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Resumo 

Neste trabalho foram estudadas as interações entre o polielectrólito aniónico poli(acrilato 

de sódio) e iões lantanídeos trivalentes, európio(III) e térbio(III), para formar compósitos 

luminescentes. Para tal, foi construído um diagrama de fases para a mistura ião-polímero, 

mostrando que para altas razões molares entre ([PSA]/[Ln(III)]), diferentes transições de 

fase podem ocorrer. Essas transições de fase foram avaliadas através de estudos reológicos 

e análises de luminescência e os compósitos foram caracterizados por diferentes técnicas 

espetroscópicas e microscópicas, sendo também estudado o efeito da razão molar. A partir 

deste ponto, uma razão molar específica dos compósitos Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA foi 

escolhida para avaliar as propriedades como sensor em relação a diferentes catiões e aniões. 

Verificou-se que a forte luminescência destes compósitos é afetada fortemente pela 

presença de iões Cu2+ e, portanto, testes de seletividade e sensibilidade foram realizados 

por ambos os compósitos que apresentaram resultados promissores. Com o objetivo de 

melhorar e modular as propriedades luminescentes, foram sintetizados novos compósitos 

com a molécula de fenantrolina (Phen), PSA e os iões lantanídeos. Os resultados mostraram 

que a presença da molécula de Phen no compósito atua como antena, transferindo a energia 

recebida para o ião central e consequentemente melhorando as propriedades luminescentes 

dos mesmos. Por meio das técnicas espetroscópicas FTIR, fluorescência, UV-Vis, EDS e 

técnicas microscópicas tais como SEM, foi constatado que quando presentes misturas de 

iões európio(III) e térbio(III) no compósito, ocorre um processo de transferência de energia, 

permitindo a obtenção de uma gama de cores de emissão. Por fim, como o compósito 

Eu(PSA)Phen apresentou as melhores propriedades espetroscópicas, também foi testado 

como um possível sensor de iões. Os resultados para este teste mostraram um perfil similar 

ao encontrado para o Eu(III)/PSA, porém com mecanismos de supressão distintos e 

melhores valores de limites de deteção. 
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Abstract 

In this work, the interactions between the anionic polyelectrolyte poli(sodium acrylate) and 

trivalent lanthanide ions, europium (III) and terbium (III), 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(III)]), 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(III)/PSA and Tb (III)/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 Cu2+ 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(III) and terbium(III) 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(III)/PSA, but with different suppression 

mechanisms and better (lower) values for the detection limits. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1 Aspectos Gerais 

O rápido desenvolvimento de novas tecnologias conduz a uma melhoria nos 

padrões de vida atuais. No entanto, tal desenvolvimento nos processos de industrialização 

vem acompanhado, não raras as vezes, da descarga de elementos que podem ser nocivos à 

natureza e à saúde humana [1]. A contaminação do meio ambiente por metais pesados tem 

crescido exponencialmente, sendo um dos maiores fatores para a poluição ambiental no 

mundo, especialmente em países em desenvolvimento [2].  Os elementos  chumbo, cobre, 

cádmio, níquel e crómio são considerados pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados 

Unidos (EPA) os metais pesados mais tóxicos para a saúde humana [3]. Em geral, a 

toxicidade dos iões dos metais pesados resulta da interação química destes com as proteínas 

celulares, enzimas e membranas. Os efeitos nocivos dos metais em seres humanos podem 

ser de diferentes graus, dependendo da sua natureza química, concentração e solubilidade, 

podendo afetar desde o sistema respiratório até ao sistema nervoso [4]. Os iões Cu2+, por 

exemplo, desempenham um papel fundamental numa variedade de processos químicos, 

bioquímicos e ambientais. A deficiência de cobre nos seres humanos pode ser prejudicial 

e é um dos causadores da anemia; no entanto, o seu excesso pode ter outros efeitos como 

dislexia, hipoglicemia, vómitos, depressão, e a doença de Alzheimer [5–7]. Como tal, a 

deteção e o monitorização de metais pesados, em diferentes meios, é de extrema 

importância pois, além do facto de serem nocivos à saúde, podem-se bioacumular na cadeia 

alimentar, tornando difícil a sua deteção [8]. 

Neste contexto, materiais responsivos têm sido amplamente estudados, 

apresentando inúmeras aplicações, entre as quais, serem usados como sensores. Um sensor 

químico pode ser resumidamente definido como um dispositivo que converte uma 

informação química num sinal analítico detectável. Essa informação química pode ser 

proveniente do ambiente químico ou de uma reação/interação química ou física do sistema 

[9]. Sendo assim, uma deteção rápida, seletiva e in situ de iões de metais pesados tem 

recebido grande atenção nas pesquisas recentes. Sensores óticos, em particular os sensores 

fluorescentes, possuem propriedades muito atrativas para este tipo de aplicação, como, por 

exemplo, a sua simplicidade na preparação de amostras, possibilidade de análise visual, 

alta sensibilidade, rápidas respostas e podem não requerer equipamentos sofisticados [10]. 
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Contudo, para que um sensor fluorescente seja viável, o material deve possuir uma alta 

estabilidade química e térmica, não deve ser sensível ao ambiente em que se encontra e 

deve responder ao analito [11].  

A investigação envolvendo novos compósitos à base de iões lantanídeos são 

motivadas pelas propriedades ópticas e espectroscópicas que estes possuem que os tornam 

bastante atrativos em termos da produção de sensores e de novos materiais luminescentes. 

A principal estratégia de modulação das propriedades dos sensores baseados em iões 

lantanídeos, assenta no conhecimento dos mecanismos de interação do analito com a 

estrutura do compósito. Seguindo este princípio, neste trabalho foram estudados novos 

compósitos à base de polímero, ligandos orgânicos e iões lantanídeos. A ideia principal 

consiste na produção de diferentes compósitos com propriedades luminescentes e 

estruturais distintas e sensíveis a diferentes analitos que podem ser aplicadas a diferentes 

meios e matrizes, através da substituição de diferentes ligandos, alteração na razão molar 

dos iões lantanídeos e do efeito da presença ou ausência de diferentes espécies iónicas.  

 

1.2 Lantanídeos/Terras Raras 

 Em 1794 o cientista finlandês Johan Gadolin isolou uma amostra de óxido de ítrio 

de um mineral desconhecido. Décadas mais tarde, em 1843, Carl Gustav Mossander, um 

químico sueco, conseguiu isolar o elemento ítrio e dois novos “óxidos” denominados então 

de térbio e érbio. Como consequência destas descobertas, vários outros lantanídeos foram 

descobertos e isolados, dentre os quais podemos citar: praseodímio, neodímio, cério e 

lantânio. Apesar destas descobertas, só em 1859, após Kirchhoff e Bunsen terem 

introduzido o espetroscópio, os referidos elementos foram devidamente caracterizados e os 

lantanídeos remanescentes descobertos e isolados [12,13].  

Atualmente os lantanídeos são um conjunto de elementos localizados no sexto 

período da tabela periódica (Figura 1); este grupo possui 15 elementos que vão do lantânio 

(Z=57) até ao lutécio (Z=71). A tabela periódica predispõe os elementos em ordem 

numérica do seu respectivo número atómico, e dessa forma os lantanídeos encontram-se 

entre o bário (Z=56) e o háfnio (Z=72). Essa longa série de elementos tem propriedades 

semelhantes entre si pelo que os primeiros autores das tabelas periódicas agruparam todos 

os lantanídeos num único ponto e, portanto, a separação destes elementos estava 
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relacionada com as semelhanças de propriedades que apresentavam no sentido horizontal 

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

 

Figura 1. Tabela periódica (adaptado de [15]). 

 

Quando os lantanídeos  foram descobertos denominaram-se como “grupo do cério” 

ou “terras leves” (do lantânio até ao európio) e o “grupo do ítrio” ou “terras pesadas”, que 

continha desde o gadolínio até ao lutécio, incluindo o ítrio que, apesar de ter um número 

atómico muito menor, possui um raio iónico similar e é geralmente encontrado nos mesmos 

minérios [16]. No final do século XVIII o termo Terra Rara foi atribuído a estes elementos 

por dois motivos: o termo “Terra” foi utilizado por se tratar de uma denominação comum 

para um metal oxidado, enquanto o termo “Raro” foi usado textualmente. Adicionalmente, 

o termo foi utilizado devido à grande dificuldade de separação dos metais. Apesar da 

designação, estes elementos não são raros; por exemplo, o túlio (Z=69) que é um dos 

elementos menos abundantes de entre os lantanídeos é ainda mais abundante que a prata 

(ver Figura 2). Assim,  para evitar maiores confusões, este grupo de elementos foi 

classificado como lantanídeos [17]. Segundo as recomendações da IUPAC, usa-se o termo 

“lantanídeos” quando nos referimos ao conjunto dos elementos desde o lantânio até ao 

lutécio e “terras raras” quando se incluem os elementos escândio e ítrio que, apesar de 

apresentarem menor número atómico e consequentemente estrutura eletrónica diferente, 

possuem propriedades químicas semelhantes aos primeiros, o que justifica sua inclusão na 

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

 

 Seguindo a tabela periódica, a partir do elemento lantânio todos os outros presentes 

no grupo dos lantanídeos apresentam a orbital 4f parcial ou completamente ocupada, com 

exceção do lantânio em que a subcamada 5d tem menor energia que a 4f o que lhe confere 

uma configuração [Xe] 5d16s2 (Tabela 1) [19]. 

