionais sugerem a coordenacdo entre os ifes lantanideos e o PSA via grupos
carboxilato [133,142-144].
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Figura 36. Espetro FTIR do: (A) PSA; (B) gel Eu(ll1)/PSA ([Eu**] = 0.065M, [PSA] =
0.0175M); (C) gel Th(lI1)/PSA ([Th*"] = 0.065M, [PSA] = 0.0175M).

A confirmacgdo da presenca de Eu(lll) e Tb(Ill) nos geis foi adicionalmente
confirmada por microscopia eletrénica de varrimento acoplada a espetroscopia de energia
dispersiva de raios X (SEM-EDS). A partir da analise das micrografias de SEM (Figura
37), pode-se concluir que os geis liofilizados apresentam uma superficie lisa e sem tragos

caracteristicos.
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Figura 37. Micrografias de SEM de (A) PSA, e géis liofilizados de (B) Eu(l11)/PSA e (C)
Th(l11)/PSA. [Ln*]=0.065 mol.L* e [PSA] = 0.0175 mol.Lt. Ampliacdo 1000x.

Os espectros de EDS, por sua vez, foram obtidos numa regido da superficie de aparéncia
homogénea (Figura 38). As analises de EDS foram importantes para analisar e identificar
diferentes estruturas observadas. A quantidade de Eu(lll) e Tb(lll) no gel é

aproximadamente 28% e 23% (massa/massa), respectivamente.
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Figura 38. Micrografia SEM de géis liofilizados de Eu(l11)/PSA (A) e respectivo espetro
EDS (B), e micrografia SEM de géis de Th(II11)/PSA (C) e seus respectivos espetros EDS
obtidos em diferentes regides da amostra (D) e (E).

A diferenca observada em relacdo a quantidade de Ln(lll) presente nos géis
Eu(l11)/PSA e Th(ll1)/PSA pode estar relacionada com a area de amostra analisada, pois
ambos os géis foram sintetizados nas mesmas condicdes e concentra¢fes. Além disso, 0s
mapas elementares dos géis apresentaram uma distribuicdo uniforme e homogénea para
ambos os compoésitos (Figura 39 e 40). E ainda de realcar a identificacdode estruturas
cristalinas de NaCl depositadas na superficie dos géis. Tal é justificado pela formacao de
sal de cloreto de sddio, em consequéncia da interac¢do dos contra-ides
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Figura 39. Mapas elementares de géis liofilizados de Eu(I11)/PSA. [Eu**] = 0.065 mol.L*
e [PSA] = 0.0175 mol.L™.
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Figura 40. Mapas elementares de géis liofilizados de Tb(111)/PSA. [Th*"] = 0.065 mol.L*!
e [PSA] = 0.0175 mol.LL.

O efeito da coordenacdo Ln(111)/PSA na estabilidade térmica dos géis foi avaliado
por analise termogravimétrica (TGA, Figura 41). A temperatura do méximo de degradacéo

(Tmax) foi calculada como sendo aquela & qual corresponde um minimo na curva de DTG.
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O PSA apresenta, na gama de temperaturas estudada, trés etapas de degradacdo com
valores de Tmax @ 61, 351 e 426 °C. Esses diferentes estagios sdo caracterizados pela perda
de 4gua e subsequente libertacdo de pequenos fragmentos de cadeia de poli(acrilato de
sddio) formados pela cisdo de cadeia [145,146]. E interessante observar que, apds a
complexagdo com os ides Ln(111), a Tmax correspondente a desidratagdo da amostra aumenta
para 99 e 108 °C, enquanto a temperatura maxima de degradagédo (correspondentes a 32
etapa de degradagdo) também aumenta para 435 e 445 °C, para os géis de Eu(l11) e Th(llI),
respectivamente. O aumento significativo na Tmax de ambas as transi¢cdes indica um
aumento na estabilidade das cadeias poliméricas. Como discutido anteriormente, este
comportamento pode ser justificado por um aumento no efeito de ligacdo cruzada
determinado pelos ides do lantanideo. De salientar ainda a ocorréncia duma transicdo
adicional a Tmax = 554 °C para Eu (111)/PSA, para a qual ainda ndo encontrdmos justificagéo.
Uma vez que a percentagem de perda de massa da etapa de degradacéo principal do gel de
Th(l11) (aproximadamente 33%) é semelhante a perda cumulativa de massa das segunda e
terceira transi¢Ges para o gel contendo Eu(lll), pode supor-se que, neste Gltimo caso, a
densidade da complexacdo ndo é semelhante em todo o gel, apresentando regides com

diferentes graus de ordem estrutural.
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Figura 41. Termogramas (A) e correspondentes DTGs (B) de PSA e géis de Eu(lI11)/PSA e
Th(I)/PSA.

4.1.4. Reologia e Luminescéncia

As propriedades reologicas dos geéis foram também investigadas (ver Figura 42). O
varrimento da tensdo de cisalhamento indica que ha uma dependéncia fraca do modulo de
armazenamento G’ e do modulo de dissipa¢do G’ na tensdo aplicada, até ao valor da tensdo

de escoamento, com G’ diminuindo e o gel comecando a fluir. Para os géis de Eu(l11)/PSA
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(Figura 42 A), a resisténcia mecanica aumenta com 0 aumento da concentracdo de PSA,
com 0 G’ a aumentar de 347 Pa para 818 Pa e G’ de 79 Pa para 260 Pa. A mesma
dependéncia da concentracdo de PSA na tensdo de escoamento é também observada; ou
seja, quanto maior a concentracdo de PSA na formacdo do gel, maior a tenséo de

escoamento.
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Figura 42. (A, C) Variacdo no modulo elastico, G’ (formas solidas), e viscoso, G*’(formas
vazias), em funcdo da tenséo aplicada, a frequéncia constante (1 Hz) de géis de Eu(l11)/PSA
e Tb(lII)/PSA respectivamente, com diferentes razdes molares Ln(ll1):PSA. (B, D)
Dependéncia de G’ e G’’ em funcéo da frequéncia aplicada para géis de Eu(lI1)/PSA e
Tb(I11)/PSA respectivamente, a 25 °C.

A dependéncia de G’ e G’ na frequéncia (Figura 42 B e D) proporciona
informac0es relevantes sobre a estrutura do gel. A relagdo dos mddulos G’ e G’ em funcéo
da frequéncia pode ser usada para determinar a diferenca entre redes transientes resultantes
do entrelacamento da cadeia, de materiais reticulados covalentemente e de géis fisicos
[120]. Como resulta da discussdo anterior, os geis de Eu(lIl)/PSA exibem um

comportamento reolégico do tipo sélido, com um moédulo de armazenamento
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predominando sobre o modulo de dissipacdo na frequéncia imposta. Como pode ser
observado na Figura 42, foram obtidos resultados reoldgicos semelhantes para os géis de
Th(I)/PSA, indicando que a natureza do ido metalico influencia as propriedades do gel.
A emissao de luminescéncia dos compositos de Ln(111)/PSA, na regido de formacgéo do gel,
foi posteriormente estudada de forma a compreender de que forma a complexacéo afeta o
comportamento fotofisico dos iGes lantanideo. Os respectivos espetros sdo apresentados na
Figura 43. De referir que os géis foram preparados numa faixa estreita de MR (0.25 a 0.3),
de acordo com a informacdo descrita no diagrama de fases da Figura 28. Da analise das
Figuras 43, podemos verificar que a intensidade de emissdo aumenta com o aumento da
razdo molar, independentemente dos ifes lantanideo constituintes dos géis. Uma vez que
tal aumento é promovido pela modificacdo das concentragdes quer de Ln(l11), quer de PSA,
é de realcar que a variacdo de intensidade observada apresenta uma maior dependéncia da
concentracdo de PSA. Tendo em consideracdo a discussao realizada na Seccdo 4.1.2 pode-
se considerar a hipotese que, aumentando a quantidade de PSA, a quantidade de grupos
carboxilato disponiveis para interatuar com o0s iGes trivalentes aumenta e,

consequentemente, 0 composito torna-se mais emissivo.
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Figura 43. Espetros de emissdo de luminescéncia para os compositos Eu(lll)/PSA e

Tb(I11)/PSA e dependéncia da intensidade de emissdo a 616 e 545 nm, respetivamente, em
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funcdo da razdo molar. (A-B) Géis de Eu(lll)/PSA formados com diferentes razdes
molares, Aexc = 395 nm; (C-D) géis de Tb(lI1)/PSA formados com diferentes razdes

molares, Aexc = 369 nm.

O conhecimento da estabilidade térmica e fotoquimica dos compdsitos a base de
lantanideos é muito importante para aplicacBes praticas, uma vez que tais complexos
podem ser usados e.g., como sondas luminescentes termosensiveis [147-149]. Neste
contexto, o efeito da temperatura (entre 20° C e 60° C) na emissdo de fluorescéncia dos
geéis foi analisado (Figura 44). Em geral, um aumento na temperatura leva a uma
diminuicdo na intensidade de emissdo de luminescéncia em ambos 0s géis. A supressao
térmica é, no entanto, mais significativa para géis baseados em Th(lll) do que para os geis
baseados em Eu(l11). De fato, a 60 °C, a supressao de emissdo de Eu(l11)/PSA € apenas 7%
inferior a encontrada a 20 °C. No entanto, para os géis Tb(lI1)/PSA observa-se um
decréscimo de cerca de 28% na intensidade de luminescéncia, quando a temperatura
aumenta para 60 °C. E interessante verificar que resultados semelhantes sdo encontrados
na literatura [131,150]. O mecanismo de supressdo térmica dos sistemas baseados em ides
lantanideo foi recentemente discutido por Hatanaka et al. [151]. De forma resumida, 0s
referidos autores argumentam que, ao aumentar a temperatura, a probabilidade da
transferéncia de energia de excitacdo entre o ligando e o ido lantanideo ocorrer de forma
inversa também aumenta (em caso de um compdsito ligado a uma antena), aumentando
também o numero de transicdes ndo radiativas e, consequentemente, a luminescéncia
diminui [152]. Tendo em consideracdo que os ifes lantanideo apresentam uma baixa
estabilidade térmica (um aumento até 50 °C pode levar a uma diminui¢cdo na emissédo de
intensidade de cerca de 70% [147]), podemos concluir que a ligacdo promovida pelo PSA

promove um aumento na estabilidade luminescente destes ides.
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Figura 44. Espetros de emissdo dos géis compositos de PSA (22.5 mM) e EuCls.6H20,
0.075 mol.L? (A) e TbCl3.6H20, 0.075 mol.L* (B) a diferentes temperaturas. Dependéncia
da intensidade de emissdo dos géis com a temperatura para os géiseu(lll)/PSA (C) e
Tb(I1)/PSA (D). (hex de 395 nm e 369 nm, respectivamente).

Podemos concluir que uma vez que os géis Th(II1)/PSA apresentam uma maior
dependéncia da intensidade de emissdo em funcdo da temperatura, tal podera ser usado no

desenvolvimento de uma possivel sonda de temperatura.

4.1.5. Sinopse

Nesta sec¢do descrevemos as interacBes entre poli(acrilato de sodio) e dois
diferentes sais de ides lantanideo: o cloreto de eurdpio e o cloreto de térbio. O estudo
baseou-se na analise de medidas de reologia e de espetroscopia de luminescéncia. Foi
observado que numa gama estreita de razdes molares (MR = [PSA]J/[Ln (111)]), em torno de
0.3 = 0.05), quatro diferentes transicOes de fase sdo observadas. Considerando a
concentragcdo de PSA constante e aumentando a concentragéo de Ln(lll), observa-se um
aumento da intensidade de emissao de fluorescéncia quando ocorre formacéao de uma fase

de gel. Tal aumento é mais significativo para compostos contendo Eu(lll) do que para
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aqueles constituidos por Th(l111) (2000% e 700%, respectivamente). Estes valores sugerem
que o mecanismo de ligacdo entre os ides Ln(l11) e os grupos carboxilatos, do PSA, envolve
a perda de moléculas de &gua de coordenacdo dos ides lantanideo. A interaccdo entre esses
ides e o poli(acrilato de sodio) foi ainda verificada por FTIR, SEM-EDS e TGA, a partir
desta ultima técnica, é de realcar que a estabilidade térmica do gel compdsito aumenta
significativamente quando comparado com a do PSA, indicando a formagdo dum complexo
mais organizado/estruturado, quando comparado com o polimero correspondente. E
interessante destacar ainda que a intensidade maxima de emissdo é observada para uma
estequiometria de interacdo de 6:1 (acrilato de sédio:Ln(lI11)). Uma possivel justificacéo,
para tal valor, pode ser a indisponibilidade de alguns grupos carboxilato, provavelmente
devido a impedimento estérico, em se complexar com os ides trivalentes. Para razdes
molares inferiores a 0.3, a estrutura do gel é destruida e ocorre a formagdo de um gel fraco
(caracterizado por uma diminuicdo do comportamento elastico) seguindo-se, com o
consecutivo aumento da MR, a ocorréncia da separacdo de fases. Este comportamento é
explicado por uma expansdo da cadeia polimérica seguida pela libertacdo de ides
trivalentes, o que esta de acordo com a diminui¢do acentuada na intensidade da emissdo de
luminescéncia das amostras. Relativamente ao efeito da temperatura nas propriedades
luminescentes dos géis verificou-se que embora a intensidade de emissdo de ambos os géis
sejam dependentes da temperatura, o sistema Tb(I11)/PSA é aquele em que tal depéncia é
mais significativa, ao ponto de se poder considerar este sistema candidato ao
desenvolvimento duma sonda de temperatura. Dada a potencial relevancia destes novos
materiais compdsitos para diferentes aplica¢fes praticas, a resposta luminescente destes
materiais, na presenca de diferentes catides e anides foi estudada e serd apresentada e
discutida na seccéo seguinte.
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4.2. Estudo da interferéncia de catides e anides nas
propriedades luminescentes de materiais de Eu(lll)/PSA
e Tb(l1)/PSA

4.2.1. Caracterizacdao  estrutural dos compdsitos

Eu(I11)/PSA e Tb(Ill)/PSA

Com o objetivo de estudar a capacidade sensora dos compdsitos de Eu(l11)/PSA e
Tb(I)/PSA, foi selecionada uma composicdo correspondente a fase solGvel dos
compositos: [PSA] = 0.0175 mol.Lt e [Ln(111)] = 0.026 mol.L™ (ver diagrama de fases da
Figura 28). Estas concentracdes especificas foram selecionadas pelos seguintes motivos:
correspondem a fase em que os compdsitos sdo sollveis em agua; a concentracdo utilizada
de Ln(111) permite que se adicione uma maior concentracdo de i6es, sem ocorrer transi¢oes
de fase; e uma solucdo é a fase mais credivel para a determinacdo quantitativa dos
componentes (por exemplo, nas fases turva ou gel pode haver dispersao de luz e alteracéo
na conformagéo do gel que afeta diretamente as propriedades luminescentes). Assim, a fase
solvel apresenta-se como a melhor alternativa para o estudo do efeito da presenca de
diferentes espécies ionicas em solucao.