 Com o aumento do número atómico,  os orbitais 4f tendem a contrair-se e a manter-

se mais estáveis do que as orbitais 5d. A tendência a partir do Ce é a que a camada 4f seja 

preenchida, e esse comportamento se estende até o európio [Xe] 4f 7
 6s2. A partir dessa 

configuração a subcamada f está semipreenchida e devido à sua estabilidade o próximo 

eletrão é adicionado  à orbital 5d, e portanto o gadolínio possui configuração [Xe] 4f 7 5d1
 

6s2. Porém, a partir do térbio [Xe] 4f 9 6s2, o padrão é retomado, e apenas no lutécio em que 

subcamada 4f está totalmente preenchida o eletrão ocupa novamente o orbital 5d, 

resultando na configuração [Xe] 4f 14
 5d1 6s2 [19]. Todos os lantanídeos podem apresentar 

o estado de oxidação +3. No entanto, alguns também apresentam os estados +2 e +4, 

geralmente quando possuem a configuração eletrónica no nível f vazio, semipreenchido ou 

totalmente preenchido [16,20]. 
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Tabela 1. Configuração electrónica dos lantanídeos e seus iões comuns. 

Elemento Config. Electrónica Ln3+ Ln4+ Ln2+ 

57La [Xe] 5d1
 6s2 [Xe]   

58Ce [Xe] 4f 1 5d1
 6s2 [Xe] 4f 1 [Xe]  

59Pr [Xe] 4f 3 6s2 [Xe] 4f 2 [Xe] 4f 1  

60Nd [Xe] 4f 4 6s2 [Xe] 4f 3 [Xe] 4f 2 [Xe] 4f 4 

61Pm [Xe] 4f 5 6s2 [Xe] 4f 4   

62Sm [Xe] 4 f6
 6s2 [Xe] 4f 5  [Xe] 4f 6 

63Eu [Xe] 4f 7 6s2 [Xe] 4f 6  [Xe] 4f 7 

64Gd [Xe] 4f 7 5d1
 6s2 [Xe] 4f 7   

65Tb [Xe] 4f 9 6s2 [Xe] 4f 8 [Xe] 4f 7  

66Dy [Xe] 4f 10
 6s2 [Xe] 4f 9 [Xe] 4f 8 [Xe] 4f 10 

67Ho [Xe] 4f 11
 6s2 [Xe] 4f 10   

68Er [Xe] 4f 12
 6s2 [Xe] 4f 11   

69Tm [Xe] 4f 13
 6s2 [Xe] 4f 12  [Xe] 4f 13 

70Yb [Xe] 4f 14
 6s2 [Xe] 4f 13  [Xe] 4f 14 

71Lu [Xe] 4f14
 5d1 6s2 [Xe] 4f 14   

 

O efeito de campo eléctrico do núcleo sobre as orbitais f é diminuto pelo efeito de 

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

contendo iões lantanídeos, induzido por ligandos de coordenação, causa apenas pequenas 

perturbações nos níveis electrónicos 4f. Isto faz com que a geometria de coordenação seja 

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

variedade de geometrias em complexos de lantanídeos e altos números de coordenação, 

variando de seis a doze átomos [19–21]. 

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

os raios iónicos. Com o aumento da carga nuclear efetiva, observa-se uma diminuição de 

até 20% no raio iónico dos lantanídeos do La3+ ao Lu3+. Este efeito é conhecido como 

contracção lantanídica, e justifica a diminuição dos raios atómicos e iónicos com o aumento 

do número atómico (Figura 3)[22].  
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Figura 3. Raios iónicos de iões lantanídeos com número de coordenação seis (adaptado de 

[22]). 

 

 Segundo o princípio de Pearson, um ácido duro tem uma maior pré-disposição a se 

ligar com uma base dura, e de acordo com o conceito de Pearson, os lantanídeos podem ser 

classificados como ácidos duros, coordenando-se preferencialmente com bases duras, que 

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

  

1.3 Propriedades espetroscópicas dos lantanídeos 

 Como citado anteriormente, a fraca blindagem da camada f sobre o núcleo fazem 

com que as orbitais 4f sofram uma influência mínima do seu ambiente de coordenação. 

Portanto, o espetro de energia é pouco influenciado pelo hospedeiro, ao contrário do 

observado em orbitais d de elementos de transição. Um outro facto a considerar, 

relativamente aos lantanídeos, é a ocorrência duma gama elevada de níveis de energia 

(Figura 4), proporcionando emissões desde a região do ultravioleta até ao infravermelho,  

o que proporciona diversas aplicações [25]. 
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Figura 4. Digrama dos níveis de energia dos lantanídeos [25].  

  

 Com exceção do Lu3+, que possui a camada f totalmente preenchida, todos os 

demais lantanídeos apresentam bandas de absorção na região do visível ou do ultravioleta 

próximo. As cores observadas nesses elementos são devidas às transições f-f que, 

entretanto, são proibidas pela regra de Laporte (em uma molécula centrossimétrica ou ião 

as únicas transições permitidas são aquelas acompanhadas por troca de paridade), 

resultando em uma baixa absortividade molar (<10 g.mol−1.cm−1) e são caracterizadas por 

tempos de vida longos [26]. De maneira geral as transições f-f podem ser relaxadas e 

explicadas pela teoria de Judd-Ofelt [27]. Em suma, esta teoria considera que há uma 

mistura de estados oriundos da orbital 4f com estados oriundos das orbitais 5d. 
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Consequentemente, os espetros de emissão dos iões lantanídeos apresentam linhas de 

emissão nas regiões desde o UV (Gd3+), visível (Pr3+, Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Tm3+) até ao 

infravermelho próximo (Pr3+, Nd3+, Ho3+, Er3+, Yb3+). Essas linhas de emissão são 

correspondentes às transições f-f e são estreitas devido à blindagem das orbitais 4f, não 

sofrendo influência do ambiente químico.[12,28]. 

 Entretanto, nem todas as transições eletrónicas dão origem a emissões na região do 

visível. Por exemplo, as transições 4f → 5d dão origem a largas bandas de emissão devido 

ao desdobramento pelo campo ligante em redor do ião. Essas transições são mais comuns 

nos elementos cério e praseodímio. Os compostos que apresentam uma luminescência mais 

intensa e característica na região do visível são o európio e térbio. Por este facto, muitas 

pesquisas são realizadas com estes compostos havendo, consequentemente, um número 

elevado de estudos publicados [29].  

 A excitação direta de um ião lantanídeo geralmente não é adequada, primeiramente 

pela baixa absortividade molar dos lantanídeos como já citado, e também por causa da 

rápida relaxação térmica da energia de excitação. Essa relaxação chamada de “não 

radiativa” pode estar associada com a interação dos níveis eletrónicos do metal com modos 

vibracionais ressonantes do solvente. Assim, a energia de excitação pode ser dissipada 

através de grupos vibrónicos (Figura 5) [30,31]. A supressão da luminescência pela 

desativação do estado excitado em forma de energia vibracional através das moléculas de 

solvente pode ser facilmente minimizada pelos ligandos que excluem moléculas de água 

da esfera de coordenação do metal, entre outras modos. 

 

Figura 5. Diagrama esquemático da supressão da luminescência do Eu3+ através do 

solvente. 
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1.4 Európio 

 O európio é um lantanídeo com número atómico Z=63; o seu estado de oxidação 

mais comum é o trivalente (Eu3+), podendo, porém, ser encontrado na forma divalente 

(Eu2+). O ião trivalente Eu3+, exibe uma intensa fotoluminescência na região do vermelho 

sob radiação UV com um espectro de emissão bem definido com linhas estreitas que podem 

ser utilizadas como uma sonda local para investigar o ambiente de coordenação ao redor 

do ião. O Eu3+ possui configuração eletrónica [Xe]4f6, com 6 electrões na camada 4f que 

estão fortemente blindados pelas camadas 5s2 e 5p6, como já citado, e a degeneração da 

configuração 4f6 é motivada por várias perturbações que ocorrem no ião Eu3+ como, por 

exemplo, repulsão eletrónica, acoplamento spin-orbital e efeito do campo ligante (Figura 

6). 

 

Figura 6.  (A) Diagrama parcial de energia (4f6), com a magnitude relativa da repulsão 

eletrônica (termos), acoplamento spin-orbital (níveis) e efeito do campo ligante (sub-

níveis). As setas para baixo indicam os estados excitados 5D0 e 5D1 de onde a luminescência 

ocorre (adaptado de [32]). (B) Representação das transições eletrónicas do Eu3+ (adaptado 

de [33]). 