Na Figura 45 estdo apresentados os difratogramas de raios X do PSA, e dos
compoésitos liofilizados de Eu(l11)/PSA e Th(II1)/PSA. Verifica-se a presenca de apenas um
pico disperso, em formato de ombro, para 0 PSA indicando que este apresenta uma
estrutura amorfa [153]. Pelo contréario, os compositos de Eu(ll)/PSA e de Tb(ll1)/PSA
apresentam uma série de picos de difracdo a 20 =27.4, 31.5, 42.4, 56.5, 63.3, 75.4 ¢ 83.9.
Esses picos sdo atribuidos aos planos (111), (200), (220), (400), (420) e (422) da estrutura
de NaCl [154]. Este facto corrobora, embora indiretamente, a interacéo dos ides lantanideos
com a cadeia de PSA, uma vez que a formacdo de NaCl é uma consequéncia da libertacdo
de contra ides em solucdo. A presenca de NaCl é também observada por SEM na superficie
dos compdsitos. A analise morfoldgica da Figura 46 permite verificar que os compositos
apresentam um revestimento de cristais atraibuidos anteriormente ao NaCl. Um facto
interessante a se notar é a auséncia de picos que correspondam a estrutura cristalina do
EuCls e/ou do TbClsz, novamente evidenciando que houve uma interagdo e nao apenas uma
simples dopagem.
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Figura 45. Difratograma de raios X de amostras liofilizadas de PSA, Eu(lIl)/PSA e
Th(l1)/PSA. [Ln*7 =0.04 mol.Lt e [PSA] = 0.0175 mol.L?, a 25 °C.
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Figura 46. Micrografia SEM do composito liofilizado Eu(111)/PSA. [Eu®*] = 0.04 mol.L*
e [PSA] = 0.0175 mol.L?. Ampliag&o 5000x.

E possivel notar através da analise elemental que a percentagem relativa em peso
dos lantanideos, nos compositos em estudo, é de aproximadamente 10% (Figura 47). Essa
percentagem € inferior a existente nos compasitos em fase gel estudados na sec¢do anterior.
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Podemos também supor que esses compasitos apresentam uma maior disponibilidade de
grupos carboxilatos livres para interagir com diferentes espécies.

Figura 47. Micrografia SEM dos compdsitos Eu(l11)/PSA e Tb(IlI)/PSA e respectivos
espetros de EDS. [Ln®*] =0.04 mol.L e [PSA] = 0.0175 mol.L %, a 25 °C.

As analises do mapeamento elemental dos compositos de Eu(lll)/PSA e de
Tb(I1)/PSA (Figuras 48 e 49, respetivamente) revelam uma distribuicdo uniforme dos
lantanideos através do polimero coberto por uma camada cristalina de NaCl. Esta
informagdo é significante por comprovar a homogeniedade da interaccdo dos ides

lantanideo com a estrutura polimérica do poli(acrilato de sodio).
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Figura 48. Mapas elementares do composito Eu(l11)/PSA. [Eu®*"] = 0.04 mol.L e [PSA] =
0.0175 mol.L?, a 25 °C.
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Figura 49. Mapas elementares do composito Th(I11)/PSA. [Tb*] = 0.04 mol.L* e [PSA] =
0.0175 mol.L?, a 25 °C.

Com o objetivo de aprofundarmos o conhecimento sobre a interagdo do PSA com
os lantanideos nestes compositos, procedemos ao estudo do decaimento de luminescéncia
dos iBes lantanideo, nos compositos, em diferentes condi¢des. Os tempos de vida dos iGes
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eurdpio e térbio sdo muito sensiveis ao seu ambiente quimico. Tal permite que seja possivel
estimar o nimero de moléculas de agua coordenadas aos ides. O método do efeito da
deuteracao no decaimento da fluorescéncia dos ides lantanideo é conhecido e fornece uma
boa alternativa para a determinagdo do nimero de 4guas coordenadas aos metais [33,123].
As moléculas de H2O séo eficientes em relaxar energia do estado excitado por vias ndo
radiativas. Por outro lado, moléculas de D.O n&o séo eficientes na desativagdo do estado
excitado. Estudos anteriores indicam que a taxa de desativacdo do estado excitado por
osciladores OH ¢ diretamente proporcional ao nimero de osciladores OH na primeira
esfera de coordenacéo [33]. Consequentemente, a constante de decaimento exponencial é
proporcional ao nimero de moléculas de H>O coordenadas [33,155]. Portanto, através da
diferenca entre o inverso do tempo de vida k, obtidos em H2O e em D20, é possivel
determinar o nimero de moléculas de 4gua coordenadas. Para tal, obtiveram-se as curvas
de decaimento (Figura 50) para as amostras de EuClz em H>O e em D20 ([Eu(I11)]=0.026
M), e Eu(I11)/PSA em H20 e em D20O. O mesmo foi repetido para as amostras contendo o
ido térbio nas mesmas concentracdes (Figura 51).
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Figura 50. Curvas de decaimento radiativo do nivel emissor °Do do Eu(l11). (A) EuCls em
H20 e EuClz em D2O; (B) Eu(lI)PSA em H20 e Eu(l11)/PSA em D.O. ([EuCls] = 0.04
mol.L?, [Eu®*] = 0.04 mol.L e [PSA] = 0.0175 mol.L™?), a 25 °C.
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Figura 51. Curvas de decaimento radiativo do nivel emissor °Da do Th(lIll). (A) ThCls em

H,0 e ThCls em D,O; (B) Th(II)PSA em H20 e Th(l11)/PSA em D20. ([ThCls] = 0.04
mol.L?, [Tb3*] = 0.04 mol.L%, [PSA] = 0.0175 mol.LY), a 25 °C.

Os tempos de vida de decaimento radiativo dos compdsitos de Eu(lll) e Th(llI)
foram obtidos a 25 °C sob excitacdo a 395 nm e 260 nm, respectivamente, com as emissdes
fixadas nas transi¢es °Do —'F2 e °Ds — Fs para o Eu(l11) e Th(lll), respetivamente. Em
ambos os casos, uma funcdo monoexponencial apresenta um bom ajuste aos dados
experimentais, indicando a presenca de apenas um mecanismo emissor. Os

correspondentes tempos de vida foram calculados pela equacdo (7), e os valores
encontram-se sumariados na Tabela 4.
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Tabela 4. Tempos de vida do EuCls, ThCls e dos compdsitos Eu(I11)/PSA (0.04 mol.L/
0.0175 mol.LY) e Tb(I11)/PSA (0.04 mol.Lt/ 0.0175 mol.Lt), em diferentes solventes e
numero de moléculas de H>O coordenadas para as diferentes solugdes.

Amostra Solvente  Tempo de vida k (ms?) Ak (ms™) n
(us)

EuCl3 H20 112 8.92 8.37

EuCls D20 1775 0.56
Eu(ll)/PSA  H.0 274 3.65 3.03
Eu(lI)/PSA D20 1605 0.64

ThCls H20 431 2.32 2.03

ThCls D20 3565 0.28
Th(I)/PSA  H.0 861 1.16 0.83
Th(I)/PSA  D,0 3002 0.33

n é o numero de moléculas de agua coordenada; k é uma constante obtida através do inverso do tempo de

vida em ms™ e 4k é a diferenga entre os valores de k nos diferentes solventes.

Com base nos resultados obtidos podemos concluir que o PSA, na concentracdo

estudada, consegue remover até cinco moléculas de H>O na primeira esfera de coordenacao

do ido lantanideo, corroborando os resultados de emissdo de luminescéncia previamente

discutidos. Por outras palavras, o PSA interage eletrostaticamente com os ides Ln(lll),

reduzindo o numero de aguas de coordenacao dé ambas as espécies, inibindo parcialmente

o efeito de supressdo da luminescéncia dos compdsitos formados [133]. Com base na

discusséo anterior, propomos que a complexacdo dos ides lantanideo com o PSA ocorre

como esquematicamente representada na Figura 52.
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Figura 52. Representacdo esquematica das estruturas dos compdsitos de Eu(lll)/PSA e
Th(I11)/PSA.

Os espetros de excitacdo dos compositos foram obtidos (Figura 53) utilizando um
comprimento de onda de emissdo caracteristico a 616 nm para o Eu(l11)/PSA e 545 nm
para o Th(II)/PSA, tendo exibido varias bandas de excitacdo ja descritas anteriormente
(Seccdo 4.1). As bandas de maior intensidade foram obtidas a 273 nm (transi¢do *F7 —
*Fe°D1) € 395 nm (transicdo 'Fo — °Lsg) para o Th(I11)/PSA e Eu(l11)/PSA, respectivamente
[125,156].
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Figura 53. Espetros de excitacdo (linha preta) e de emisséo (linhas vermelha e verde) de:
Eu(lIN)/PSA (A) e Tb(l1I1)/PSA (B), em solucdo aquosa, a pH 7.2. Os espetros de emisséo
foram obtidos com Aexc de 395 nm e 273 nm para o Eu(lll)/PSA e o Tb(lI1)/PSA,
respectivamente, a 25 °C.
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O espetro de emissdo do Eu(l11)/PSA, quando excitado a 395 nm, apresenta bandas
intensas a 593, 616, 652 e 694 nm. Essas bandas podem ser atribuidos as transicdes
caracteristicas °Do — F; (J = 0-4) do i&o Eu(lll). A transi¢do °Do — 'F1 é uma transicéo
de dipolo magnético que corresponde a uma fraca banda de emisséo a ca. de 593 nm, sendo
menos sensivel ao ambiente de coordenacdo. Assim, quando os ides Eu(l11) ocupam centros
de ndo-inversdo, a transicdo de dipolo elétrico °Do — F, é dominante, promovendo a
emissdo radiacdo no vermelho. Se compararmos as intensidades correspondentes as
transicdes °Do — 'F2 e °Do — 'F1, podemos obter uma razéo de intensidades 1(°Do —
"F2)/1(°Do — F1) de aproximadamente 3.4, o que sugere que o Eu(lll) ocupa centros de
nédo-inversao [58,59]. De forma similar, o Th(I11)/PSA apresenta quatro bandas de emisséo
a 490, 545, 585 e 623 nm, que podem ser descritas pelas seguintes transi¢cdes do Tb(lll):
°D4 — 'F3(J=6 - 3). A transicdo °D4 — "Fsocorre via transigdo elétrica induzida por dipolo,
caracterizada por uma intensa emissdo a 545 nm e é mais sensivel ao ambiente de
coordenacdo [78,157]. Devido as maiores intensidades de emissdo observadas e a
sensibilidade ao meio, as transi¢des *Do — 'F2 e °Da — 'Fs do Eu(lll) e Th(lll),
respectivamente, foram escolhidas para a avaliacdo da capacidade dos compdsitos atuarem
como sondas.

4.2.2. Emissdo de fluorescéncia dos compdsitos
Eu(ll1)PSA e Tb(lll)/PSA na presenca de diferentes ides

metalicos

Nos compdsitos de Eu(l11)/PSA e Thb(IlI)/PSA existem grupos carboxilatos que
podem ser usados em sensores de fotoluminescéncia para detectar iGes metalicos
especificos em diferentes meios. Para investigar a capacidade destes materiais em detectar
diferentes catides, um conjunto de experiéncias foram realizadas com amostras em solucao
aquosa. Os espetros de emissao de fluorescéncia das diferentes solugdes foram obtidos em
solucdo aquosa devido a solubilidade dos compositos e a pH de aproximadamente 7.2. O
valor de pH foi escolhido tendo em consideragdo um compromisso entre o pKa do PSA e
a hidrolise de sais de Eu(l11) e de Th(l1l) [62]. Os espetros de emissdo de Eu(l11)/PSA e de
Th(l11)/PSA foram obtidos em solucdes contendo sais de diferentes catides AI**, Ca?*,
ce*, Cr¥*, Cu?*, Hg?', K*, Mg?*, Na?*, Ni?*, Pb?* e Zn?*. A concentragio dos catides foi
mantida constante e igual a 3.33 mM. Na preparacdo das solugbes foram usados sais de
nitrato, cloreto e tiocianato. Os resultados apresentados na Figura 54, para o sistema
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Eu(lIN/PSA, indicam que a intensidade de luminescéncia dos compdsitos € bastante
dependente do tipo de ido metalico.
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Figura 54. (A) Espetros de emissdo do Eu(l11)/PSA na auséncia e presenca de diferentes
ies metalicos (3.33 mM) e (B) efeito da eficiéncia de supressdo de ibes metalicos na
emissao de fluorescéncia (Aem 616 Nm) do complexo Eu(l11)/PSA, em solucdo aquosa, a 25
°C.

Da analise da Figura 54, podemos concluir que diferentes metais apresentam
diferentes graus de supresséo da luminescéncia da emissdo do complexo de Eu(I1)/PSA.
Contudo, os ides Cu®* sdo aqueles que induzem a uma supressdo de luminescéncia mais
significativa (>70%), sendo possivel observar, sob luz UV, a mudanga de cor emitida de
de vermelho para um vermelho ténue. No que diz respeito a presenca de outros ides
metalicos a diferenca de cor, nas mesmas condic¢des, ndo houve um efeito tdo pronunciado
na intensidade de luminescéncia do Eu(l1)/PSA, embora, ides tais como Cr¥* e Ni?
também apresentaram uma supressdo de emissdo consideravel, sendo, 60% e 50%
respectivamente.

Os resultados obtidos com Th(Il1)/PSA foram os mais significativos, observando-
se 99% de supressdo da luminescéncia. Em particular, para os ides Cu?*, a intensidade de
luminescéncia foi completamente suprimida em comparagdo com o Th(l11)/PSA puro,
como pode ser observado na Figura 55.
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Figura 55. (A) Espetros de emissdo do Tb(Il1)/PSA na auséncia e presenca de diferentes
ies metalicos (3.33 mM) e (B) efeito da eficiéncia de supressdo de ibes metalicos na

emissao de fluorescéncia (Aem 545 nm) do complexo Th(I11)/PSA, em solucdo aquosa, a 25
°C.

E possivel notar que a dependéncia da supressdo em relacdo aos ides se altera do
complexo de Eu(l11) para o complexo de Th(Ill). No caso do Th(l11)/PSA um outro ido que
apresenta uma significativa supressido é o Ce®'. Diversos estudos na literatura relatam
processos de transferéncia de energia entre o Ce®* e Th®" e portanto, consideramos que o
efeito de supressdo observado pode estar relacionado a este facto [158-160].

No entanto, e tal como havia ocorrido com o Eu(lll), a emissdo de radiacdo verde
proveniente do Tb(Ill)/PSA apresenta uma mudanca drastica, para quase incolor, na
presenca de Cu?*, como se pode observar na Figura 56.
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Figura 56. Fotografia ilustrativa das mudancas de cores, por emissdo de fluorescéncia, do
Eu(l1)/PSA (vermelho) e Th(II1)/PSA (verde) na presenca de diferentes ides metalicos
(3.33 mM), sob luz UV (365 nm), em solucao aquosa.