 

 A repulsão eletrónica resulta da interação eletrostática entre os diferentes electrões 

na camada 4f, o acoplamento spin-orbital resulta da interação entre o momento magnético 

de spin do electrão e o campo magnético criado pelo movimento do electrão ao redor do 

núcleo e o efeito do campo do ligante é causado pela interação dos electrões 4f  com os 

electrões dos ligandos [32]. A luminescência do Eu3+ é proveniente do decaimento de 
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energia radiativa do estado excitado para o estado fundamental. Portanto, as bandas de 

emissão são originadas por transições intraconfiguracionais, nomeadamente: 5D0 → 7Fj (em 

que j= 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), geralmente as transições 5D0 → 7F5 e 5D0 → 7F6 possuem 

intensidades muito baixas e não são observadas no espectro de emissão. A transição 

considerada mais importante é a 5D0 → 7F2 que é hipersensível, apresentando, dessa forma, 

sensibilidade em função da simetria ao redor do ião Eu3+ [34]. Em contrapartida, a transição 

5D0 → 7F1 possui caráter dipolar magnético - tais transições são permitidas pela regra de 

seleção de Laporte. No entanto, as suas intensidades são inferiores e independentes do 

ambiente de coordenação. A tabela 2 apresenta uma visão geral das principais transições 

observadas em compostos que contém Eu3+. 

 

Tabela 2. Transições observadas em espetros de luminescência de compostos de Eu3+ 

(adaptado de [32]).  

Transição Região (nm) Tipo de Dipolo Intensidade Observações 

5D0 → 7F0 570-585 DEI Fraca Ausente em 

compostos de alta 

simetria. 

5D0 → 7F1 585-600 DM Forte Intensidade 

independente do 

ambiente. 

5D0 → 7F2 610-630 DEI Fraca a Forte Transição 

hipersensível, 

fortemente sensível 

ao ambiente. 

5D0 → 7F3 640-660 DEI Fraca Transição proibida. 

5D0 → 7F4 680-710 DEI Média a Forte Sensível ao 

ambiente, mas não é 

hipersensível. 

DEI: Dipolo magnético induzido. 

DM: Dipolo magnético. 

 É importante ressaltar que devido à estrutura dos níveis de energia do ião európio, 

a sua emissão na região do visível é muito importante pois possibilita a sua utilização em 
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diversas áreas como, por exemplo, sondas espetroscópicas, sensores, e fósforo emissores, 

[35–37].  

 

1.5 Térbio 

 O térbio é um lantanídeo com número atómico Z=65 e o seu estado de oxidação 

mais comum é o trivalente (Tb3+). O ião trivalente Tb3+, exibe uma intensa 

fotoluminescência na região do verde sob radiação UV, proveniente das transições do 

estado excitado 5D4 para o estado fundamental 7Fj onde (j=6-0), sendo a transição 5D4 → 

7F5 a mais forte e a responsável pela coloração verde observada.  

 

 

Figura 7. (A) Diagrama parcial de energia (4f8), com a magnitude relativa da repulsão 

eletrónica (termos), acoplamento spin-orbital (níveis) e efeito do campo ligante (sub-

níveis). As setas para baixo indicam os estados excitados 5D3 e 5D4 de onde a luminescência 

ocorre. (B) Representação das transições eletrónicas do Tb3+ (adaptado de [33]). 

 

 Na tabela 3 estão representadas algumas características das transições observadas 

no espectro de emissão de compostos de Tb3+. 

 

 

 



 

12 

 

Tabela 3. Transições observadas em espetros de luminescência de compostos de Tb3+ 

(adaptado de [32]).  

Transição Região (nm) Intensidade Observações 

5D4 → 7F6 480-505 Média a Forte Sensível ao ambiente. 

5D4 → 7F5 535-555 Muito Forte Transição de alta 

intensidade, 

geralmente utilizada 

como sonda. 

5D4 → 7F4 580-600 Média a Forte Sensível ao ambiente. 

5D4 → 7F3 615-625 Média  

5D4 → 7F2 640-655 Fraca Sensível ao ambiente. 

 

 Em suma o Tb3+ apresenta uma maior diferença entre o nível emissor e os níveis 

fundamentais em relação ao Eu3+. Consequentemente, devido à alta degenerescência dos 

estados fundamentais e excitados do Tb3+, não é possível analisar a estrutura do complexo 

com térbio [38]. No caso do Eu3+, o estado fundamental 7F0 não é degenerado, portanto as 

transições fornecem informações diretas do estado excitado. 

 

1.6 Efeito Antena 

 As forças de dipolo provenientes das transições f-f são pequenas, uma excitação 

direta nos níveis 4f dos lantanídeos não é tão eficiente para alcançar uma forte emissão do 

material luminescente. Entretanto, uma boa alternativa para melhorar a emissão dos 

lantanídeos é através do efeito antena. O termo “antena” foi utilizado pela primeira vez em 

1990, para designar a sequência envolvendo a absorção de fotões (pelo ligando), 

transferência de energia e emissão do ião lantanídeo em complexos luminescentes [39]. 

Em outras palavras, o ião lantanídeo luminescente deve estar ligado a uma matriz ou 

ambiente orgânico que seja um bom absorvedor de energia, a energia então é transferida 

do estado excitado para o ião luminescente que emite sua luz característica [28]. O efeito 

antena em lantanídeos e ligandos orgânicos está ilustrado na Figura 8. 
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Figura 8. Ilustração do efeito antena (adaptado de [40]). 

 

 Para que ocorra um processo de sensibilização efetiva através do efeito antena o 

ligando orgânico utilizado para tal deve cumprir alguns requisitos, dentre eles, possuir um 

alto coeficiente de extinção molar, para que os processos de absorção, transferência de 

energia e emissão possuam um alto rendimento; os níveis de energia do estado tripleto do 

ligando antena deve ser aproximadamente 2000 cm-1 maior que os níveis de energia 

emissivos do lantanídeo para que ocorra uma efetiva transferência de energia para os 

estados luminescentes do lantanídeo [41]. Se o ligando possuir uma energia muito superior 

à do ião central, a transferência de energia irá ocorrer em níveis electrónicos de maior 

energia, aumentando assim a probabilidade de decair de forma não radiativa ao nível 

emissor que acarreta maiores perdas de energia [42]. 

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

Jablonski, Figura 9. 
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Figura 9. Ilustração do efeito antena para luminescência de lantanídeos através do diagrama 

de Jablonski adaptado. Abs – absorção, Fl – fluorescência, Fosf – fosforescência, L – 

luminescência, CIT – cruzamento intersistema, TE – transferência de energia, TR – 

transferência de energia de retorno, NR – desativação não-radiativa, 1S – primeiro estado 

singleto excitado, 3T – estado tripleto excitado mais baixo, f* - estado excitado f emissivo 

(adaptado de [12]). 

 

 A partir da absorção de um fotão pelo ligando, o estado singleto passa a ser ocupado 

e este pode decair por meio da conversão interna para um nível vibracional excitado. A 

população do estado tripleto 3T pode transferir energia para o estado excitado emissivo do 

ião lantanídeo f*; se este estado possuir uma energia similar ao estado tripleto, a 

transferência inversa de energia pode também ocorrer. O estado excitado singleto de um 

ligando também pode transferir energia diretamente para o ião lantanídeo, porém devido a 

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

 

1.7 Compostos de lantanídeos 

 De acordo com a teoria de Alfred Werner as interações entre um metal e um ligando 

num composto (ou complexo) podem assumir dois tipos de valência, a primária, sendo essa 

a que representa o estado de oxidação do ião metálico, e a valência secundária que está 

relacionada com aquilo que conhecemos como número de coordenação, ou esfera de 

coordenação e possui direcionalidade geométrica [43].  

 Um composto de lantanídeo, devido ao baixo grau de covalência, pode ser muito 

bem descrito com uma abordagem supramolecular, em que os iões 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 aplicações, devido às diferentes 

propriedades que estes materiais podem possuir. Essa ampla variedade de propriedades está 

relacionada diretamente com a ampla variedade de moléculas que podem ser utilizadas 

como ligandos nestes compostos. Consequentemente as propriedades químicas e físicas 

dos compostos formados serão determinadas pela natureza da ligação, do ligando e da 

orientação do ligando ao redor do ião metálico, e em outras palavras, as propriedades 

espetroscópicas obtidas através de compostos à base de lantanídeos são dependentes do 

ambiente químico, e a variação do mesmo pode possibilitar uma análise mais profunda das 

propriedades. 

 Os lantanídeos são considerados como ácidos 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 são preferidos pelos lantanídeos, 

proporcionando um alto número de coordenação que pode variar de 6 a 12. Geralmente o 

que se procura através da síntese de novos complexos é intensificar as propriedades dos 

lantanídeos, portanto, európio e térbio são os mais estudados quando se desenvolvem 

materiais fluorescentes. 

 

1.8 Interações Polímero-Lantanídeo 

Uma classe de materiais híbridos oriundos da interação entre metais e polímeros são 

designados como “metalopolímeros”. Esses materiais podem aproveitar as propriedades de 

ambos os compostos, por exemplo, no caso do metal, propriedades de catálise, óptica, 

electrónica, e no caso dos polímeros, sua flexibilidade, fácil processamento, baixo peso 

molecular, entre outros. Essas propriedades rendem uma gama extensa de aplicações para 

esses novos materiais, como por exemplo, na área de materiais emissores de luz, sensores 

ópticos, etc [46,47]. Segundo Wolf, o metal pode-se ligar ao esqueleto do polímero de três 

formas distintas, designadas por tipo 1, tipo 2 e tipo 3, onde o centro metálico está ligado 

ao polímero através de um vinculador orgânico (tipo 1), covalentemente ligado à cadeia do 

polímero (tipo 2) e diretamente incorporado na cadeia polimérica (tipo 3), como 

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

[48]). 

  

 A grande vantagem da utilização destes materiais híbridos é que todas as 

propriedades do metal utilizado, nesse caso, as propriedades dos lantanídeos podem ser 

aproveitadas no esqueleto de um polímero que pode ser facilmente processável. Esse tipo 

de interação 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 metálico em sua estrutura sólida [49]. Tipicamente, um gel supramolecular 

consiste em uma estrutura tridimensional altamente anisotrópica em solução, sendo 

formado por uma grande quantidade de líquido e uma pequena quantidade sólida 

(gelificador). Portanto, as moléculas do solvente são imobilizadas dentro da matriz 

tridimensional formada a partir de interações que podem ser físicas (interações não 

covalentes, coordenação metálica, ligação de hidrogénio, interações hidrofóbicas, etc) ou 

químicas (interações covalentes) [50].  

De maneira geral, géis considerados físicos são matrizes sensíveis a estímulos 

externos como a temperatura, ambiente químico, estímulos mecânicos, etc, enquanto que 

géis químicos são redes mais fortes e podem ser personalizadas. A força da interação de 

coordenação metal-ligando encontra-se entre a correspondente à ligação covalente e a de 

interações não covalentes, e portanto os géis baseados nesse tipo de interação podem exibir 

propriedades de géis químicos e físicos, dependendo da situação [51]. Quando polímeros e 
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iões metálicos são dispostos em solução, há a possibilidade da formação de basicamente 

três tipos de agregados, a saber: (1) estruturas metal-orgânicas (Metal-organic frameworks) 

- agregados cristalinos altamente ordenados com ordem de longo e curto alcance; (2) 

polímeros de coordenação amorfa (coordination polymers) - agregados sem ordem de curto 

ou longo alcance; e (3) géis, formados por agregados intermediários 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 percepção e visão de diferentes cores. No entanto, quando tratamos da ciência das 

cores, é muito difícil perceber e quantificar cores exatas devido à imprecisão do olho 

humano. Portanto, a partir de 1931 a Comissão Internacional de I’Eclairage (CIE) definiu 

um sistema colorimétrico padrão para representação de cor através de um diagrama 

tridimensional e,nesse sistema, qualquer cor no espectro visível pode ser descrita. Os 

vetores cartesianos deste diagrama são derivados de estímulos espectrais x(λ), y(λ) e z(λ) 

que são componentes monocromáticas que podem combinar-se para formar o espectro 

visível (Figura 11) [53]. 

 

 

Figura 11. Curvas das cores padrões CIE para x(), y() e z() [54]. 

 

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

 

𝑥 =
𝑋

𝑋+𝑌+𝑍
   𝑦 =

𝑌

𝑋+𝑌+𝑍
  𝑧 =

𝑍

𝑋+𝑌+𝑍
 (Eq. 1) 
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onde, x, y e z são calculados através da integração sob as respectivas curvas de toda a região 

do espectro visível, 

 

𝑋 = ∫ ∅(𝜆)𝑥(𝜆)𝑑(𝜆), 𝑌 = ∫ ∅(𝜆)𝑦(𝜆)𝑑(𝜆), 𝑍 = ∫ ∅(𝜆)𝑧(𝜆)𝑑(𝜆) (Eq. 2) 

 

sendo ∅(𝜆)correspondente à curva de emissão fotoluminescente. Para a representação num 

diagrama, o eixo dos z pode ser excluído, uma vez que pode ser obtido a partir de x e y. 

Sendo assim o diagrama de cromaticidade CIE é expresso numa representação 

bidimensional sobre um plano x, y que pode representar todas as cores do espectro visível. 

Os complexos de lantanídeos possuem cores geralmente bem definidas, e a transferência 

de energia entre lantanídeos pode gerar emissões em diversos comprimentos de onda 

[54,55]. 

 

Figura 12. Diagrama de cromaticidade CIE, coordenadas xy ilustrando as cores do espectro 

visível [54]. 

 

1.10 Sensores baseados em iões lantanídeos 

 O campo dos quimiossensores é muito amplo e em termos gerais podemos 

categorizar os sensores baseados em iões lantanídeos como sensores ópticos, pois através 

das suas propriedades ópticas é possível fazer a deteção de determinados analitos. Os 

sensores ópticos possuem vantagens em relação a outros tipos de sensores devido à alta 



 

19 

 

sensibilidade, resposta rápida e facilidade de uso e preparo de amostras. Dentre os sensores 

ópticos, os sensores luminescentes recebem grande atenção pois podem dar uma rápida 

resposta colorimétrica a determinado estímulo como consequência direta de mudanças 

características de sua absorção ou emissão [56,57]. Para que um sensor luminescente seja 

considerado bom, precisa ter alguns requisitos: responder a um analito em determinada 

área com uma boa sensibilidade; ser insensível ao ambiente de teste; e possuir uma boa 

estabilidade química e física, para que seja utilizado em diferentes ambientes. 

 Existem vários tipos de interações entre um analito e complexos de lantanídeos que 

resultam numa mudança da luminescência, esses complexos podem ser didaticamente 

categorizados como aqueles que a mudança espectral envolve a coordenação direta do 

analito com o lantanídeo (Classe A) e aqueles que não envolvem coordenação com o 

lantanídeo (Classe B) (Figura 13). 

 

 

Figura 13. Representação esquemática de sensores de complexos de lantanídeos 

luminescentes: Classe A (a) que funcionam através da coordenação direta com lantanídeo, 

envolvendo (1) o deslocamento de moléculas de água coordenadas, ou (2) o deslocamento 

de uma porção de antena coordenada,  Classe B (b), que geralmente funcionam via 

interação não covalente do analito com (3) a antena ou (4) estrutura ligando, ou um 

mecanismo baseado em reação envolvendo (5) sequestro de um ião metálico que suprime 

a luminescência do complexo, ou ainda (6) a geração de antenas por uma reação de 

formação ou quebra de ligação covalente mediada pelo analito [40].  

 

 Os complexos Classe A podem atuar de duas formas, a primeira através da interação 

do analito removendo moléculas de água coordenadas e em uma outra situação em que o 
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analito pode remover parte da antena, afetando assim a luminescência do complexo. Para 

os complexos Classe B, a deteção do analito pode envolver uma interação não 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 ião metálico) da antena ou ligando 

(Figura 13 (B-5)), ou a geração ou destruição de uma antena a partir de uma reação química 

(Figura 13 (B-6)) [40]. 

 Todos estes tipos de interações podem resultar em reações do estado excitado, 

rearranjos moleculares, transferência de energia e supressão da luminescência por colisões 

estáticas ou dinâmicas. Na literatura são relatados diversos estudos em relação ao 

desenvolvimento de novos potenciais sensores com base em iões lantanídeos. Por exemplo, 

Chen et al. [58] desenvolveram um polímero de coordenação de európio com o ligando 4′-

(4-carboxiphenil)−2,2:6′,2″-terpiridina através do método solvotermal para deteção de 

Fe3+, o complexo cristalino apresentou boa resposta da supressão da fluorescência apenas 

para o Fe3+. O mecanismo descrito envolveu uma fraca interação de iões Fe3+ com grupos 

livres da terpiridina que reduz a eficiência da transferência de energia do ligando para o 

Eu3+ resultando na supressão da fluorescência. Tang et al. [59] sintetizaram um complexo 

de európio com o ligando ácido 2,6-piridinadicarboxílico e encapsularam em uma matriz 

de titânio, e esse complexo apresentou forte supressão da fluorescência quando na presença 

do ião Cu2+ devido a interação com grupos piridina; o tempo de vida do complexo diminuiu 

linearmente com a adição de cobre o que indica uma interação ocorrendo no estado 

excitado relacionado com a transferência de energia para o Cu2+. Zhao et al. [60] 

desenvolveram estruturas metalorgânicas de térbio (Metal organic frameworks) para a 

deteção de SO4
2- e CH3Hg+, no qual a presença de SO4

2- aumenta a intensidade de 

fluorescência do complexo enquanto o CH3Hg+ exerce o efeito contrário. O mecanismo 

para o aumento da fluorescência através de SO4
2- é explicado pelo facto do grupo ser uma 

base dura e consequentemente possuir uma forte interação com lantanídeos (ácidos duros), 

resultando numa menor quantidade de moléculas de água coordenadas ao ião metálico. 

Estas podem levar a uma supressão da fluorescência e, por outro lado, a molécula CH3Hg+ 

ligada ao complexo leva a uma alta oscilação do grupo C-H, e portanto a fluorescência é 

suprimida.  