Da analise das figuras anteriores, podemos dizer que a maior supressdo de
luminescéncia foi observada quando na presenca de ides Cu?*, sugerindo que 0s
compositos podem constituir materiais promissores para a detecdo. Comparando 0s
compésitos de Eu(lll)/PSA e de Tb(llI)/PSA, notou-se que na presenca de Cu?* a
intensidade de luminescéncia do composto Eu(lIl)/PSA foi suprimida em
aproximadamente 76% enquanto no Th(IlI)/PSA a emissdo de luminescéncia foi quase
totalmente extinta (99.9%). Isto sugere que o Th(III)/PSA possui maior resposta a iGes
Cu?*. Este comportamento sera discutido em termos do mecanismo de supressdo. Em geral,
os ides metalicos de transicdo apresentam caracteristicas luminescentes mais significativas
do que os iBes de metais alcalinos e metais alcalinos terrosos. O efeito advém da existéncia
de electr6es ndo-emparelhados em orbitais d nos metais de transicdo, em contraste com a
configuracdo eletronica de orbitais preenchidos fechadas de catides metalicos dos grupos |
e I1[78,161].

4.2.3. Seletividade dos compdsitos Eu(lll)PSA e

Tb(II1)/PSA por Cu?*

Para avaliar a capacidade dos compositos de Eu(lI1)/PSA e de Tb(llI)/PSA em
detectar ides Cu?', na presenca de interferentes, os efeitos de outros ides metalicos,
coexistentes em solucdo aquosa, na respectiva intensidade de luminescéncia foram
examinados, nas mesmas condi¢cbes experimentais das referidas anteriormente.
Inicialmente, pretendeu-se indagar a possivel influéncia dos anifes presentes nos sais na
supressdo da luminescéncia dos compdsitos. Para tal, sais de sodio dos Br~, CI", CN7, F,
NO2", NO3", CH3COO™ (OAc"), OH e SCN™ (Figura 57). Os resultados indicaram que,
independentemente do tipo de anido, ndo houve alteracdo significativa na intensidade de
emissdo de luminescéncia de Eu(l11)/PSA, demonstrando que a natureza desses anides é
negligenciavel na detegdo de ides Cu?*.
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Figura 57. (A) Espetros de emissdo do Eu(l11)/PSA na auséncia e presenca de diferentes
anides (3.33 mM) e (B) efeito dos diferentes anides na eficiéncia da supressdo de
fluorescéncia do compdsito, (Aem 616 Nm), a 25 °C.

Ao contrario do que foi observado para o Eu(l11)/PSA, o composito de Th(111)/PSA
apresentou uma resposta significativa a presenca do anido nitrito , tendo-se observado uma
eficiéncia de supressdo de aproximadamente 75% (Figura 58). Este comportamento pode
ser justificado pela transferéncia de energia de Tb®" para NO, [160]. Entretanto, a
supressdo por NO2™ ndo influencia os resultados obtidos com os catifes, uma vez que 0 &0
nitrito ndo foi utilizado como contra-ido nas analises efectuadas e discutidas na seccéo
anterior. De notar que a resposta da emissdo de luminescéncia do Th(l11)/PSA a presenca
do ido nitrito sera estudada nas sec¢des seguintes.
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Figura 58. (A) Espetros de emissdo do Th(Ill)/PSA na auséncia e presenca de diferentes
anides (3.33 mM) e (B) efeito dos diferentes anides na eficiéncia da supressdo de
fluorescéncia do compdsito, (Aem 545 nm), a 25 °C.

A Figura 59 apresenta as cores de emissdao do Eu(lll)/PSA e Tb(lI1)/PSA na
presenca de diferentes anibes aquando da incidéncia de radiagdo ultravioleta de
comprimento de onda de 365 nm.
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Figura 59. Fotografia ilustrativa das mudancas de cores, por emissdo de fluorescéncia, do
Eu(lI1)/PSA (vermelho) e Th(111)/PSA (verde) na presenca de diferentes anides (3.33 mM),
sob luz UV (365 nm), em solu¢do aquosa.

A detecdo seletiva e a interferéncia de outros ibes metélicos concorrentes em
relacdo ao Cu?* em solugdo foram estudadas através da utilizacdo de solugbes contendo
simultaneamente uma variedade de ides metélicos. A concentracdo dos diferentes metais,
em solucdo aquosa, é de ca. 3.33 mM. Nota-se que mesmo na presenca dos diferentes iGes
metalicos, o que poderia induzir a uma competicdo na interaccdo com os complexos de
Ln(l1)/PSA, aintensidade de emissdo de ambos os compositos foi drasticamente suprimida
(Figura 60). Os resultados indicam que a detecdo de Cu?* é fracamente perturbada pela
coexisténcia de ides em solugdo, confirmando que os compdsitos podem detectar
seletivamente Cu?*, mesmo na presenca de outros ides metalicos potencialmente
concorrentes e, portanto, podem atuar como sensores de ides de Cu?*.
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Figura 60. Comparacdo da supressédo da fluorescéncia de Eu(ll1)/PSA a 616 nm (A) e de
Th(I1)/PSA a 545 nm (B), e 0s respectivos espetros de emissao (inset) dos compdsitos na
presenca de diferentes metais em solugdo aquosa, a 25 °C.

4.2.4. Efeito do tempo e do pH nas propriedades dos
compasitos Eu(ll1)PSA e Tb(IIl)/PSA com Cu?*

Com o objetivo de obter informacgéo adicional sobre a interacdo dos respetivos
compositos e o ido0 Cu?*, procedeu-se ao estudo da cinética da emissdo de luminescéncia.
As Figuras 61 e 62 apresentam os espectros de emissdo de fluorescéncia e as respetivas
cinéticas, para sistemas com trés diferentes concentracdes de Cu?*. Observa-se que o valor
maximo de supressao de fluorescéncia é alcangado rapidamente para ambos os compdsitos,
independente da concentracdo de Cu?*.
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Figura 61. Espetros de emisséo de fluorescéncia com do Eu(l11)/PSA em diferentes tempos
de interacdo com diferentes concentracdes de Cu?* (A) 0.065 mM, (B) 2 mM, (C) 4 mM a
616 nm e a respetiva comparagéo da intensidade em fungéo do tempo (D), a 25 °C.
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Figura 62. Espetros de emisséo de fluorescéncia com do Th(l11)/PSA em diferentes tempos
de interacdo com diferentes concentracdes de Cu?*: (A) 0.1 mM, (B) 0.5 mM e (C) 1 mM,
a 545 nm. O gréfico (D) apresenta a dependéncia da intensidade de emissdo a A=545 nm
em funcéo do tempo, a 25 °C.

Da andlise das figuras anteriores podemos concluir que a interagdo dos ides Cu?*
com os compdsitos € um processo rapido (inferior a 1 minuto), conduzindo a uma supressao
de emissdo de luminescéncia independente do tempo [161]. Como foi referido
anteriormente, o pH pode ter um efeito relevante nas propriedades dos sistemas em estudo,
através da hidrolise quer dos catiGes quer do polielectrélito. Neste sentido, o efeito do pH
na detecdo dos iGes metalicos foi investigado tendo-se, para isso, considerado solugdes com
diferentes valores de pH (a uma concentracdo constante do Cu?* (3.33 mM)). Como se
pode observar na Figura 63, a detecdo de Cu?* por Eu(l11)/PSA e Th(I11)/PSA apresentou-
se estavel numa gama significativa de pH (5 - 11), indicando que 0os comp@sitos possuem
caracteristicas que permitem aplicagdes potenciais na detecio de Cu?* , em diferentes
condi¢Bes ambientais e fisiologicas.
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Figura 63. Efeito da variacdo do pH na intensidade de emissdo do (A) Eu(lI1)/PSA (a 616
nm) e (B) Tb (111)/PSA (a 545 nm), na auséncia (preto) e na presenca (vermelho e verde)
de Cu?* (3.33 mM), a 25 °C.

4.2.5. de detecao dos

Eu(Il1)/PSA e Th(Ill)/PSA a Cu?*

A sensibilidade é um pardmetro importante na avaliacdo do desempenho de um

Capacidade compadsitos

material para a detecdo de quantidades vestigiais de analito. Para examinar detalhadamente
a capacidade de detecio dos compdsitos, em relacio ao ifo Cu?*, realizaram-se estudos de
intensidade de luminescéncia em funcdo de concentragdes crescentes de solu¢bes aquosas
de Cu?* (0.33 mM—3.33 mM), a temperatura de 25°C. A Figura 64 apresenta os resultados
para o sistema Eu(lI1)/PSA. A intensidade da emissdo de fluorescéncia do complexo de
Eu(lll), observada a 616 nm, foi diminuindo gradualmente com o aumento da concentragéo
de Cu?*.
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Figura 64. Espetros de emissdo do (A) Eu(l11)/PSA e (B) intensidade da transi¢io Do —

’F, (616 nm) do Eu(l11)/PSA e eficiéncia da supressdo em funcdo da concentracio de Cu®*,
a25°C.

Da andlise dos dados experimentais pode concluir-se que, para a menor
concentracéo de Cu?* analisada (0.33 mM), a eficiéncia de supresso da fluorescéncia ¢ de
13% (tendo a eficiéncia de supressdo, em percentagem, sido determinada através da
expressdo: (lo — 1)/lo x 100, onde lo € 0 méximo da intensidade de luminescéncia sem a
presenca de Cu?* e | é a intensidade de luminescéncia, no mesmo comprimento de onda,
ap6s contato com Cu?"). No entanto, com o aumento em uma ordem de grandeza da
concentracio de Cu?* (3.5 mM), a eficiéncia de supressio aumenta para aproximadamente
76%. Como consequéncia da interagdo do Cu?" com o composito, a luminescéncia do
Eu(lIN/PSA ¢ significantemente reduzida sob luz UV (365 nm). A relacdo entre a
intensidade de luminescéncia e a concentragdo de Cu?* apresenta um perfil exponencial,
facto que pode indicar a presenca simultanea de supressao estatica e dinamica [58,162]. Na
Figura 65, um ajuste linear (R = 0.990) de lo/I em funcdo da concentracdo de Cu?* foi
obtido para uma gama de concentracGes inferiores (i.e., de 0 a 1 mM), confirmando a
dependéncia linear da supresséo da luminescéncia com a concentragdo de Cu?* nesta faixa
de concentragéo.
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Figura 65. Espetros de emissdo do Eu(I11)/PSA (A), e o correspondente grafico de Stern-
Volmer (B), a 25 °C.

Os mecanismos de supressao podem ser distinguidos em funcéo da sua dependéncia
da temperatura ou viscosidade. Assim, uma vez que a supressao dinamica depende de
processos de difusdo, é expectavel que um aumento de temperatura resulte em uma maior
difusdo e, consequentemente, as constantes de supressdo também aumentem. De forma
oposta, as constantes de supressdo estatica tendem a diminuir com o aumento da
temperatura, pois ocorre uma diminuicdo na estabilidade de complexos [163,164]. Com o
objetivo de podermos ter uma melhor compreenséo acerca do mecanismo de supressao, um
estudo semelhante ao atras descrito foi realizado a temperatura de 50 °C, sendo que 0s
resultados se encontram apresentados na Figura 66.
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Figura 66. Espetros de emissdo do (A) Eu(I11)/PSA, (B) e intensidade da transi¢do °Dg —
’F, (616 nm) do Eu(l11)/PSA e eficiéncia da supressdo em funcéo da concentragio de Cu®*,
a temperatura de 50 °C.
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Da analise das intensidades de emissdo normalizadas do Eu(l11)/PSA, na presenca
de Cu?*, a diferentes temperaturas, podemos verificar que o aumento da temperatura apenas
afecta ligeiramente o perfil de Stern-Volmer (Figura 67).
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Figura 67. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do Eu(l11)/PSA por Cu?* a diferentes
temperaturas.

Verifica-se pois que o grafico de Stern-Volmer (S-V) apresenta um perfil ndo-linear com
desvios positivos na presenca de maiores concentracdes do supressor. Esse perfil ndo-linear
pode ser justificado pela ocorréncia de supressdo devido a existéncia simultanea dos
mecanismos estatico e dinamico [164,165]. No entanto, a diferenca dos perfis com a
variacdo da temperatura, em particular para as maiores concentracdes de Cu?*, sugere que
0 processo de supressdo da fluorescéncia possui uma contribuicdo mais significativa do
mecanismo de supressao dinamica [166]. Através dos dados experimentais da supressdo de
luminescéncia do complexo de Eu(lll) em funcio da concentracio de Cu?*, para
concentragdes inferiores a 1 mM (Figura 65), € possivel proceder a quantificacdo da
constante de S-V através da equacao
lo/l =1 + Ksv[Q]

onde lo e | sdo as intensidades de luminescéncia do compdsito antes e depois da
incorporacgéo do catido metalico, respectivamente, Ksy € a constante de supressao e [Q] €
concentragdo do suppressor. De acordo com essa equacéo, foi obtido o seguinte valor de
Ksv para o sistema Eu(l11)/PSA ¢ igual, Ksy = 580 (x10) M. O limite de detecdo (LOD)
para os ides Cu?*, determinado através da equacdo 3o/k (onde o € o desvio padrdo e k
=Ksv)), é igual a 3.06 x 10 M (que corresponde a um valor de 1.94 ppm de Cu?").
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Portanto, podemos concluir que o sistema Eu(l11)/PSA apresenta um bom limite de detecédo
para ides Cu?".

O compoésito Th(I11)/PSA apresentou um maior limite de deteco para ides Cu®* em
relacdo ao Eu(I11)/PSA (0.22 ppm). De forma idéntica, a sensibilidade do compdsito foi
avaliada atraves do estudo da intensidade de luminescéncia do composito em funcdo da
concentragdo de Cu?*. O espetro de emissdo de fluorescéncia encontra-se na Figura 68.
Podemos observar que a intensidade de luminescéncia, a 545 nm, foi drasticamente
diminuida como resultado do aumento gradual da concentragdo de ides Cu?*.
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Figura 68. Espetro de emissdo do (A) Th(lI1)/PSA, (B) e intensidade da transi¢io °Ds —
'Fs (545 nm) do Th(II)/PSA e eficiéncia da supressio em funcdo de diferentes
concentracdes de Cu?* a temperatura de 25 °C.