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

centros metálicos de lantanídeo podem ser moduladas conforme o seu ambiente químico, 
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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 interacção entre 

polieletrólitos e catiões metálicos, dentre eles os iões lantanídeos. Tapia et al.  [61] 

descreveram a interação de catiões lantanídeos (Ce3+ e Tb3+) em solução aquosa com o 

polielectrólito poli(vinil sulfato de sódio) - PVS. Neste estudo foi evidenciada a ocorrência 

de ligações específicas dos catiões com o PVS, sugerindo-se que se a complexação diminui 

o número de coordenação do catião com moléculas de água, ocorre transferência de energia 

entre Ce3+ e Tb3+, podendo assim estimar as distâncias entre os catiões nas cadeias 

poliméricas e ainda obter informações a respeito da conformação do polímero. Qi et al. 

[62] estudaram o comportamento da complexação entre iões lantanídeos e o polielectrólito 

poli(ácido acrílico) - PAA. Nesse trabalho os autores concluíram que com o aumento do 

pH a complexação entre iões lantanídeos e o PAA aumenta devido ao facto de que este, em 

meio básico, apresenta mais grupos COO− que interagem fortemente com iões lantanídeos. 

Também observaram, através de medidas de luminescência, que para que ocorra a 

complexação entre iões lantanídeos e PAA, o pH da solução deve ser superior a 2.5, valor 

a que a ionização do PAA é cerca de 2%. Outros estudos relatam a interacção entre 

polielectrólitos, surfactantes e iões lantanídeos, apresentando diferentes focos, como por 

exemplo, processos de agregação de surfactantes, transferência de energia, entre outros. 

Porém, a aplicação desses compósitos como sensores químicos para deteção de iões 

metálicos ainda é pouco relatada na literatura [63–66]. 

 

1.11 Motivação 

 O poli(acrilato de sódio) (PSA) é uma macromolécula sintética preparada através 

da polimerização radicalar  do acrilato de sódio (Figura 14). Em solução aquosa é um 

polianião de cadeia linear longa que possui grupos negativos devido aos grupos COO−. 

Uma cadeia de PSA pode proporcionar muitos grupos carboxilatos que estão entre os 

ligandos mais adequados para os iões lantanídeos e, dessa forma, estudos envolvendo o 

PSA e iões lantanídeos podem ajudar na interpretação do comportamento de polímeros e 

moléculas contendo grupos de ácido carboxílico, tais como os polissacárideos, substâncias 

húmicas e proteínas [67]. O PSA é higroscópico e muito solúvel em água e geralmente é 

usado como agente dispersante, quelante e floculante. 
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Figura 14. Representação de um monómero de poli(acrilato de sódio). 

 

 O PSA é muito utilizado em compósitos para a produção de hidrogéis super 

absorventes, basicamente por possuir um alto grau de intumescência, o que lhe confere 

uma gama de aplicações distintas para estes materiais [68,69]. Devido as tais propriedades 

como alta interação com iões lantanídeos, alta solubilidade em água, grupos livres para 

interação com diferentes iões e possibilidade de formação de géis, o PSA foi escolhido para 

ser estudado como possível matriz polimérica para construções de sensores luminescentes. 

 A fenantrolina (Phen) é um composto orgânico heterocíclico que pode atuar como 

um ligando quelante bidentado para metais. A fenantrolina possui dois átomos de 

nitrogénio aromáticos que estão posicionados de maneira a interagir fortemente com iões 

metálicos (Figura 15). 

 

 

Figura 15. Representação de uma molécula de fenantrolina. 

 

 A natureza da ligação entre a fenantrolina e um centro metálico é caracterizada pela 

baixa energia de orbitais π* deslocalizadas, dessa forma aumentando as possibilidades de 

modificação das propriedades ópticas, elétricas e físico-químicas [70]. É portanto 

relativamente comum a utilização da fenantrolina como uma antena com o objetivo de 

aumentar a eficiência de luminescência dos lantanídeos [71,72]. A utilização da 

fenantrolina e do PSA como ligandos baseou-se principalmente nos seguintes fatores: os 

anéis heterocíclicos da fenantrolina podem atuar como uma antena ligada aos iões 

lantanídeos e os átomos de nitrogénio podem interatuar com os iões metálicos. Além disso, 
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a presença da fenantrolina no compósito pode permitir a sua solubilização em solventes 

apolares devido às características hidrofóbicas desta molécula [73]. 

 Como anteriormente referido, há poucos estudos na literatura que envolvam o 

desenvolvimento de sensores luminescentes utilizando uma cadeia polimérica como 

matriz. Portanto, o objetivo central desta tese é melhor compreender as interações entre os 

polielectrólitos e lantanídeos e como essas propriedades são moduladas à medida em que 

o ambiente de coordenação é alterado, a influência de outros ligandos e o sensoriamento 

de espécies iónicas. Na secção 4.1, utilizando um conjunto de diferentes técnicas descritas 

ao longo da tese, foi possível caracterizar o sistema polielectrólito/ião lantanídeo tanto em 

relação com a a formação de géis através de técnicas reológicas como em relação às suas 

propriedades morfológicas e espetroscópicas, nomeadamente as propriedades 

luminescentes. As interações estudadas basearam-se nos iões európio e térbio, devido às 

suas intensas propriedades luminescentes. Na secção 4.2 o sistema 

polielectrólito/lantanídeo foi estudado com ênfase nas suas propriedades responsivas em 

relação a catiões e aniões e o mecanismo de interação entre os compostos foi discutido. A 

partir deste ponto, na secção 4.3 a molécula de fenantrolina foi introduzida ao sistema 

polielectrólito/lantanídeo com o objetivo de aumentar a intensidade da luminescência do 

compósito através do efeito antena, e nesta secção foram investigados a transferência de 

energia entre Tb3+ e Eu3+ bem como suas propriedades responsivas. Na secção 4.4 estudou-

se a eficiência sensorial relativamente a iões metálicos do novo compósito obtido 

Eu(PSA)Phen com base no efeito antena. Cada estudo em particular foi importante para 

uma melhor compreensão 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 secção 5 as principais conclusões estão 

reunidas. 
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2. OBJETIVOS 

 Este trabalho possui como objetivo geral estudar o efeito de iões lantanídeos (Eu3+ 

e Tb3+) no polieletrólito aniónico (PSA), avaliar a resposta deste compósito a diferentes 

estímulos externos, introduzir moléculas antena no sistema polielectrólito/lantanídeo e 

avaliar a modulação das propriedades luminescentes e sensoriais em função da mudança 

de ambiente de coordenação bem como apontar as vantagens e desvantagens de cada tipo 

de sistema. 

 Os objetivos específicos do trabalho são: 

• Sintetizar e caracterizar os compósitos lantanídeo/PSA, lantanídeo/(PSA)Phen e 

através de medidas espetroscópicas, microscópicas e reológicas; 

• Avaliar a interação dos diferentes sistemas com diferentes estímulos externos; 

• Estudar a aplicação dos diferentes sistemas como sensores químicos e compreender 

o mecanismo de interação de cada compósito; 

• Desenvolver sensores luminescentes em papel. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Materiais 

 Todos os produtos químicos são comercialmente disponíveis e utilizados sem 

purificação adicional.  Foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Alemanha) os reagentes 

cloreto de európio hexahidratado (EuCl3.6H2O), cloreto de térbio hexahidratado 

(TbCl3.6H2O), 1,10 fenantrolina (Phen), hidróxido de alumínio hidratado (Al(OH)3.xH2O), 

cloreto de cálcio dihidratado (CaCl2.2H2O), cloreto de cério heptahidratado (CeCl3.7H2O),  

cloreto de cromo hexahidratado (CrCl3.6H2O), cloreto de cobre dihidratado (CuCl2.2H2O), 

tiocianato de mercúrio (Hg(SCN)2), cloreto de potássio (KCl), cloreto de sódio (NaCl), 

acetato de sódio (NaCH3COO), hidróxido de sódio (NaOH), brometo de sódio (NaBr), 

cianeto de sódio (NaCN), fluoreto de sódio (NaF), nitrato de níquel hexahidratado 

(NiNO3.6H2O), nitrato de chumbo (Pb(NO3)2), cloreto de zinco (ZnCl2) e o poli(acrilato 

de sódio) (PSA) Mw =2.100. Acetato de sódio (NaCH3COO) e nitrato de magnésio 

hexahidratado (Mg(NO3)2.6H2O), foram adquiridos da Fluka, cloreto de alumínio anídro 

(AlCl3), nitrito de sódio (NaNO2) e tiocianato de potássio (KSCN) foram adquiridos da 

Merck. Água Milli-Q foi utilizada em todos as experiências. 

3.2 Parte Experimental 

3.2.1  Síntese e caracterização dos compósitos 

Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA 

 Soluções padrão de PSA, EuCl3.6H2O e TbCl3.6H2O foram obtidas adicionando-se 

quantidades apropriadas dos reagentes em água milli-Q, o pH da solução de PSA foi 

ajustado para 8 pela adição de NaOH 0.1 mol.L-1; as soluções dos iões 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 seleção do 

valor de pH utilizado nas experiências, o valor de pKa do PAA (pKa=4.5) e a solubilidade 

dos hidróxidos de Eu(III) e Tb(III) foram levadas em consideração, isto é, neste pH a 

percentagem de PSA hidrolisado é menor que 0.02% e os iões metálicos são encontrados 

principalmente como Eu(OH)2+ e Tb(OH)2+. Assim sendo, o estudo da interação entre a 

solução aquosa de PSA e Ln3+ foi realizada misturando diferentes concentrações dos 
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reagentes, em que a solução de PSA foi colocada sob agitação e a solução dos lantanídeos 

com diferentes concentrações listadas nos resultados, foi gotejada lentamente. Com tais 

diferentes concentrações foram observadas mudanças de fases nas soluções, as quais foram 

representadas num diagrama de fases que serviu como base para o estudo da interação 

através de diferentes técnicas. 

 

3.2.2  Estudo da interferência de catiões e aniões nas 

propriedades luminescentes do Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA 

Os compósitos Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA foram preparados com o objetivo de 

estudar as propriedades luminescentes. Para isso, colocou-se uma solução aquosa de PSA 

0.0175 mol.L-1 sob agitação e então gotejou-se lentamente uma solução 0.04 mol.L-1 de 

EuCl3.6H2O. O mesmo procedimento foi realizado com TbCl3.6H2O. A concentração 

escolhida foi definida através do diagrama de fases e será discutida nos resultados. Para 

investigar a capacidade de deteção e seletividade dos compósitos a diferentes iões 

metálicos, soluções iniciais de vários metais foram preparadas em água Milli-Q. A mesma 

concentração (3.33 mM) de iões metálicos (Al3+, Ca2+, Ce3+, Cr3+, Cu2+, Hg2+, K+, Mg2+, 

Na+, Ni2+, Pb2+ e Zn2+) foi adicionada separadamente a uma solução aquosa dos compósitos 

Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA para estudos sensoriais. A solução resultante foi submetida a 

ultrassons por 30 minutos e ficou sob agitação durante 1 hora, e então o espectro de emissão 

das soluções foi obtido. Os testes realizados com o catião Cu2+ foram os que apresentaram 

melhores resultados, tendo sido, portanto, posteriormente estudados como potenciais 

sensores. Através da adição gradual de diferentes quantidades de Cu2+ ao Eu(III)/PSA e 

Tb(III)/PSA o limite de deteção e a constante de supressão da fluorescência (KSV) puderam 

ser calculados. Além disso, experiências de competição também foram realizadas para 

validar a seletividade de Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA para iões metálicos bem como a 

influência de aniões. Para o estudo do efeito do pH, realizou-se o ajuste do pH com NaOH 

e HCl 0.1 mol.L-1, seguido da adição Cu2+, que nas concentrações estudadas não 

interferiram no pH final. Relacionou-se o efeito do tempo de reação pela adição de Cu2+ e 

a obtenção do espectro de emissão de luminescência em diferentes intervalos de tempo. 
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3.2.3 Síntese, caracterização e propiedades dos 

compósitos Eu(PSA)Phen, Tb(PSA)Phen e 

EuTb(PSA)Phen 

 Para a síntese dos compósitos contendo PSA e Phen, inicialmente foram misturadas 

soluções de PSA 0.0175 mol.L-1 e Phen 0.05 mol.L-1 e deixou-se sob agitação a temperatura 

ambiente (25° C) durante 30 minutos. A concentração escolhida para a Phen foi baseada 

na concentração utilizada de Ln3+ para que se obtivesse a estequiometria 1:1. Em seguida, 

na solução contendo o PSA e Phen, adicionou-se gota a gota soluções de EuCl3.6H2O e 

TbCl3.6H2O de concentração, 0.05 mol.L-1, após o qual procedeu-se à agitação por 

ultrassons (ca. 30 minutos) e agitação magnética (1 hora). Realizou-se também um estudo 

adicionando-se diferentes concentrações de EuCl3.6H2O e TbCl3.6H2O no mesmo sistema. 

Este estudo foi realizado com o objetivo de investigar a interação entre os lantanídeos e a 

transferência de energia, obtendo-se diferentes gamas de cores proveniente da emissão da 

luminescência e a possibilidade de modular essa propriedade.  

 

3.2.4  Estudo da interferência de catiões e aniões nas 

propriedades luminescentes do Eu(PSA)Phen 

 O compósito obtido na Secção 3.2.1 Eu(PSA)Phen foi estudado e caracterizado em 

relação as suas propriedades luminescentes. Os mesmos testes sensorais relatados na 

secção 3.2.2 foram realizados com os compósitos Eu(PSA)Phen. 

 

3.3 Técnicas Experimentais 

 Nesta secção pretende-se descrever os materiais e técnicas experimentais com os 

respectivos métodos inerentes utilizados para a caracterização de todos os sistemas 

estudados bem como seus fundamentos. 

 

3.3.1  Difração de raios X (XRD) 

 A técnica de difração de raios X é um dos métodos mais importantes para o estudo 

e deteterminação estrutural de materiais inorgânicos cristalinos. A difração de raios X é 
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baseada na interferência construtiva de raios X monocromáticos com uma determinada 

amostra cristalina, quando um feixe de raios X é refletido por dois planos subsequentes 

ocorre o fenómeno da difração. Por outras palavras, podemos dizer que a interação entre 

os raios incidentes e uma amostra irá gerar difração apenas nas direções de espalhamento 

que satisfazem a lei de Bragg, descrita como 

 

nλ = 2dsinθ 

 

onde, θ é o ângulo medido entre o feixe e a amostra, λ é o comprimento de onda dos raios 

X, d é a distância entre os planos de átomos e n a ordem de difração. Na Figura 16 está 

representada um esquema da difração de raios X [26,74]. 

 

Figura 16. Incidência de um feixe de raios X sobre um plano cristalino. 

 

 A intensidade da difração é dependente da estrutura dos cristais e das propriedades 

dos átomos constituintes, pois a facilidade de espalhar raios X depende da quantidade de 

eletrões que cada átomo possui e da sua posição na célula unitária. Através do padrão de 

difração de raios X é muito fácil indentificar amostras cristalinas, pois cada composto 

possui um conjunto único de espaçamentos d, dessa forma pode ser considerado como uma 

impressão digital química e a sua indetificação é facilitada pois geralmente é comparada 

com um enorme banco de dados de padrões já conhecidos [26,74]. 

 A utilização desta técnica é muito comum para a identificação de materiais, 

determinação de pureza, determinação de tamanho de cristalito, identificação e análise de 

estruturas, etc. No campo dos sensores baseados em complexos cristalinos de lantanídeos 

é muito aplicada principalmente para determinação e avaliação da rede após o contato do 

complexo com determinados analitos. A técnica também pode ser utilizada de forma 
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indireta para avaliar a ocorrência de reações e interações químicas, no caso de haver um 

produto ou semi-produto cristalino [75–78]. 

 A formação dos compósitos Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA foram analisadas por 

difração de raios X. Os difratogramas foram obtidos com as amostras liofilizadas destes 

compósitos nas respectivas concentrações: [Ln3+] = 0.04 mol.L-1 e [PSA] = 0.0175 mol.L-

1 (referentes à fase translúcida), usando um difratrómetro X-Ray Diffractometer Rigaku 

Ultima IV, com as seguintes condições experimentais: radiação Cu-kα (λ= 1.54 Å) na faixa 

de 5° a 120° a uma velocidade de varrimento de 2θ/min e resolução de 0.02 θ. As amostras 

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

 

3.3.2  Espetroscopia de absorção UV-Vis 

 A espetroscopia na região UV-Vis do espectro eletromagnético utiliza basicamente 

fotões na faixa do ultravioleta próximo, visível e do infravermelho próximo que interagem 

com as molúculas provocando transições eletrónicas. Essa técnica é amplamente utilizada 

na caracterização de materiais devido as suas vantagens, como por exemplo, baixo custo, 

técnica espetroscópica quantitativa, robustez, etc [79,80]. Nesta técnica é essencial utilizar 

um branco da amostra com objetivo de minimizar efeitos provenientes da reflexão, 

espalhamento e absorção pelo solvente, e dessa forma é possível obter a transmitância da 

solução bem como a absorção pelo soluto, portanto, a quantidade de luz absorvida e a 

quantidade de luz transmitida estão relacionadas com a espessura e a concentração da 

amostra. A lei conhecida como Lei de Lambert-Beer (ou Beer-Lambert) relaciona esses 

parâmetros através da equação 

 

A = log(I0/I) = εbc (Eq. 3) 

 

sendo A a absorvância, I0 a intensidade da radiação monocromática incidente na amostra, 

I a intensidade da radiação que emerge da amostra. ε é a absortividade molar que possui 

valor característico para cada espécie absorvente, b é o caminho ótico e c é a concentração 

da molécula absorvente [81]. 