A temperatura de 25 °C e a uma menor concentracdo de Cu®*, 0.166 mM, a eficiéncia de
supressdo excede 45%, enquanto para uma maior concentracio de Cu?*, 1.33 mM, a
luminescéncia do Tb(III)/PSA é praticamente extinta e, consequentemente, a sua
luminescéncia verde é também significativamente reduzida quando exposta a radiagdo UV.
A Figura 68 (B) apresenta a intensidade da transicdo °D4 - 'Fs e a eficiéncia de supressdo
do complexo na gama de concentragdo de Cu?* entre 0 — 1.66 mM. Uma analise posterior
mostrou que ha uma boa correlacao linear entre a eficiéncia de supresséo e a quantidade de
Cu?* adicionada para menores concentracdes do ido metalico. Por outras palavras, o ajuste
duma equacio linear aos dados experimentais de lo/I=f([Cu?*]) (Figura 69) conduz a um
coeficiente de determinagdo de 0.998, confirmando novamente tal dependéncia linear na
gama de concentracdo estudada.
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Figura 69. Espetro de emissao do Th(I11)/PSA (A), e o correspondente grafico de S-V (B),
a25°C.

Avaliou-se também o efeito da temperatura no Tb(II1)/PSA e os resultados obtidos s&o
apresentados na Figura 70.
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Figura 70. Espetros de emissdo do (A) Tb(111)/PSA e (B) intensidades da transicdo °Ds —
Fs (545 nm) do Tb(ll1)/PSA e correspondentes eficiéncias da supressdo em funcdo da
concentragéo de Cu?*, a 50 °C.

Para efeito de comparacdo, a supressao de luminescéncia foi quantitativamente
tratada através da equacdo de S-V - Figura 71.
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Figura 71. Gréafico de Stern-Volmer para a supressio do Tb(lII)/PSA por Cu?" em
diferentes temperaturas.

De forma semelhante, observa-se um perfil ndo linear que pode indicar a presenca
simultanea da supressdo estdtica e dinamica. Porém, é interessante notar um perfil
diferenciado daquele encontrado para o Eu(l11)/PSA. Seguindo até uma concentracao de
0.66 mM de Cu?*, a variagdo no valor de lo/l para as diferentes temperaturas é pequeno e
aumenta a medida em que aumenta a concentracdo de Cu?*. Os valores de Ksv obtidos para
a supressdo do Cu®* em ambos os compoésitos podem ser considerados relativamente
elevados e indicam que ambos possuem grande potencial para aplicacdo como sensores de
ides Cu?",

4.2.6. Sobre o0 mecanismo de supressao da

luminescéncia por Cu?*

De forma a melhor compreeder o mecanismo de supressdo de luminescéncia dos
materiais compdsitos na presenca de Cu?*, comegamos por estudar o efeito da interagio
dos ides lantanideos em solugdo aquosa (EuCls e TbCls) na presenca de uma elevada
concentragéo de ides Cu?*. Na Figura 72 encontram-se 0s espetros de excitagio e emissdo
do EuCls (0.026 mol.L ™) na presenca de diferentes concentragdes de Cu?".
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Figura 72. Espetros de excitacdo (A) e emisséo (B) de fluorescéncia para o ([EuClz] =0.026

mol.L ™) na presenca de diferentes concentragdes de Cu?*. (Aexc = 395 NM; Aem = 616 NM).

Da andlise da Figura 72, podemos notar que em ambos 0s espetros (excitacao e
emissio) ndo ha diferenca na intensidade e/ou forma dos espetros na presenca de ides Cu?*.
Vale a pena ressaltar que a concentragdo maxima de Cu?* estudada (3.33 mM) causou uma
supressdo de quase 80% da intensidade de luminescéncia do Eu(l11)/PSA. Portanto, pode
concluir-se que a presenca do PSA possui um papel fundamental na interagdo do Cu?* com
o Eu(lIN/PSA.

Para aprofundar a interpretacdo mecanicista da natureza da supressdo da
luminescéncia observada, procedeu-se a estudos envolvendo a técnica de fluorescéncia
resolvida no tempo. De uma forma geral, o processo de supressdo estatica apenas remove
uma fracdo dos fluoréforos da observacdo (uma vez que estes ndo apresentam
fluorescéncia); sendo assim, a fragdo ndo complexada néo é perturbada e o tempo de vida
¢ igual a to. Consequentemente, para uma supressao estatica to/t = 1 e, de forma anéloga,
para uma supressao dinamica: lo/l = 1o/t [93].

Estudou-se, portanto, o tempo de vida do EuCls na presenca de diferentes
concentracdes de Cu?*, e os resultados obtidos para as curvas de decaimento encontram-se
na Figura 73.
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Figura 73. Curvas de decaimento radiativo do nivel emissor Do do ido eurépio(lll)

([EuCls] = 0.026 mol.L ™) na presenca de diferentes concentragdes de Cu?*, a 25 °C.

Podemos concluir, da analise dos resultados apresentados nessa Figura, que a
presenca de dos ides Cu?* ndo conduz a uma mudanca consideravel no tempo de vida do
EuCls. Tal sugere que o estado excitado do Eu(l11) ndo ¢ afetado pelos ides Cu?*, o que se
reflete na auséncia de supressdo da luminescéncia [164,167]. Um resultado analogo foi
obtido nas analises com TbCls (Figura 74).
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Figura 74. Espetros de excitacdo (A) e emissao (B) de fluorescéncia do cloreto de térbio(l11)
(0.026 mol.L ) na presenca de diferentes concentragdes de Cu?* (hexc = 273 NM; kem = 545
nm), a 25 °C.

No caso do térbio, contudo, é possivel notar uma ligeira diminuigdo na intensidade
do espetro de excitacdo e também na intensidade maxima do espetro de emissdo. Para

94



avaliar a natureza dessa supressao, obtiveram-se 0s respectivos tempos de vida com base
nas curvas de decaimento. Os resultados sdo apresentados na Figura 75.
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Figura 75. Curvas de decaimento radiativo do nivel emissor °Ds do ido térbio(I11) ([TbCls]
=0.026 mol.L ™) na presenca de diferentes concentragdes de Cu?*, a 25 °C.

Com uma maior concentragdo de ides Cu?* (3.33 mM), o tempo de vida do TbCls
diminuiu aproximadamente 3% (431 us — 417 ps), 0 que, apesar de ser um valor pouco
expressivo, indica que houve uma interagdo entre o estado excitado do Th(Ill) e o Cu?*.
Estes resultados comprovam que a cadeia de PSA tem um papel importante no processo da
supressdo de luminescéncia a partir dos ides Cu?*, pois na presenca da cadeia polimérica o
fator de supressdo € muito mais elevado. Dessa forma, pode sugerir-se que 0
reconhecimento dos ides Cu?* esta diretamente relacionado com a interagdo entre os ides
Cu?* e os grupos carboxilatos da cadeia de PSA, ou ainda, como no caso do TbCls, pode
surgir uma fraca interacdo com moléculas de dguas.[157].

O efeito da concentragio de Cu?* no tempo de vida dos compdsitos Eu(I11)/PSA e
Th(I1)/PSA foi também avaliado e as curvas de decaimento encontram-se representadas
na Figura 76.
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Figura 76. Curvas de decaimento radiativo do (A) Eu(l11)/PSA no nivel emissor °Do do
Eu(ll1) e (B) do Tb(I11)/PSA no nivel emissor °D4 do Th(Ill), na presenca de diferentes
concentragdes de Cu?*, a 25 °C.

Os tempos de vida apresentados na Tabela 5 foram obtidos através do ajuste duma
equacdo de decaimento monoexponencial (eq. 7) aos dados experimentais do Eu(l11)PSA
e Th(111)/PSA.

Tabela 5. Valores de tempo de vida obtidos para os compdsitos Eu(111)/PSA e Th(I11)/PSA,
[Ln®*] = 0.026 mol.L; [PSA] = 0.0116 mol.L*; em funco da concentragdo de Cu?*.
Eu(l11)/PSA Tb(I11)/PSA

[Cu?"] mM Tempo de vida (us)  [Cu®**]mM  Tempo de vida (us)

0 312 0 886
0.167 309 0.06 853
0.5 304 0.16 802
0.83 300 0.33 757
1.17 296 0.5 700
1.7 289 0.6 658
3 275 1.3 502

Nota-se que o tempo de vida de fluorescéncia dos compoésitos diminui
drasticamente com o aumento da concentragdo de Cu?*, e tal diminuicdo confirma a
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existéncia de processos onde os estados excitados dos compositos Eu(l1)/PSA e
Th(I1)/PSA interatuam com Cu?* [162,167]. Através do grafico de S-V (Figura 77), com
base nos resultados de tempo de vida, foi possivel estimar a parcela da constante de
supressédo dinamica.
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Figura 77. Gréafico de S-V dos tempos de vida do Eu(l11)/PSA e do Th(l11)/PSA, a 25 °C.
[Ln3*]=0.026 mol.L e [PSA] = 0.0116 mol.L™.

Os valores das constantes de supressao dindmica (Ksv(dinamico)) para o Eu(l11)/PSA
e para o Th(I11)/PSA foram de 43+0.5M e 583 + 11 M1, respetivamente. Comparando-
se os valores das constantes de supressdo através da intensidade de luminescéncia (Figuras
65 e 69), com os obtidos com o tempo de vida, podemos concluir que a supressdo estatica
é 0 mecanismo predominante (na faixa de concentracdo estudada) pois, de acordo com a
equacdo de S-V, se apenas a supressdo dinamica estiver presente presume-se um
descréscimo equivalente da intensidade de fluorescéncia e tempo de vida, ou seja, lo/l =
10/t. Para melhor compreender este processo, obtiveram-se 0s espetros de absor¢do UV-vis
de uma suspensao de Eu(111)/PSA e Th(II1)/PSA na presenca de diferentes catides (Figura
78).
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Figura 78. Efeito da presenca de diferentes catides (M) nos espetros de absor¢cdo UV-vis
de (A) Eu(I11)/PSA e (B) Th(II1)/PSA, a 25 °C.
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Da andlise da Figura 78 podemos observar a ocorréncia de uma forte absorcéao, na
gama de 240 a 300 nm, nos espetros das solugdes contendo Cu?*; a banda em analise pode
ser justificada pela formacdo de um novo compédsito (Cu/PSA) ndo fluorescente que
absorve nessa regido. Como resultado da sobreposicdo entre o espetro de excitacdo de
Th(I111)/PSA e o espetro de absor¢do da solugio contendo Cu?*, a excitacio de Tb(I11)/PSA
é significativamente reduzida devido a uma absorgao competitiva entre Cu?* e Th(II1)/PSA.
Este facto explica o perfil ndo-linear do gréfico de S-Vcaracterizado pela presencga da
supressdo estatica e dinamica [85,168]. O composito de Eu(l11)/PSA foi excitado a 395 nm
e, portanto, a supressdo da luminescéncia através de Cu?* foi ligeiramente menor.

Tendo como objetivo investigar a morfologia e estrutura dos compaositos contendo
Cu?*, procedeu-se a analise por microscopia eléctronica de varrimento. As micrografias
apresentadas na Figura 79 indicam que a estrutura superficial mantém a sua integridade e
o efeito de supressao de luminescéncia nao é resultado do colapso da estrutura do material.

Figura 79. Micrografias de microscopia eletrénica de varrimento de (A) Eu(l11)/PSA, (B)
Th(I11)/PSA antes da interagdo Cu?* e (C) Eu(l11)/PSA, (D) Tb(111)/PSA apds contato com
Cu?*. Ampliagdo 500x.
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Podemos ainda observar a presenca de pequenas estruturas cristalinas na superficie dos
compositos, que pode ser atribuido & ocorréncia de NaCl, formado como o produto de
reacao, retido apenas na superficie dos compositos e, por esse fato, ndo interferindo nas
andlises de luminescéncia. Tal hipdtese é comprovada através da analise de EDS (Figura
80). Os espetros de EDS obtidos apds o contato dos compdsitos com o sal de Cu?
apresentam a presenca de cobre, o que evidencia a presenca de Cu?* na estrutura polimérica
do compdsito. Por meio destes factos, podemos sugerir que 0 mecanismo de reducédo
luminescente € induzido por ides metalicos e pode ser proposto que os ides de Cu?*
interatuam com potenciais sitios basicos de Lewis, neste caso 0s grupos carboxilato de
Ln(I11)/PSA. A caracteristica paramagnética do Cu®* também contribui para a extingio da
emissao de luminescéncia devido a ocurréncia do cruzamento intersistema, de modo que
as transicdes do estado excitado para os estados fundamentais dos lantanideos foram
reduzidas [157,169-172].

Para suportar as hipéteses discutidas, mapas de EDS foram obtidos de forma a
confirmar a interagdo e presenca de Cu?* com os compdsitos, assim como a presenca de
outros elementos. Neste sentido, da analise das Figuras 80 e 81 podemos confirmar que 0s
cristais observados a superficie sdo de NaCl. Adicionalmente, podemos verificar que na
regido onde estes ndo sdo revestidos com cristais de NaCl, ha uma elevada percentagem de
Cu?* nos compositos, apresentando uma distribuicdo homogénea na mesma regifo que o
Eu e o Tb (Figuras 80 e 81). A partir dos mapas elementares, podemos ainda concluir que
os compositos Eu(l1)/PSA e Th(l11)/PSA apresentam interacdes simultaneas com os ifes
lantanideos e ides Cu?*, desta forma os ides Cu?* ndo substituem os lantanideos da cadeia
PSA. A superficie dos compoésitos é caracterizada por um alto teor de oxigénio,
disponibilizando locais de interagdo com o Cu?* e outros iGes metalicos.
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Figura 80. Micrografia de SEM (A) e espetros de EDS e mapas elementares de amostras
previamente liofilizadas de Eu(l11)/PSA ap6s contato com Cu?* (B), a 25 °C.
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Figura 81. Micrografia de SEM (A) e espetros de EDX e mapas elementares de amostras
previamente liofilizadas de Th(lI1)/PSA ap6s contato com Cu?* (B), a 25 °C.
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A diferenca na sensibilidade ao id0 Cu?* de dois compositos (Eu(lll)/PSA e
Tb(I11)/PSA) pode ser explicada pelo fato de que o Th(lll)/PSA apresenta um processo
adicional que contribue para a extingdo da luminescéncia. Os processos de supressao
podem ainda ocorrer através da desativacdo dos estados excitados pelos ibes Cu?",
sobreposicdo entre o espetro de excitacdo de Tb(III)/PSA e a formagdo de novos
compositos ndo luminescentes [79,86,156]. Este fato explica o maior limite de detecéo ao
Cu?* observada pela Tb(I11)/PSA, uma vez que para o Eu(111)/PSA néo ha sobreposicio do
comprimento de onda da banda de excitagdo com a banda de absor¢do de Cu?* ou Cu/PSA.