 Um espectrofotômetro UV-Vis é constituído 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 lâmpada de deutério 

para a região UV e uma lâmpada de tungsténio (halogénio-tungsténio) para a região visível 
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que produzem luz contínua geralmente na faixa espectral de 190 a 900 nm. Os 

espectrofotómetros também podem ser diferenciados em feixe único ou feixe duplo. A 

diferença é que em instrumentos de feixe único, utiliza-se a cuvete de referência e a cuvete 

de medição uma após a outra no caminho do feixe, enquanto que em instrumento de feixe 

duplo, o feixe de luz primário é dividido e direcionado ao longo de dois caminhos que 

atravessam alternadamente a referência e a cuvete de medição. Depois que ambos os feixes 

foram reorientados a luz de intensidade variável cai no detector, que gera um sinal de tensão 

alternada. A Figura 17 ilustra o esquema dos dois tipos de espectrofotómetro UV-Vis [82]. 

 

 

Figura 17. Representação esquemática de dois tipos de espectrofotémetros de UV-Vis 

(adaptado de [83]). 

 

 As bandas de absorção características dos elementos terras-raras na região do UV-

Vis correspondem as transições dos eletrões na camada 4f, contudo, a espetroscopia UV-

Vis dificilmente é utilizada para determinação de lantanídeos devido a baixa absorção 

molar das espécies. Em contrapartida, nos complexos de lantanídeos a espetroscopia UV-

Vis é geralmente aplicada para evidenciar a coordenção entre os lantanídeos e o ligandos 

cromóforos com o objetivo de obter o efeito antena. No caso específico de sensores 

baseados em sistemas que envolvem a coordenação com iões lantanídeos, a espetroscopia 
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UV-Vis é extremamente útil para compreender o mecanismo de supressão de 

luminescência, uma vez que pode haver um competição entre a absorção do analito com o 

sensor, ou a formação de um novo compósito que absorve a radiação no mesmo 

comprimento de onda de excitação [84,85]. 

 Os espetros UV-Vis dos compósitos foram obtidos em um espectrofotómetro UV-

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

óptico de 10 mm. 

 

3.3.3  Espetroscopia de infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) 

 A espetroscopia de infravermelho é umas das técnicas mais versáteis utilizada para 

caracterização de materiais. É uma técnica muito simples em termos de preparação de 

amostras, e pode ser utilizada de diferentes formas. A sua versatilidade está ligada com o 

facto de que todas as amostras que possuem ligações químicas absorvem em diferentes 

frequências de radiação eletromagnética, especificamente na região do infravermelho que 

compreende as regiões com comprimento de onda maior que a luz visível (> 800nm) mas 

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

 

Figura 18. Espectro eletromagnético e a relação entre as diferentes radiações 

eletromagnéticas. 
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 Existem muitas vantagens da utilização desta técnica, citando-se que é praticamente 

universal, ou seja, qualquer tipo de amostras pode ser analisada, como por exemplo, 

sólidos, líquidos, gases, pós, polímeros, orgânicos, inorgânicos, materiais biológios, 

subtâncias puras e misturas, etc. As informações obtidas a partir do espectro de 

infravermelho dão informações valiosas acerca da estrutura e concentração das moléculas; 

é uma técnica rápida e de fácil manuseio com baixo custo; e é altamente sensível, sendo 

uma pequena quantidade de amostra suficiente para realizar a análise [87]. 

 A espetroscopia de infravermelho é utilizada na região vibracional que inclui 

radiação entre os comprimentos de onda (λ) 2.5 e 25 µm. Em química, no entanto, é mais 

comum utilizar-se a grandeza número de onda  (ν̄) para descrever a radiação 

eletromagnética na região do infravermelho, pois o número de onda sendo o recíproco do 

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

     ν̄(𝑐𝑚−1) =
1

𝜆(𝑐𝑚)
 (Eq. 4) 

 Sendo assim, a técnica de infravermelho é baseada nas vibrações dos átomos de 

uma molécula, e essas vibrações estão relacionadas com a perturbação proveniente das 

radiações infravermelho desde 400 a 4000 cm−1 que correspondem a alterações de energia 

da ordem de 8 a 40 kJ/mol, suficientes para produzir vibrações de elongação e deformação 

angular de ligações nas moléculas. Porém, nem todas as ligações absorvem energia no 

infravermelho, pois apenas ligações que possuem momento de dipolo que muda com o 

tempo são capazes de absorver essa radiação e também quanto maior for essa mudança de 

dipolo, maior será a intensidade da banda [86,88]. 

 Existem basicamente dois tipos espectrofotómetros de infravermelho: os 

instrumentos dispersivos e os de transformada de Fourier (FT). A única diferença na 

resposta dos dois instrumentos é em relação ao tempo de aquisição do espectro, e apesar 

dos espectrofotómetros dispersivos terem sido muito utilizados nas décadas passadas, 

atualmente são raramente utilizados devido aos instrumentos de transformada de Fourier 

facilitarem a obtenção e velocidade de espetros de infravermelho. Basicamente, num 

espectrofotómetro de transformada de Fourier, o traçado do caminho óptico irá produzir 

um padrão (interferograma), que é um sinal que contém todas as frequências que formam 

o espectro infravermelho e através de uma operação matemática conhecida como 

transformada de Fourier, é possível separar as frequências das absorções individuais 
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contidas no interferograma, dessa forma, obtendo-se o espectro de infravermelho (Figura 

19) [86]. 

 

Figura 19. Diagrama esquemático de um espectrofotômetro 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 importância no caso de estudo de células e materiais 

biológicos. Equipamentos com ATR utilizam uma técnica de reflexão interna total 

resultando em uma onda evanescente, como na Figura 20. 

 

Figura 20. Ilustração da configuração de um elemento ATR com uma amostra. (Adaptado 

de [89]). 

 

 O funcionamento básico de um espectrofotómetro equipado com ATR é baseado 

em um feixe de luz IR que atravessa o cristal ATR (um cristal Ge) em um determinado 

ângulo, que reflete a superfície interna em contato com a amostra. Esse feixe é submetido 

a uma reflexão interna total e consequentemente é refletido várias vezes dentro do cristal.  
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Esta reflexão forma uma onda evanescente que se estende na amostra. Como a onda 

evanescente decai exponencialmente com a distância da interface, a profundidade de 

penetração será uma fração do seu comprimento de onda. Dessa forma, se uma amostra 

estiver em contato próximo com o elemento ATR, a onda evanescente perderá energia em 

frequências idênticas à absorbância da amostra. O feixe resultante pode ser usado para gerar 

o espectro de absorção da amostra, assim podendo medir de maneira direta o espectro IR. 

A grande vantagem desta técnica está relacionada com a variedade de amostras com que 

se pode trabalhar, facilidade na realização das experiências e o baixo custo do equipamento 

[89]. 

 A técnica de espetroscopia de infravermelho pode conceder informações úteis em 

relação à interação entre metais e ligandos, como por exemplo, a vibração de grupos C=O, 

C-O, C=N, entre outras, que podem sofrer alterações com a presença de um ião lantanídeo 

coordenado, bem como o aparecimento de bandas específicas O-M em regiões de número 

de onda abaixo de 1000 cm−1 [90–92]. Os espetros de ATR-FTIR dos compósitos na fase 

gel foram obtidos à temperatura ambiente, no modo transmissão, em um espectrofotómetro 

Varian Cary 630. Os espetros foram obtidos com número de onda variando de 4000 a 400 

cm−1  com uma média de 64 varrimentos e resolução espectral de 2 cm-1. Utilizaram-se 

amostras de Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA com concentração, [Ln3+] = 0.065 mol.L-1 ; [PSA] 

= 0.0175 mol.L-1 liofilizadas a −20 ºC. 

 

3.3.4  Espetroscopia de Fluorescência Estacionária 

 O conceito da palavra fluorescência pode ser entendido como a luz emitida por um 

átomo ou molécula subsequente à absorção de energia eletromagnética por este(a), mas 

este conceito pode ser dividido em duas categorias dependendo da natureza do estado 

excitado, sendo a fluorescência e a fosforescência. A fluorescência basicamente ocorre a 

partir de uma transição de espécies excitadas a partir do estado excitado singleto para o 

estado fundamental que emite um fotão. Por outro lado, a fosforescência aparece quando 

ocorre a transição entre estados excitados tripleto, no qual o sentido do spin do eletrão no 

estado excitado sofre uma inversão, e portanto as transições para o estado fundamental são 

proibidas e as taxas de emissão são da ordem de 103 – 100 s−1, dessa forma sendo possível 

observá-la na ordem de milisegundos a segundos [93,94]. A Figura 21 ilustra o fenómeno 

da fluorescência nos compósitos de Eu e Tb respectivamente.  
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Figura 21. Compósitos luminescentes iluminados com uma lâmpada UV.  

 

 O fenómeno da fluorescência foi observado pela primeira vez por Sir John 

Frederick William Herschel em 1845, e atualmente é uma técnica extremamente útil para 

investigação e compreensão de processos moleculares, dessa forma, possui uma alta gama 

de aplicabilidade desde o estudo de reações que ocorrem em uma escala de tempo de 

nanosegundos até o desenvolvimento de novos sensores químicos e biológicos [93,95]. Os 

espetros de fluorescência geralmente são apresentados como espetros de emissão, em que 

apresenta a intensidade de fluorescência emitida em função do comprimento de onda 

(nanometros).  