4.2.7. Capacidade de detecdo do compdsito Tb(lll)/PSA

a nitritos

Como foi relatado na Seccdo 4.2.3, o compdsito Tb(II1)/PSA apresentou uma
resposta especifica a ides nitrito. Com a adi¢cdo gradual de pequenos volumes de NO>™ a
intensidade da emissdo de luminescéncia diminui com o aumento da concentracdo de NO2™
(Figura 82). Essa dependéncia apresenta uma excelente correlacéo linear (R? = 0.996), para
uma gama de concentracdes de NO2™ de 0 — 0.16 mM. Por outro lado, a equagdo de Stern-
Volmer foi ajustada aos dados experimentais, permitindo obter um valor de Ksy igual a

2282 Mt e um limite de detecdo de 5.86 uM (0.40 ppm).
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Figura 82. Espetros de emissdo de fluorescéncia de solucBes de Th(lI1)/PSA (A), e o

correspondente gréafico de S-V (B), a 25°C. [Tb%*]=0.026 mol.L* e [PSA] = 0.0116 mol.L"
1

O mecanismo de supressdo de luminescéncia por ides NO2™ ja é bem conhecido na
literatura e pode ser atribuido & transferéncia de energia do Th®* para o NO2 ", na sequéncia
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da interacdo entre estes. O nivel de energia °D4 do Tb®" ¢ estimado em aproximadamente
20500 cm™L. Essa energia € proxima dos niveis de energia T1 do NO,™ (18958 cm™) e,
portanto, o processo de transferéncia de energia é favoravel [173-175]. Para confirmar essa
interacdo, os tempos de vida de fluorescéncia do Th(II1)/PSA na presenca de diferentes
concentragdes de NO2™ foram obtidos e encontram-se representados na Figura 83.
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Figura 83. Curvas de decaimento radiativo do nivel emissor °D4 do i&o térbio(lll) de
Tb(I11)/PSA na presenca de diferentes concentracdes de NO2 ™.

Com base nos valores de tempo de vida obtidos, obteve-se o correspondente grafico de S-
V (Figura 84).
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Figura 84. Grafico de S-V dos tempos de vida do Th(lII)/PSA, a 25 °C. [Tb%*] = 0.026
mol.L "t e [PSA] = 0.0116 mol.L L.

E interessante notar que o0 valor do Ksy(ginamico) Obtido (1620 = 38 M™?) indica que mais de
75% da supressdo ocorre por um mecanismo dinamico. Sendo assim, podemos sugerir que
0 processo de supressdo da fluorescéncia € regido principalmente por uma supressao
dindmica, o que corrobora 0 mecanismo proposto acima.

4.2.8. Sinopse

Dois compdsitos luminescentes de Eu(l11)/PSA e Th(I11)/PSA foram preparados e
exibiram uma seletividade aos ides Cu?* superior a varios outros ides metélicos. Estudos
de luminescéncia demonstraram que 0s compasitos sdo sollveis em agua, e apresentaram
uma resposta rapida a presenca de Cu?* numa gama grande de pH (5 — 11). Os compdsitos
de Eu(111)/PSA e Th(I11)/PSA apresentaram limites de dete¢do ao Cu?* de 1.94 e 0.22 ppm,
respectivamente. O Tb(II1)/PSA apresentou um maior limite de detecdo devido a
sobreposicdo da absor¢do do compdsito Cu/PSA com o comprimento de onda de excitagdo
do Tb(I1)/PSA. Além disso, a analise SEM mostrou que os ides Cu?* n&o substituiram os
i0es lantanideos na cadeia PSA.
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4.3. Compositos quaternarios de Eu,Tb(PSA)Phen

4.3.1. Estrutura e morfologia do compdsito de

Eu,Tb(PSA)Phen

Compositos baseados em interagdes entre ides de lantanideos e ligandos organicos
exibem bandas de emissdo estreitas caracteristicas com elevados rendimentos quanticos,
devido a sensibilizacdo dos lantanideos pelos ligandos coordenados. Este tipo de
compésitos tem recebido considerdvel atencdo devido as suas aplicacdes em diferentes
materiais. Tendo como base os factos de que os compositos de térbio e eurdpio emitem a
distintos comprimentos de onda, pretende-se estudar se a presenca simultanea de ambos 0s
iBes no compdsito podera levar a modelacdo de comprimento de onda de emisséo. Dessa
forma, os compositos foram preparados com diferentes concentracGes de eurdpio e térbio,
0 PSA foi utilizado como um ligando polimérico enquanto a fenantrolina (Phen) atuou
como um co-ligando. Os ides Eu®* e Th®* atuaram como centros metalicos. Os compésitos
obtidos sdo soltveis em agua e em diferentes solventes tais como etanol e a acetona. Desta
forma podemos antecipar que estes compoésitos podem ser utilizados de diferentes formas:
solucdes aquosas, revestimentos em filmes finos, po, etc. Devido aos modos de interagéo
entre a cadeia polimérica e os ides lantanideos (como ja discutido na sec¢édo 4.1), ndo é
possivel definir uma estrutura precisa dos compaositos obtidos. No entanto, de acordo com
alguns estudos anteriores e com base na quimica de coordenacdo, 0 ambiente de
coordenacdo das terras raras, bem como a sua composicao principal, a estrutura pode ser
prevista. Baseando-se na razdo molar que foi usada dos ides e ligandos, podemos sugerir
uma interacdo molar entre i6es lantanideos e a Phen de 1:1 e de ides lantanideos e grupos
carboxilato de PSA de 1:2. As possiveis estruturas dos compositos Ln(PSA)Phen

encontram-se representadas na Figura 85.
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Figura 85. Representacdo esquematica das estruturas de Eu(PSA)Phen, Tb(PSA)Phen e
Eu,Th(PSA)Phen.

A Figura 86 apresenta os espetros de FTIR das amostras de Ln(PSA)Phen e seus
respectivos precursores. O espetro de Phen apresenta dois picos a 842 cm ™t e 732 cm™ que
correspondem a vibragio de flexdo da ligagdo C-H, e dois picos a 1500 cm ™™ e 1414 cm™
atribuidos as vibragdes de elongamento das ligacbes C=N e C-N, respectivamente [176—
178]. Nos espetros correspondentes aos compositos Ln(PSA)Phen, esses picos apresentam-
se ligeiramente desviados e um novo pico aparece a 421 cm™ que pode ser atribuido ao
elongamento da ligacdo Ln(lI1)-N. Isto pode sugerir a coordenagdo dos atomos de
nitrogénio da molécula de Phen com os centros metalicos (Eu®* e Th%*) [179]. O espetro
do PSA apresentou dois picos principais a 1555 cm™* e 1400 cm™* que podem ser atribuidos
aos elongamentos simétrico e assimétrico, respetivamente, da ligacéo carbonilo dos grupo
-COO™. Apo6s a interagdo com os lantanideos, a banda a 1400 cm™ torna-se um ombro e o

pico em 1555 cm™! é ligeiramente deslocado para 1540 cm™, indicando que os iGes
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lantanideos estdo ligados ao oxigenio das cadeias de PSA [178,180]. Com base na
discussdo anterior, podemos sugerir que o PSA e o Phen estdo simultaneamente

coordenados com os centros metalicos lantanideos.
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Figura 86. Espetros de FTIR do PSA, Phen, Eu(PSA)Phen, Tb(PSA)Phen e

Eu, Tb(PSA)Phen.

Os espetros de absorcdo de reflectancia difusa UV-vis dos compdsitos
Ln(PSA)Phen e os respetivos precursores sdo apresentados na Figura 87. As bandas de
absorcao da Phen ocorrem em 256 e 340 nm e podem ser atribuidas as transi¢des n — n*
do anel benzénico da Phen [181-183]. O espetro do PSA apresenta uma banda de absorcao
a aproximadamente 270 nm devido a transicdo = — w* do grupo carboxilato [184].
Similarmente, os compositos Eu(PSA)Phen, Tb(PSA)Phen e Eu,Tbh(PSA)Phen sdo
caracterizados por uma banda larga localizada entre 300 e 350 nm; comparando-se com 0
espetro da Phen, notamos um pequeno deslocamento para o vermelho, justificado pela
interacdo entre os grupos carboxilatos do PSA e os atomos de nitrogenio do Phen com os
i0es lantanideos. Estas intera¢cGes podem promover um aumento no grau de conjugacao de
eletrdes no sistema, consubstanciado pela ocorréncia do desvio para o vermelho no espetro
de UV-Vis [185]. Além disso, € possivel observar as pequenas absor¢des caracteristicas
dos ides lantanideos (Figura 87 B). No entanto, como os seus coeficientes de absorcéo
molar sdo extremamente baixos, as bandas de absor¢do ndo sdo muito intensas e,
consequentemente, o ligando tem maior capacidade de absorver energia e posteriormente

transferi-lo para o ido metalico.
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Figura 87. Espetros de reflectancia difusa por UV-vis do: (A) PSA, Phen e compositos
Ln(PSA)Phen previamente liofilizados; e (B) ampliacdo do espetro de reflectancia na
regido entre 350 e 500 nm.

A morfologia das amostras liofilizadas € apresentada por imagens SEM na Figura
88. As micrografias de Ln(PSA)Phen exibem morfologias heterogéneas e porosas. A

analise da Figura 88(a) também mostra que a superficie do polimero € revestida por uma

fina camada de cristais.

Figura 88. Micrografias de SEM de amostras liofilizadas de: (a) Eu(PSA)Phen, (b)
Th(PSA)Phen e (c) Eu, Tb(PSA)Phen. Ampliagdo de 1000x.

A presenca de lantanideos nos compdsitos foi confirmada pela analise de
espetroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). O mapeamento elemental do
compésito Eu, Th(PSA)Phen (Figura 89) mostra uma distribuicdo homogénea do eurdpio e
térbio no compdsito, e a fina camada de cristais foi identificada como sendo de NaCl, o
que ¢é espetavel devido a libertacio de contra-ides do PSA e dos sais de Eu* e Tbh%",
Observa-se claramente que o térbio e eurdpio ocupam a mesma regido e ha uma alta
homogeneidade de distribuicdo, destacando uma possivel interacdo simulténea entre o0s
dois ibes e a cadeia polimérica.
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Figura 89. Mapas elementares de amostras liofilizadas de Eu,Tb(PSA)Phen. ([Tb*] =
0.025 mol.L%, [Eu®*] = 0.025 mol.L™?, [PSA] = 0.0175 mol.L* e [Phen] = 0.05 mol.L%), a
25 °C.

Com o objetivo de obter informacdes adicionais da estabilidade térmica dos
compositos, procedeu-se a caracteriza¢do dos compdsitos por analise termogravimétrica
(TGA). A Figura 90 mostra os termogramas e as curvas de DTG correspondentes para o
Eu(PSA)Phen, o Th(PSA)Phen, e o Eu, Tb(PSA)Phen; o PSA puro e a Phen foram usados
como amostras referéncia. Até aos 750 °C a Phen apresentou duas etapas de degradacao
com temperaturas maximas (Tmax) & 94 e 282 °C. Estas transi¢des sdo atribuidas a dessor¢do
de &gua e a degradacdo da molécula de Phen [186]. O PSA apresentou trés etapas de
degradac@o com valores de Tmaxa 61, 351 e 426 °C, que podem ser justificadas pela perda
de agua e a libertacdo de pequenos fragmentos da cadeia gerados por cisdo da cadeia
[145,180]. As curvas de TGA para diferentes composi¢cdes de compdsitos sdo bastante
semelhantes; por exemplo: a temperatura de perda de agua ocorre a 74 °C, seguindo dois
passos de degradacdo com valores de Tmax @ 267 € 324 °C; o primeiro pode ser atribuido
pela clivagem das moléculas de Phen nos compdsitos e o segundo corresponde as
degradacbes de pequenos fragmentos de cadeias poliméricas [179]. A principal
temperatura de degradacdo atribuida ao PSA (426 °C) é desviada para temperaturas
inferiores na formacdo dos compdsitos Ln(PSA)Phen. Portanto, a adicdo de ides metalicos
e Phen interfere no arranjo e estabilidade das cadeias poliméricas. No estudo anterior
(Seccéo 4.1.3.) observdmos que a interacdo entre ides lantanideos e 0 PSA pode promover
um aumento na Tmax degradacdo do polimero; tendo isto em consideracdo, podemos
concluir que o Phen tem um efeito significativo na desestabilizacdo estrutural do

composito, diminuindo a sua estabilidade térmica [180].
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Figura 90. Termogramas (A) e correspondentes DTGs (B) de PSA, Phen, Eu(PSA)Phen,
Tbh(PSA)Phen e Eu, Tb(PSA)Phen.

4.3.2. Propriedades luminescentes dos ides Eu3* e Th3*

nos compasitos de (PSA)Phen

A Figura 91 apresenta os espetros de excitacdo e emissdo dos compositos de
Ln(PSA)Phen. O espetro de excitagdo do Eu(PSA)Phen (Figura 91 (A)) foi obtido
monitorizando a transigdo °Do — 'F2em 616 nm, tendo exibido uma banda larga a ~ 348
nm, que pode ser atribuida a transferéncia de energia entre o ligando Phen e o Eu®*; outros
picos foram observados com menor intensidade ("Fo — °G2) a 380nm, ("Fo — °Lsg) a 395
nm, ("Fo — °D3) a 415 nm e ("Fo — °D,) a 464 nm e estdo relacionados com as transi¢des
eletronicas do ido Eu®* [187]. Sob excitagdo a 348 nm, a solucio de Eu(PSA)Phen exibe
um espetro de emissdo de fluorescéncia caracterizado pelas bandas de emissdo a 579, 592,
616, 650 e 696 nm, atribuidas as transi¢des *Do — 'Fy (J = 0,1,2,3,4) do ido Eu®". A
transicao de dipolo elétrico °Do — ’F», caracteristica da emissdo vermelha (616 nm), e que
corresponde ao pico dominante, apresenta uma intensidade muitas vezes superior a do pico
da transicdo de dipolo magnético °Do — ‘F1a 592 nm. Isto sugere que os ides Eu* se
encontram num ambiente de coordenacdo assimétrico, tal como o encontrado para o
Eu(l11)/PSA (Seccdo 4.1). O espetro de excitacdo de fluorescéncia do Tb(PSA)Phen, Aem=
545 nm (Figura 91 (C)), é caracterizado também por uma banda larga a ~ 348 nm, atribuida
a transferéncia de energia do ligando Phen para o ido central (Tb®"); os restantes picos
menos intensos s&o atribuidos as transicdes eletronicas do Th** ("Fs — °L1o) a 369 nm, ("Fs
— °Gg) a 378 nm e ("Fe — °Da) a 487 nm [188]. O espetro de emissdo do Th(PSA)Phen
quando excitado a 348 nm (Figura 82 (D)), apresenta quatro picos de emissédo: 488, 545,

583 e 620 nm; todos eles se encontram relacionados com a desativacao do estado excitado
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do Tb%, °Ds — 'F; (J = 6,5,4,3), respetivamente [180]. Em ambos 0s casos, quer para o
Eu(PSA)Phen quer para o Tb(PSA)Phen, podemos verificar que as transicbes f-f
caracteristicas do Eu** e do Th®" nos espetros de excitacdo apresentam menor intensidade
do que a banda centrada a 348 nm. Esta evidéncia indica que os ligandos desempenham
um papel eficiente como antena para compdsitos de lantanideos. Os rendimentos quanticos
® obtidos foram de 42.1% para o Eu(PSA)Phen e 18.1% para o Th(PSA)Phen. O baixo
valor de @ para o compdsito de térbio(l1) pode ser justificado com a back energy transfer
do térbio para o Phen, uma vez que seus niveis energéticos sdo proximos [164,189].
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Figura 91. Espetros de excitacdo e de emissdo de (A,B) Eu(PSA)Phen e (C,D)
Th(PSA)Phen. (Aem= 616 nm e 544 nm, respectivamente e Aexc = 348 nm), a 25 °C.

As propriedades opticas e de transferéncia de energia foram investigadas para o
composito de Eu,Tb(PSA)Phen. Os espetros de excitacdo fotoluminescente de
Eu, Tb(PSA)Phen foram obtidos e analisados. Na Figura 92 s&o apresentados 0s espetros
de excitacdo de Eu(PSA)Phen, obtidos a 616 nm (°Do — ’F2) na presenca de diferentes
concentragdes de Th®*" , enquanto na Figura 93 se representa o espetro de excitagdo do
Th(PSA)Phen, obtido a um comprimento de onda de emissdo de 545 nm (°Ds4 — ’Fs), na
presenca de diferentes concentragdes de Eu®*. O espetro de excitagdo do Eu(PSA)Phen
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(Figura 92), como ja foi descrito, consiste em uma banda larga a 348 nm (efeito antena) e
varios picos relacionados com as transi¢cdes do Eu®*. Contudo, é notavel que através do
aumento na concentragio de Th**, podemos observar o pico de excitagio do Th3" a 487 nm
("Fe — °Da). Esta evidéncia indica que a transferéncia de energia ocorre do Tb** para o
Eu®*, no compdsito Eu,Tb(PSA)Phen, uma vez que as linhas de excitagdo do Th®*
aparecem no espetro de excitagdo monitorizado a 616 nm [190]. Por outras palavras,
podemos afirmar que a emissdo a 616 nm pode ser obtida através de uma excitacdo de uma
transicao caracteristica do Th®". Por outro lado, na Figura 93, analisando a transicéo 'Fs —
D4 do Th®" (que é a mais proeminente), quando a concentracdo de Eu®* no sistema
aumenta, ha uma notavel variacdo de intensidades nas transicdes do Th®*, o que corrobora
0 mecanismo do processo de transferéncia de energia do Tb®* para o Eu®". Vale a pena
salientar que ndo existem bandas relacionados com as transicdes de Eu®* nos espetros de
excitacdo monitorizados a 545 nm; isso sugere a irreversibilidade do processo de
transferéncia de energia. Portanto, a presenca de ides Th®" pode promover a transferéncia
de enrgia para Eu®", sendo que o compoésito na matriz polimérica apresenta uma
contribuig&o de duas rotas distintas de transferéncia de energia de excitacdo; ou seja, antena
— Eu®* e Th®* — Eu®*. Estas propriedades tornam o compésito de Eu, Tb(PSA)Phen um

excelente candidato para um material polimérico com emissdo ajustavel de cor [191].
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Figura 92. (A) Espetro de excitacdo do compdsito Eu(PSA)Phen na presenca de diferentes
concentracdes de Th3" (Aem 616 nm) e (B) relagdo da intensidade de emissdo, a 487 nm, em

funcdo da concentragdo de Tb**, a 25 °C.
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Figura 93. (A) Espetro de excitacdo do composito Th(PSA)Phen na presenca de diferentes
concentracdes de Eu®* (Aem 545 nm) e (B) relagdo da intensidade de emissdo, a 487 nm, em
funcio da concentracio de Eu®*, a 25 °C.

Outro ponto interessante observado a partir da analise dos espetros das Figuras 92
e 93 é a ocurréncia duma banda larga relacionada com o efeito de antena dos ligandos nos
espetros de excitagdo. Na Figura 92, com o aumento da concentragdo de Th**, a intensidade
méaxima da banda larga aumenta; na Figura 93 observa-se 0 oposto com 0 aumento da
concentracio de Eu®*. Mais uma vez, tal evidéncia esta de acordo com a hipdtese de que a
transferéncia de energia ocorre no sentido (Th** — Eu®"). Uma possivel justificacdo para
tal facto pode ser que o processo de transferéncia de energia parece favorecer a intensidade
da banda de excitacdo (Figura 92) ou, por outro lado, contribui para a sua extin¢do (Figura
93), uma vez que a energia que seria usada para excitar os ides Tb®* é transferida para os
ides Eu®*. Essas bandas largas apresentam também uma alteracio no comprimento de onda
de intensidade méaxima quando ha maiores concentracdes de ides Ln3*, provavelmente
devido a coordenacdo dos ligandos aos ides lantanideos centrais [55]. Para se ter uma visao
mais aprofundada do processo de transferéncia de energia entre o Tb% e Eu®, em
compésitos de Eu, Th(PSA)Phen, procedeu-se a obtengdo dos correspondentes espetros de
emissdo. A Figura 94 mostra os espetros de emissdo de Eux, Thy(PSA)Phen (x=0-10 mM,
y=50mM). Como seria expectivel as emissdes caracteristicas de Eu* e Tb* sdo
observadas. Com 0 aumento da concentracdo de Eu®*, a intensidade de emissdo de Th®" a
545 nm diminui gradualmente enquanto a intensidade de Eu®* a 616 nm aumenta. Isto esta

de acordo com a discussdo anterior [192].
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545 nm e a 616 nm, em funcao da concentracdo do Eu(lll).

A eficiéncia de transferéncia de energia (ner) do doador (neste caso o Th**) para o

receptor (Eu®*) pode ser quantificada através da equacéo 9 [193].

(Mer) =1— ! 9)

70

onde, 7 e 70 80 0s tempos de vida de fluorescéncia do Tb®* na presenca e na auséncia do
Eu®*, respectivamente. A ner também pode ser calculada através da area de integracdo dos

picos de Tb** , usando uma equacéo similar a equagdo 9 [194].
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Figura 95. Efeito da concentracio de Eu®* na eficiéncia da transferéncia de energia do Th®*.
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A partir da analise da Figura 95, podemos concluir que a mer aumenta
significativamente com a presenca de Eu®* (de 0 para 1 mM), seguindo-se um aumento
linear da ner versus [Eu®*], a que corresponde um declive 3.85 % mM™ e uma ordenada na
origem de ca. 8%. Tal tendéncia pode ser explicada devido a presenca concomitante de
Eu®* e Th® nas cadeias poliméricas, assumindo que o principal caminho para transferéncia
de energia envolve um mecanismo dipolo-dipolo [55].

A Figura 96 descreve um diagrama esquematico do processo de transferéncia de
energia. As possiveis rotas ocorrem via transferéncia da energia absorvida da antena do
estado tripleto para os diferentes niveis de energia de Tb%" e Eu®*. Consequentemente, os
eletrbes decaem por relaxamento ndo-radiativo para um estado de menor energia (para o
Th®": °Dy), seguindo-se um decaimento para os estados fundamentais, com a resultante
emissdo de Tb*". Outra via possivel envolve uma transferéncia do estado °Da para os niveis
excitados de Eu®*, através de relaxamento cruzado [191,194,195]. O processo de
transferéncia de energia do Tb®" para Eu®* é permitido devido ao nivel de energia de
ressonancia do Eu®* (°Do, 17 500 cm™1) que é menor que o Th*" (°Da, 20 400 cm™), sendo

portanto o processo transferéncia de energia favoravel [196,197].
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Figura 96. Diagrama esquematico dos niveis de energia e transferéncia de energia da Phen,
Eud* e Tb®.

Uma vez que os complexos séo constituidos por Eu(l11) e Tb(II1) sera interessante
indagar sobre a possibilidade de modificar, de forma controlada, as propriedades

fotoluminescentes do referido complexo, através da presenca de diferentes razdes molares
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das espécies lantanideas na matriz hospedeira [198]. De forma a alcancar esse objectivo,
os diferentes complexos foram caracterizados através da intensidade da radiacdo
luminescente, cor da radiacdo luminescente e temperatura de cor (CCT). Uma série de
complexos de Eux, Thy(PSA)Phen foi preparada e os espetros de emissdo de luminescéncia

obtidos (Figura 97). A Tabela 6 resume as diferentes propriedades dos complexos.

Tabela 6. Composicdo das amostras, coordenadas de cromaticidade, Commission
International de L’Eclairage (CIE), e temperatura de cor correlacionada (CCT).
Sample [EImM  [Tb*]mM  CIE (x,y) CCT (K)

1 25 0 0.64, 0.34 2697
2 22.5 2.5 0.63,0.35 2314
3 20 5 0.62,0.35 2203
4 175 7.5 0.61, 0.36 2042
5 15 10 0.60, 0.37 1862
6 125 125 0.59, 0.37 1733
7 10 15 0.58, 0.38 1713
8 7.5 175 0.57,0.39 1720
9 5 20 0.55, 0.40 1849
10 2.5 22.5 0.51,0.43 2170
11 2 23 0.50, 0.44 2328
12 1.5 23.5 0.49, 0.44 2498
13 1 24 0.48,0.45 2608
14 0.5 245 0.47,0.47 2984
15 0 25 0.34, 0.55 5369
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Da andlise da Tabela 6 podemos concluir que a variacdo nas concentracfes de
lantanideos apresenta um significativo efeito nas propriedades luminescentes dos
diferentes complexos. Os espectros de emissao, obtidos com um comprimento de onda de
excitacdo de 348 nm, consistem basicamente nos picos de emissdo de Eu®* e Th*". Como
consequéncia do processo de transferéncia de energia e aumentando a razdo molar
Eud*/Tb%, a intensidade relativa da emissdo de Th®" diminui enquanto as emissdes de Eu®*
aumentam. Neste sentido a cor resultante da fotoluminescéncia pode ser ajustada desde o
vermelho ao verde, passando pelo vermelho-alaranjado e amarelo, através do ajuste da
razdo molar Eu®*/Tb* [55,199]. O diagrama de cromaticidade CIE correspondente é
apresentado na Figura 97. Da analise desta figura podemos observar um perfil de
luminescéncia multicolorido quando as amostras sdo excitadas por uma radiacao
monocromaética. Da analise da Figura 97 podemos ainda concluir que hd uma prevaléncia
na luminescéncia vermelha causada pelo Eu®*, mesmo para concentracdes altas de Th**.
As fotografias correspondentes de compasitos sob luz UV sdo apresentadas na Figura 97 e
indicam que estes compdsitos podem ser materiais poliméricos emissores de luz
promissores, na regido de 450 a 750 nm, verificando-se ainda a possibilidade de alteracéo
do comprimento de onda de excitacdo de forma a obter diferentes propriedades de

fotoluminescéncia [195].
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Figura 97. Espetro de emissdo dos compoésitos com diferentes razdes molares de Eu®*/Tb%*,
coordenadas no diagrama de cromaticidade CIE e fotografias das amostras sob iluminacao
UVv.

Os resultados apresentados nesta seccdo demonstram que novos compositos de
lantanideos podem ser sintetizados, utilizado diferentes razdes molares de Eu®*/Tb*", de

forma a permitir a obtengéo de polimeros luminescentes multicoloridos.

4.3.3. Sinopse

Em resumo, foram sintetizados compositos de Eu(PSA)Phen, Th(PSA)Phen e uma
série de compdsitos contendo simultaneamento eurdpio e térbio, Eu, Tb(PSA)Phen, com
diferentes razdes molares. Os compdsitos apresentaram boas caracteristicas
fotoluminescentes baseadas em transicdes eletronicas do Eu®* e do Tb®*. Aquando
excitados a 348 nm, os compésitos binarios Eu, Th(PSA)Phen apresentaram tanto a emissao
verde caracteristica do Th*" quanto a emissdo vermelha que caracteriza o Eu®*. Estudos de
excitagdo e de emissdo fotoluminescente dos complexos de Eu, Tb(PSA)Phen indicaram
que a emissdo de Th3* é fortemente suprimida na presenca do Eu** devido a um mecanismo
de transferéncia de energia. Assim, a emisséo de Eu®* é bastante sensibilizada pelo Th%*.
A eficiéncia da transferéncia de energia obtida foi de até 46%, na gama de concentragdes

estudadas. Demonstrou-se ainda que a cor dos compostos binarios Eu, Th(PSA)Phen pode
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ser ajustada numa gama cromatica, que inclui verde, amarelo, laranja e vermelho, por
modificagdo da razdo molar Eu®*/ Th** usando, contudo, um Gnico comprimento de onda
de excitacdo. Além disso, os compdsitos apresentaram uma excelente estabilidade térmica.
Assim, 0s novos compositos desenvolvidos podem ser potencialmente usados em uma

ampla gama de aplica¢fes que envolvem compostos luminescentes.
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4.4. Efeito da interferéncia de catides e anides nas
propriedades luminescentes do Eu(PSA)Phen

4.4.1. Hidratacdo do complexo de Eu(PSA)Phen

Na Seccdo 4.3, o estudo das propriedades fotoluminescentes do composito de
Eu(PSA)Phen vieram comprovar o potencial de aplicagdo destes materiais. Assim, este
composito foi escolhido de forma a que se pudesse aprofundar a sua caracterizacéo e,
consequentemente, aferir a possibilidade de os complexos atuarem como sensores de i6es
metélicos. Tal baseia-se no principio da ocurréncia de transferéncia de energia da antena
para 0 Eu** e 0 seu maior rendimento quantico de fluorescéncia. Uma vez que este
composito apresenta uma composicdo diferente do Eu(l11)/PSA, procedeu-se, novamente,
ao estudo do decaimento radiativo em diferentes condi¢Oes, com o0 objetivo de se obter
informacao sobre o0 nimero de moléculas coordenadas ao ido eurdpio(lll). O procedimento
realizado foi 0 mesmo da Secgéo 4.2.1, tendo sido o comprimento de onda de excitacéo
utilizado de 348 nm, de forma a garantir a excitacdo do compdsito através da antena. As
resultantes curvas de decaimento para o Eu(PSA)Phen em H>O e DO encontram-se
representadas na Figura 98.
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Figura 98. Curvas de decaimento radiativo do nivel emissor °Dq do i&o eurdpio(I11) do
compésito Eu(PSA)Phen em H20 e em D20, a 25 °C.
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As curvas de decaimento para o Eu(PSA)Phen séo caraterizadas por um decaimento
monoexponencial e os correspondentes tempos de vida, em cada meio, foram calculados
através da equacéo (7). Os dados obtidos bem como o nimero de moléculas de 4gua que
coordenam o ido Eu(l11) no compdsito Eu(PSA)Phen estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7. Tempos de vida e parametros relacionados do Eu(PSA)Phen em diferentes

solventes .

Compésito  Solvente  Tempo  k(ms?) 4k n An
de vida (ms™)
(1s)

Eu(PSA)Phen H20 390 2.56 2.01 2.07 6.53

Eu(PSA)Phen  D,0 1807 0.55

n é o nimero de moléculas de 4gua coordenada; 4n € a variacdo do nimero de moléculas de agua; k é uma
constante obtida através do inverso do tempo de vida em ms™ e 4k é a diferenca entre os valores de k nos
diferentes solventes.

O valor do tempo de vida obtido para o Eu(PSA)Phen em H>O é superior ao obtido
para o Eu(l11)/PSA (274 us) e, consequentemente, maior que o obtido para EuCls (112 us).
Este facto pode indicar a eficiéncia da molécula de Phen em atuar como antena, uma vez
gue neste composito a concentracdo de PSA é ligeiramente inferior a usada no compdsito
de Eu(I11)/PSA. O nimero de moléculas de 4gua coordenadas ao ido eurdpio foi calculado,
sendo aproximadamente igual a 2, nmero inferior ao encontrado para o Eu(l11)/PSA (=3)
e, consequentemente, muito menor do que o obtido para o EuCls (=8). Com base nestes
resultados, podemos concluir que o alto rendimento quantico do Eu(PSA)Phen provém da
existéncia da transferéncia de energia da Phen e do elevado nimero de moléculas de H20
que foram subtituidos pela interagdo com o Phen e PSA. Este mecanismo vem provar que
as perdas de energia diminuem por vias nao radiativas.

4.4.2. Efeito de diferentes ides metdlicos na emissao de

fluorescéncia do compésito Eu(PSA)Phen

A resposta do compdsito de Eu(PSA)Phen a presenca de diferentes ides metalicos
AP Ca?*, Ce*, Cr¥*, Cu?*, Hg?", K*, Mg?*, Na*, Ni?*, Pb%" e Zn?*, em solugéo aquosa, é

apresentada na Figura 99. E importante realcar que, no presente estudo, a concentragio dos

120



iBes metalicos € inferior a usada nos estudos descritos na Seccéo 4.2. Tal justifica-se pela
maior intensidade de emissdo de luminescéncia dos presentes compdsitos. A gama de
concentragdes utilizadas permitiu uma resposta luminescente do complexo aos diferentes
catides, que se veio a demonstrar excelente.
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Figura 99. Espetro de emissdo do (A) Eu(PSA)Phen e (B) comparacao da eficiéncia de
supressao (616 nm) com diferentes iGes metalicos em solucdo aquosa.

Analisando as respostas do composito de Eu(PSA)Phen aos ides metalicos (Figura
99), verifica-se, de forma idéntica aos complexos analisados anteriormente, que ha uma
resposta mais significativa da supressio da luminescéncia na presenca de ides Cu?*. Porém,
de forma geral, o perfil da eficiéncia de supressdo é similar ao encontrado para 0s
compositos Eu(ll)/PSA, sendo os iGes que promovem uma maior supressdo de
luminescéncia dos compdsitos contendo Eu®* sdo o Cu?*, o Cr®* e o Ni?*. Apds o contato
de Eu(PSA)Phen com 1 mM de Cu®, a emissdo da luminescéncia diminui
aproximadamente 88%. Este resultado indica um perfil similar de supressao ao encontrado
para Eu(l11)/PSA, ao contrario do observado para o Th(l11)/PSA (Seccdo 4.2). Tal facto
pode ser explicado pelo efeito antena promovido pela molécula de Phen no composito, que
induz um aumento na intensidade de luminescéncia e, consequentemente, na sensibilidade
dos compositos. Porém, pode sugerir-se também que o processo de supressdo da
luminescéncia ocorre através das interacBes id0-PSA, uma vez que a presenca de Phen ndo
altera, de modo significativo, a ordem da eficiéncia de supressdo de luminescéncia
originada pelos diferentes iGes. Este facto pode também ser explicado pela condicgdes e
concentragdes usadas, pois a cadeia polimérica do PSA disponibiliza grupos carboxilato
livres que atuam como bases de Lewis e podem interatuar mais facilmente com os ides
livres em solucdo, do que as moléculas de Phen que se encontram ligadas aos lantanideos
[200]. Na Figura 100 sdo apresentadas as fotografias do Eu(PSA)Phen na presenca de
diferentes iGes metalicos, de concentracdo 1 mM, sob iluminagdo UV (365 nm).

121



EU A|3+ Ca2+Ce3+Cr3+ Cu2+ng+ K+ M92+Na+ Ni2+ Pb2+Zn2+

bt o Do B ot ol it e e et et

Figura 100. Fotografia de solucdes aquosas de Eu(PSA)Phen contendo diferentes ides
metalicos, aquando irradiadas com radiagdo UV (365 nm).

4.4.3. Seletividade do compdsito Eu(PSA)Phen por Cu?*

Na sequéncia dos estudos discutidos na seccao anterior, analisou-se o efeito de sais
de Cu(ll), i.e.,, o efeito de diferentes anides, nas propriedades luminescentes do
Eu(PSA)Phen. Na Figura 101 encontram-se os espetros de emissdo do Eu(PSA)Phen na
presenca de um conjunto significativo de diferentes anides.
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Figura 101. Espetro de emissdo do (A) Eu(PSA)Phen na presenca de diferentes anifes e
(B) comparagéo da eficiéncia de supresséo (616 nm) sob as mesmas condiges.

Da anélise dos dados, podemos notar a ocorréncia dum perfil similar aos
compdsitos estudados na seccdo 4.2. Por outras palavras, a emissdo de luminescéncia do
Eu(PSA)Phen n&o é significativamente afetado pela presencga de nenhum dos anides usados
(a eficiéncia de supressdo de luminescéncia € inferior a 2%). Vale a pena realcar que nas
experiéncias de supressdo realizadas com os diferentes catides ndo ha interferéncia por
parte dos aniGes. Adicionalmente também se estudou a resposta seletiva do Eu(PSA)Phen
para com 0 Cu?*, em solugBes contendo simultaneamente diferentes ides metélicos . Os
resultados encontram-se representados na Figura 102.
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Figura 102. Comparacdo da supresséo da fluorescéncia de Eu(PSA)Phen, a 616 nm, na
preseca de Cu(ll) e em solugdes contendo diferentes ibes metalicos, sob as mesmas
condicdes. Inset: respectivos espetros emissdo de fluorescéncia.

Como pode ser observado na Figura 102, as intensidades de luminescéncia do
Eu(PSA)Phen nédo é praticamente afetada pela presenca simultanea de diferentes catides;
ou seja, mesmo na presenca de outras espécies catidnicas coexistentes, o composito de
Eu(PSA)Phen apresenta uma elevada seletividade para a detegdo de ides Cu?*.

4.4.4, Efeito do tempo na propriedade dos compdsitos

Eu(PSA)Phen e Tb(PSA)Phen com Cu?*

No desenvolvimento de sondas ou outras aplicagdes préaticas, a cinética de interacdo
e de resposta € um fator importante. Neste sentido, a cinética de interacdo entre 0s
compo6sitos de Eu(PSA)Phen e ides Cu?* foi estudada. Na Figura 103 sdo apresentados os
respectivos espetros de emissdo dos compositos na presenca de diferentes concentragoes
de Cu?" e obtidos a diferentes intervalos de tempo. Numa abordagem geral, o estudo
cinético indica que as interagdes entre os catifes e 0s compositos ocorre de forma rapida
(< 1 minuto) e, portanto, pode concluir-se que a sonda pode ser utilizada de forma simples
e célere na detecdo do Cu?*.
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Figura 103. Tempos de reacdo na intensidade de emissdo de solucdes aquosas de
Eu(PSA)Phen, contendo um sal de Cu(ll), a diferentes concentragdes. Aem= 616 nm, a 25
°C.

4.4,5, Capacidade de detecao do compdsito
Eu(PSA)Phen a Cu?*

Para avaliar a capacidade de detecdo do Eu(PSA)Phen, foram realizados estudos da
intensidade de fluorescéncia com diferentes concentragdes de Cu?* (0.1 mM — 1 mM). Os
estudos foram realizados a duas temperaturas diferentes (25 °C e 50 °C) com o objetivo de
obter mais informacGes em relagdo ao mecanismo de interagdo. Os espetros de emissao de
luminescéncia (ou fluorescéncia) e os correspondentes valores de eficiéncia de supressao,
para 0 Eu(PSA)Phen, encontra-se nas Figuras 104 e 105 para as diferentes temperaturas,
respectivamente.
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Figura 104. Espetro de emissdo do Eu(PSA)Phen (A) e intensidade da transi¢do °Do — 'F2
(616 nm) e eficiéncia da supressdo (B), em funcéo de diferentes concentracdes de Cu?*, a
temperatura de 25 °C.
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Figura 105. Espetro de emissdo do Eu(PSA)Phen (A) e intensidade da transi¢do °Do — 'F2
(616 nm) e eficiéncia da supressdo (B), em funcio de diferentes concentracdes de Cu?*, a
temperatura de 50 °C.

Da observacdo das figuras anteriores podemos notar a ocorréncia duma
significativa dependéncia da intensidade emissdo de luminescéncia com a concentracdo de
ides Cu®*. Em ambas as temperaturas ocorre uma diminuicdo gradual da intensidade de
emissdo com o aumento da concentragio de Cu?*. Para a concentragio de Cu?* igual a 1
mM a intensidade de emissdo apresenta uma supressdo de aproximadamente 88%. Em
comparagdo com o composito Eu(ll)/PSA estudado anteriormente, a supressdo de
luminescéncia do complexo € maior para uma menor concentracdo de Cu(ll). Tal pode ser
justificado pelo fato da adi¢do da molécula de Phen, que atua como antena, poder contribuir
para a melhoria das propriedades sensoriais do complexo. De forma a melhor entendermos
0 mecanismo de supressao, o grafico de S-V foi elaborado (Figura 106).
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Figura 106. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do Eu(PSA)Phen por Cu?" a
diferentes temperaturas.

Como ja foi discutido anteriormente, quando se observa um aumento na constante
de supressdo com o aumento da temperatura (i.e., maiores valores de lo/l com 0 aumento
da temperatura), significa que o mecanismo de supressao envolve um processo dinamico,
pois com o0 aumento da temperatura aumentam-se 0s processos de difuséo.
Consequentemente, a supressdo do Eu(PSA)Phen é regida por processos dinamicos, ou
seja, interacdes que ocorrem no estado excitado.

Uma correlacéo linear pode ser obtida entre a concentragio de Cu?* e a intensidade
de emiss&o luminescéncia do Eu(PSA)Phen na faixa de 0 — 0.4 mM de Cu?* (Figura 107).
O ajuste da equacdo de S-V aos dados experimentais permite a obtencdo duma Ksv igual a
3084 M, para um coeficiente de determinagdo igual a 0.997. Pode ainda calcular-se o
limite de detecdo do Cu?*, obtido a partir da equagdo 3o/k (onde o é o desvio padrio e k
=Ksv))é igual a 1.383x10°> M (0.87 ppm). Portanto, o compdsito Eu(PSA)Phen apresenta
uma excelente resposta a ides Cu?*, superior a obtida pelo Eu(I11)/PSA.
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Figura 107. Espetro de emissédo do Eu(PSA)Phen em funcdo da concentragéo de Cu(ll), e
correspondente grafico de S-V (616 nm), a 25 °C.

4.4.6. Sobre o0 mecanismo de supressao de

luminescéncia do Eu(PSA)Phen por Cu?*

Na Seccdo 4.2.6 evidenciou-se o papel fundamental que a cadeia polimérica do
PSA possui no processo de supressdao da luminescéncia do Eu(lll)/PSA. Portanto, a
primeira etapa, para a compreensdo do processo de supressdo da luminescéncia do
Eu(PSA)Phen por ides Cu®*, consiste no estudo do comportamento de uma solugio
contendo apenas Eu®* e Phen na auséncia e presenca de ides Cu?*. Essa etapa é relevante
para entendermos a interagdo individual entre Cu?* e a Phen. Na Figura 108 estio
apresentados os espetros de excitacdo e de emissdo de uma solugdo contendo ([Eu®*]=0.026
mol.L™1) e ([Phen]=0.026 mol.L™1) na presenca de diferentes concentragdes de Cu?".
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Figura 108. Espetros de excitacdo (A) e de emissdo (B) de fluorescéncia do EuPhen na

presenca de diferentes concentragdes de Cu?*. (hexc = 348 Nm; Aem = 616 NM), a 25 °C.
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Podemos verificar, da analise dos espectros da Figura 108, que a presenca de Cu?*
afeta drasticamente a intensidade da banda localizada a 348 nm do espetro de excitagéo.
Essa banda é originada pelo efeito antena da molécula de Phen. Este resultado indica que
a presenca de Cu?* em solugdo pode afetar a transferéncia de energia entre a molécula de
Phen e os ides Eu(ll1). Através do espetro de emissdo do EuPhen na presenca de Cu?* essa
interpretacdo é confirmada. Numa primeira analise, podemos observar que, em geral, a
intensidade das bandas de emissdo diminuem com quantidades crescentes de Cu(ll).
Porém, um ponto chave a merecer a nossa atencéo, € a intensidade da transicio °Do — 'F»
que diminui, de forma mais significativa, na presenca de Cu?*. A razao entre as intensidades
das transigdes °Do — ‘F2e °Do — F1do EuPhen na presenca de Cu?* é aproximadamente
1, o que indica que os iBes europio encontram-se em um ambiente de coordenacdo simétrica
[130,131]. Esse comportamento assemelha-se ao EuCls em solucéo, o que sugere que oS
ides Cu?* podem substituir o eurdpio na molécula de Phen.
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Figura 109. Curvas de decaimento radiativo do EuPhen no nivel emissor °Do do Eu(ll) na
auséncia (preto) e presenca (vermelho) de Cu?*, a 25 °C.

Os decaimentos de intensidade do EuPhen na auséncia e presenca de ides Cu?*
apresentaram um perfil monoexponencial e os valores de tempos de vida obtidos
confirmam os resultados observados nos espetros de excitacdo e emissdo. Por outras
palavras a presenca de ides Cu(ll) resulta numa diminuicdo dos tempos de vida do
complexo de 126.14 ps para 117.75 ps.
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Na figura 110, encontram-se decaimentos para o composito Eu(PSA)Phen na
presenca de diferentes concentragdes de Cu?*, o qual foi monitorizado sob excitagio a 348
nm e emissao a 616 nm.
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Figura 110. Curvas de decaimento radiativo do Eu(PSA)Phen no nivel emissor °Do do
Eu(l11) na presenca de diferentes concentracdes de Cu?*, a 25 °C.

Da analise da Figura 110, e dos resultados dai obtidos (Tabela 8), podemos concluir
que, em todos 0s casos, se observa um decaimento com perfil monoexponencial e ocorre
uma diminuicdo do tempo de vida do Eu(PSA)Phen com o aumento da concentracdo de
Cu?". De forma a analisar a dependéncia dos tempos de vida com a concentragio do Cu(ll)
o respetivo grafico de S-V foi obtido (Figura 111).
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Tabela 8. Tempo de vida, t, do compoésito Eu(PSA)Phen, apos contacto com solugdes de
Cu?, a diferentes concentragdes.

Amostra [CPTmM .
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i 0.05 351
Eu(PSA)Phen 01 :
Eu(PSA)Phen " :
Eu(PSA)Phen 5 :
Eu(PSA)Phen : 170

24
| , ‘-
2.0_
: %
- l
E
1.4 _ } )
" -
| /l'/
1.0 ] ./,,
0.8 I

T T T T T T T T
0.0 2.0x10* 4.0x10" 6.0x10° 8.0x10™

[Cu®] mol.L™

Figura 111. Grafico de S-V dos tempos de vida do Eu(PSA)Phen, a 25 °C.

Através da andlise da Figura 111 podemos verificar que é possivel ajustar uma
equacdo linear aos dados experimentais, na gama de concentragdes de 0 — 0.8 mM de Cu?*,
0 que indica uma constante contribui¢do de uma supressdo dindmica que pode ser expressa
por: Ksv,dinamico = 1598 + 26 M 1. Comparando esta constante, com a constante obtida pelos
dados de emissdo de fluorescéncia (Figura 107), onde Ksy = 3084 + 54 M1, podemos
concluir que a supressao dinamica corresponde praticamente a metade do processo de
supressdo global, pois, o valor de Ksy obtido para o ajuste de lo/l € afetado por ambos os

130



mecanismos de supressao, estatico e dindmico. Este resultado corrobora os dados de tempo
de vida de EuPhen na presenca de Cu?*, de forma a que a transferéncia de energia entre a
molécula de Phen pode ser afetada pela presenca do Cu?*. A presenca da cadeia polimérica
do PSA também tem um papel fundamental, aproximando o supressor (Cu?*) da antena e
dificultando, dessa forma, a transferéncia de energia.

Os estudos com EuPhen mostraram que os ides Cu?* podem substituir o Eu®** no
complexo com o Phen. No entanto, no composito de Eu(PSA)Phen, ha varios sitios de
ligacdo (grupos carboxilatos) nas cadeias de PSA que atuam como base de Lewis e podem
interatuar mais facilmente com os ides Cu?*, como ja foi discutido com os compdsitos de
Eu(lI1)/PSA e de Th(lll)/PSA. Para complementar esta analise, realizou-se um estudo do
numero de hidratacdo associado ao ido eurdpio(lll) no composito de Eu(PSA)Phen, em
diferentes condic@es, na presenga de Cu?*. O decaimento da luminescéncia do eurdpio(111)
foi realizado em H,0 e D20, na presenca de Cu?* (Figura 112).
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Figura 112. Curvas de decaimento radiativo do nivel emissor °Do do i&o eurdpio(I11) do
composito Eu(PSA)Phen em H20 e D20 na presenga de Cu?*, a 25 °C.

Dos dados experimentais apresentados na Figura 112 e dos dados de ajuste

resumidos na Tabela 9, podemos verificar que os decaimentos seguem um perfil
monoexponencial.
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Tabela 9. Tempos de vida em diferentes solventes e nimero de moléculas de H.O
coordenadas para o Eu(PSA)Phen na presenca de Cu?*.

Amostra Solvente  [Cu?'] Tempo k Ak n
mM devida (ms?t) (ms?)
(1s)
Eu(PSA)Phen H.O 0.2 287 3.48 2.20 2.26
Eu(PSA)Phen D.O 0.2 782 1.28

n é o numero de moléculas de agua coordenada; k é uma constante obtida através do inverso do tempo de
vidaem ms™ e 4k é a diferenga entre os valores de k nos diferentes solventes.

Este estudo demonstrou que mesmo na presenca de uma concentracdo razoavel de
Cu?*, a hidratacdo dos ides eurdpio(lll) no compodsito Eu(PSA)Phen se mantém
praticamente constante, com aproximadamente duas moléculas de H>O coordenadas. Desta
forma, e embora indiretamente, este resultado sugere-nos que aquando da presenca de PSA
e Phen no compdsito, os ides Cu?* ndo substituem o eurdpio(l1l) na molécula de Phen.
Porém, de forma semelhante, a presenca de Cu?" no compoésito afeta diretamente a
transferéncia de energia do ligando para o Eu(l11) [201,202].

Por fim, analises de EDS e o mapeamento elemental do Eu(PSA)Phen na presenca
de 0.4 mM de Cu?*, revelaram uma distribuicdo uniforme quer para o Eu(l1l) quer para o
Cu?* no compoésito, o que o corrobora a discussdo acima realizada.
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Figura 113. (A) Micrografia de SEM e (B) espetro de EDS e mapas elementares de
amostras previamente lifolizadas de Eu(PSA)Phen ap6s contato com Cu?*.

4.4.7. Comparacao entre os diferentes compdsitos:

Eu(l1)/PSA, Tb(l11)/PSA e Eu(PSA)Phen

Os compositos de Eu(PSA)Phen apresentam um perfil de supressdo de
luminescéncia diferente do de Eu(l11)/PSA, com maiores limites de detecéo, e proximo ao
encontrado para o Th(I11)/PSA. Este facto esta diretamente relacionado com o mecanismo
de supressdo dos compdsitos na presenca de ides Cu?*. Comparando o Eu(PSA)Phen com
o Eu(I11)/PSA, verifica-se que o primeiro apresentou um limite de dete¢do maior, facto que
pode ser explicado pela presenca da molécula de Phen, que aumenta a intensidade de
fluorescéncia bem como o seu rendimento quéntico. Outro ponto a realcar € que a
transferéncia de energia do ligando para o Eu®* pode ser atenuada pela presenca de Cu?*
no composito. Por outro lado, o compasito de Th(I11)/PSA apresentou resultados de detecéo
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semelhantes ao Eu(PSA)Phen, facto que também pode ser explicado pelas diferentes vias
de supressdo discutidas.

A Tabela 10, apresenta uma comparacdo dos valores de Ksy para compostos
descritos na literatura e os obtidos neste trabalho.

Tabela 10. Comparagdo dos valores de Ksv para ides Cu®* nesse trabalho e alguns
compostos ja descritos na literatura para sensoriamento de Cu?*.

Material Luminescente Ksv (M) Referéncia
[Eu(pdc)1.5(dmf)]-(DMF)o.5(H20)05 89 [203]

Eu(lI)/PSA 580 Esse trabalho (Seccédo 4.2)
Eu(PSA)Phen 3084 Esse trabalho (Seccdo 4.4)
{[Euz(abtc)15(H20)3(DMA)].H20.DMA}, 529 [5]
{[Eu(HL)(L)(H20)2]_2H20}n 116 [171]
{[Eu(L)(0x)0.5(H20)2]_H20}n 2074 [204]

Th(I1)/PSA 5655 Esse trabalho (Seccdo 4.2)
Th-SA 6298 [205]

Da analise da tabela 10, podemos concluir que os compositos Eu(111)/PSA e Th(I1)/PSA
(em especial o altimo), possuem 6timos valores de Ksy em comparagdo com outros
sistemas ja relatados na literatura. E de se notar que o compdsito Eu(PSA)Phen apresentou
um valor consideravelmente maior em relagdo ao Eu(l11)/PSA, o que indica que a molécula
de Phen, além de atuar como antena nesse sistema, ainda é capaz de aumentar capacidade

de detecéo de ides Cu?".

4.4.8. Sinopse

Nesta seccdo estudou-se a resposta luminescente do composito Eu(PSA)Phen a
diferentes i6es metalicos e anides. O Eu(PSA)Phen apresentou uma alta sensibiidade e
seletividade a ides Cu?" com perfil similar ao compdsito estudado de Eu(lll)/PSA. A
molécula de Phen consegue transferir energia ao ido eurdpio(l1l) aumentando, dessa forma,
a intensidade de luminescéncia e o rendimento quantico do composito. Através de estudos
da hidratacéo do ido eurdpio(lll) constatou-se que, no compaosito, apenas duas moléculas
de H>O estdo coordenadas ao mesmo; este valor manteve-se constante mesmo apos o

contato com ides Cu?*. Este facto indica que o processo de supressio ndo envolveu a

134



substituicdo do europio(l11) na molécula de Phen. O mecanismo de supressdo mostrou que
ocorrem ambos processos: estatico e dindmico, e atraves de medidas do tempo de vida do
compdsito, na presenca de Cu?*, tornou-se evidente que o processo dindmico representa
aproximadamente 50% do processo de supressdao global. Em resumo, o composito
apresentou bons resultados e mostrou que a molécula de Phen é capaz de aumentar a

capacidade de sensoriamento de ides Cu?".
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudada a interacdo entre um polimero poli(acrilato de sodio) e
os ides lantanideos eurdpio(lll) e térbio(l1), os quais foram devidamente caracterizados e
descritos como Eu(ll)/PSA e Tb(llI)/PSA. Por meio de diferentes técnicas
espetroscopicas, reoldgicas e microscopicas, constatou-se a formagéo inicial de diferentes
transicdes de fases que passavam desde uma fase translicida, turva, formacao de gel e a
formacé&o de duas fases. Essas transi¢des foram descritas como dependentes da razéo molar
entre [PSA]/[Ln(111)], devido principalmente ao maior nimero de interaces entre grupos
carboxilatos do PSA e os respectivos ides metalicos trivalentes. Os compositos Eu(l11)/PSA
e Th(I11)/PSA que apresentaram maior emissdo de fluorescéncia correspondiam a fase gel,
em que possivelmente um maior nimero de interagdo entre PSA e Ln(l11) ocorre, porém, a
formacdo da fase gel em razbes molares inferiores a 0.3 originou um gel estruturalmente
mais fraco como consequéncia da diminuicdo do comportamento elastico. Estes
compositos ainda foram submetidos a testes com a variacdo da temperatura, em que,
demonstraram uma alta estabilidade térmica e sendo compativel com aplicacGes praticas.
Uma determinada razdo molar de tais compdositos foi escolhida para ser estudada na
presenca de diferentes catides e anides. Esta razdo molar foi escolhida de tal forma que,
houvesse grupos carboxilatos livres para interagir com outras espécies positivamente
carregadas e, da mesma maneira, ndo ocorresse 0 processo de gelificacdo. Através de
estudos de decaimento radiativo em diferentes meios (H20 e D>0) determinou-se 0 nimero
de moléculas de dgua coordenadas nos respectivos compositos, os valores obtidos foram
de aproximadamente 3, o que corroborou com o aumento da fluorescéncia, devido ao
carater supressor das moléculas de agua. Eu(lI1)/PSA e Tb(lI1)/PSA exibiram uma
sensibilidade e seletividade aos ides Cu?* superior a varios outros ides metalicos e
apresentaram uma resposta rapida ao Cu?* dentro de uma faixa de pH estendida. Os valores
de limite de detecdo obtidos foram de 1.94 e 0.22 ppm, para o Eu(l11)/PSA e Tb(ll1)/PSA
respectivamente, e 0 mecanismo de supressdo possuiu componentes estaticas e dinamicas,
que foram determinadas a partir da equacdo de Stern-VVolmer. Na terceira etapa deste
trabalho, estudou-se a o efeito da molécula de Phen nesses sistemas. Os compaositos obtidos
para o eurépio(lll) e térbio(lll) foram denominados Eu(PSA)Phen e Th(PSA)Phen, e
atraves de analises de luminescéncia, evidenciou-se o efeito antena proveniente da
molécula de Phen. A partir destes, sintetizou-se uma série de compositos mistos
Eu,Th(PSA)Phen com diferentes razdes molares. Tais compositos apresentaram boas
caracteristicas fotoluminescentes baseadas em transigdes nas eletrdnicas dos respectivos
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ibes e sob excitacdo de 348 nm (antena), os compostos binarios Eu,Th(PSA)Phen
mostraram tanto a emissao verde (térbio(111)) quanto a emisséo vermelha (eurdpio(l11)) nos
espetross fotoluminescentes. Um estudo mais aprofundado revelou que a emissdo de
térbio(l11) é fortemente extinta na presenca do eurdpio(lll) devido a um processo de
transferéncia de energia que alcancou até 46% na faixa de concentragdes estudadas.
Portanto neste estudo constatou-se que a coloragdo dos compdsitos binarios
Eu, Th(PSA)Phen pode ser ajustada de verde, de amarelo para laranja e vermelho, alterando
a razdo molar de Eu(l11)/Tb(I11) por um Gnico comprimento de onda de excitacdo. Devido
a novas caracteristicas luminescentes dos compdsitos, podemos considerar que estes
também podem ser utilizados como dispositivos moleculares conversores de luz, com
emissdes com coloracdo modulavel. Por fim, o Gltimo estudo demonstrou a capacidade de
sensoriamento do compéstio Eu(PSA)Phen. Este foi escolhido devido ao maior rendimento
quantico obtido. Similarmente ao encontrado para o Eu(lll)/PSA, o Eu(PSA)Phen
apresentou uma alta sensibilidade e seletividade a ides Cu?. Devido ao processo de
transferéncia de energia do ligando para o ido eurdpio(lll), a intensidade de luminescéncia
e o rendimento quantico do compdsito foram ligeiramente superiores. Com base nos
estudos da hidratacdo do ido europio(lll), constatou-se que neste, apenas duas moléculas
de H20 estéo coordenadas ao mesmo, sendo assim, o ido central sofre um menor efeito de
supressdo proveniente das moléculas de H.O. Ainda ap6s o contacto com ides Cu®* o
namero de moléculas de H2O coordenadas se manteve constante, sugerindo que 0 processo
de supressdo ndo envolveu a substituicao do eurdpio(lll) na molécula de Phen ou do PSA.
O mecanismo de supressao mostrou que ocorrem ambos processos, estatico e dinamico, e
através de medidas do tempo de vida do compdsito na presenca de Cu?*, os valores de
limite de detecdo foram razoavelmente superiores ao encontrado para o Eu(l11)/PSA. Em
suma, os resultados experimentais apontam um novo método para um monitoramento
simples e confidvel de ibes que podem ser tdxicos ao meio ambiente. O método também
permite a detecdo em diferentes meios, ampla faixa de pH e diferentes comprimentos de
onda de excitacdo que podem causar fototoxicidade por excitacdo em bio-amostras vivas
sensiveis a luz UV. Finalmente os compositos também apresentaram propriedades
luminescentes excelentes, o que permitem com que possam ser utilizados em uma ampla
gama de aplicagdes.

137



6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Os estudos realizados neste trabalho produziram resultados interessantes a cerca
dos sistemas ides lantanideos / polielectrolitos, e a investigagdo de sistemas similares pode
ser um tema com bastante interesse, como por exemplo:

e Estudar o efeito de diferentes polielectrolitos anidnicos na presenca de ides
lantanideos.

e Verificar aa modularidade de sensoriamento com base na mudanca dos ligandos.

e Estudar o efeito de diferentes moléculas para utilizacdo como antena.

e Estudar o efeito da razdo molar entre o polielectrolito e molécula antena.

e Estudar o efeito da transferéncia de energia entre ides metélicos em diferentes
matrizes.

e Estudar o efeito de nanoparticulas metélicas nas propriedades dos ides lantanideos.
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