 Com o objetivo de compreender melhor a absorção e as várias formas de emissão 

de energia, em 1933 Aleksander Jablonski propôs um diagrama de energia para descrever 

o fenómeno da luminescência de vários compostos orgânicos. Atualmente esse diagrama é 

conhecido como Diagrama de Jablonski, e geralmente é utilizado para discutir a absorção 

e emissão 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 está 

ilustrada na Figura 22. 

 

Figura 22. Diagrama de Jablonski; IC = conversão interna; ISC = cruzamento intersistema. 

(adaptado de [97]). 
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 Os diagramas de Jablonski são fundamentais para a descrição dos processos 

envolvidos na absorção e emissão da luz, como por exemplo, a absorção de um fotão, 

conversão interna, cruzamento intersistema, fosforescência, transições tripleto, 

fluorescência, processos de supressão, etc. No diagrama da Figura 22, podemos observar 

os estados eletrónicos singletos, fundamental, primeiro e o segundo (S0, S1 e S2 

respectivamente) e dentro destes níveis podem existir um conjunto de níveis energéticos 

vibracionais. As linhas verticais ilustram a absorção da luz que ocorrem em tempo da 

ordem de 10−15 s, após o processo de absorção um fluoróforo é excitado para algum nível 

vibracional mais alto de seus estados singletos S1 e S2 e a partir deste ponto, vários 

processos podem ocorrer. Algumas moléculas podem relaxar rapidamente para o nível 

vibracional mais baixo de S1 num processo que é denominado de “conversão interna” e 

ocorre geralmente na ordem de 10−12 s; este processo não afeta a fluorescência pois a vida 

útil da fluorescência é próxima a 10−8 s, portanto o processo de fluorescência ocorre a partir 

de um estado excitado vibracionalmente equilibrado. Já o processo da fosforescência 

ocorre quando temos um evento chamado de cruzamento intersistema (Intersystem 

crossing) que é uma transição não radiativa entre dois níveis vibracionais da mesma energia 

que pertencem a estados eletrônicos com diferentes multiplicidades e, sendo assim, as 

emissões a partir destes estados T1 são denominadas fosforescência, que possuem energias 

menores quando comparadas com a fluorescência. Em suma, podemos assumir que o 

espectro de emissão de fluorescência de uma molécula é independente do comprimento de 

onda de excitação, isto se deve ao facto de  que quando um fluoróforo é excitado, o excesso 

de energia é dissipado rapidamente (10−12 s), levando o mesmo para o nível vibracional 

mais baixo de S1 [94,96]. 

 Outras características importantes relativas ao fluoróforo são o tempo de vida e o 

rendimento quântico. De uma maneira simples o rendimento quântico indica a relação entre 

os fotões emitidos e os fotões absorvidos, enquanto que o tempo de vida da fluorescência 

determina o tempo característico do processo em que a população das moléculas excitadas 

geradas no momento da excitação decaiam através das transições radiativas e não-

radiativas para o estado fundamental [94,97]. Essas características citadas podem ser 

importantes para a caracterização de um sensor fluorescente e como método para avaliar 

os mecanismos envolvidos, porém a principal característica a ser quantificada quando 

busca-se trabalhar com um sensor fluorescente é a supressão da fluorescência. De maneira 

geral, a supressão da fluorescência se refere a qualquer processo que diminua a intensidade 
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de fluorescência de um fluoróforo. Existem vários processos e interações moleculares que 

podem acarretar essa diminuição, dentre elas, supressão colisional, supressão dinâmica, 

formação de complexos, reações no estado excitado, transferência de energia, e outros. De 

maneira geral, os processos podem ser classificados como supressão dinâmica (em que 

ocorre a interação do estado excitado do fluoróforo) e supressão estática (formação de 

complexos não fluorescentes). Portanto, a intensidade de fluorescência é medida em função 

da concentração do agente supressor e dessa forma, o fluoróforo atua como um indicador 

da presença do agente supressor. Para o caso de supressão dinâmica a diminuição da 

intensidade de fluorescência pode ser descrita através da equação de Stern-Volmer 

 

𝐼0

𝐼
=

𝐹0

𝐹
= 1 + 𝐾[𝑄] = 1 + 𝑘𝑞𝜏0[𝑄] (Eq. 5) 

 

onde, I0 e I são as intensidades de fluorescência na ausência e presença do supressor, K é a 

constante de supressão ou constante de Stern-Volmer, [Q] é a concentração do supressor, 

kq é a constante de supressão bi molecular e 𝜏0 e 𝜏 são os tempos de vida do estado excitado 

do fluoróforo na ausência e presença do supressor. Assim no processo de supressão 

dinâmica, como a colisão do fluoróforo como o supressor ocorre no estado excitado, o 

tempo de vida do estado excitado também é alterado, e como esse processo dependente da 

difusão, a viscosidade e temperatura influenciam diretamente a supressão da fluorescência, 

aumentando a eficiência com o aumento da temperatura [98,99].  

 Por outro lado, a supressão estática pode ser descrita como: 

 

𝐼0

𝐼
= 1 + 𝐾𝑠[𝑄] (Eq. 6) 

 

Neste caso, Ks representa a constante de supressão que pode ser definida como sendo igual 

a constante de associação do fluoróforo com o supressor. Na supressão estática, o tempo 

de vida do estado excitado não é alterado na presença do supressor, isto ocorre pois apenas 

uma porção do fluoróforo é complexada, dessa forma as moléculas de fluoróforo não 

complexadas permanecem sem alteração. A variação da temperatura neste caso não deve 

influenciar o efeito de supressão, apenas se houver casos que a temperatura afete a 

estabilidade do complexo formado [94,98,99]. A Figura 23 apresenta uma comparação 

entre a supressão dinâmica e estática. 
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Figura 23. Comparação entre a supressão estática (A) e a supressão dinâmica (B) em função 

do aumento de temperatura (adaptado de [94]). 

 

 Um espectrofluorímetro moderno é representado na Figura 24 e ilustra os principais 

componentes e a forma geral do equipamento. As lâmpadas de deutério e tungsténio 

geralmente utilizadas em espetroscopia de absorção não são utilizadas nos 

espectrofluorímetro porque são fontes de fótons relativamente fracas. Sendo assim, é mais 

comum os equipamentos estarem equipados com lâmpadas do tipo arco de xénon, arco de 

xenon-mercúrio, lasers, diodos de lasers, etc. Dentre estas lâmpadas, a de arco de xenon é 

a mais comum em instrumentos comerciais, devido à ampla faixa que produz radiação 

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

[100]). 

 

 Num espectrofluorímetro, o monocromador é usado para selecionar o comprimento 

de onda de excitação. Este é, geralmente, um filtro de interferência que pode isolar 

comprimentos de onda com a resolução de alguns nanómetros. Em seguida, a radiação pode 

passar por um polarizador para selecionar um plano de polarização e, finalmente, incidir 

na amostra. A fluorescência é quantificada em um ângulo reto em relação ao feixe incidente 

e detetada e os dados armazenados num computador. O arranjo experimental de 90º do 

feixe incidente, relativamente à radiação de emissão, tem como objetivo minimizar a 

extensão da luz de excitação que passa para o lado da deteção. De referir que em amostras 

com alguma turbidez, a emissão da amostra pode sofrer interferências da dispersão da luz 

incidente [96,100]. 

 Para as análises de luminescência foram usados os compósitos de PSA/Ln3+ na fase 

gel. E os contendo Phen na fase translúcida. Foram preparadas soluções de forma a que a 

concentração dos lantanídeos fosse igual a 65 mM e do PSA 17.5 mM. Nos restantes 

compósitos as concentrações da Phen e lantanídeos foram mantidas constantes e iguais a 

50 mM, e a concentração do PSA é igual à atrás descrita. 
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 Os espectros de fotoluminscência no estado estacionário foram obtidos através dum 

espectrofluorímetro Horiba Fluoromax-4@, equipado com uma lâmpada de xénon de 

150W,  numa configuração de ângulo recto. Para os compósitos de európio (III), os espetros 

de excitação foram obtidos usando uma gama de comprimento de onda de 250 a 500 nm 

tendo a análise quantitativa sido baseada na transição 5D0 → 7F2 com emissão em 616 nm. 

Os espetros de emissão foram obtidos na região de 550 a 750 nm, com excitação a 

diferentes comprimentos de onda, dependendo dos compósitos: a 395 nm para o 

Eu(III)/PSA e a 348 nm e para o Eu(PSA)Phen. Para os compósitos de térbio (III), os 

espetros de excitação foram obtidos, tendo-se considerado a transição 5D4 → 7F5 usando a 

gama de comprimento de onda de excitação de 250 a 500 nm com emissão a 545 nm. Os 

espetros de emissão foram obtidos na região de 450 – 650 nm com excitação a 369 nm e 

273 nm respectivamente. Foram utilizadas, em todas as análises, fendas de excitação e 

emissão de 0.5 e 1 nm, respectivamente. 

 Os rendimentos quânticos de fluorescência foram obtidos no estado sólido (pó) das 

amostras de Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA ([Ln3+] = 0.065 mol.L-1 e [PSA] = 0.0175 mol.L-1) 

e das amostras de Eu(PSA)Phen e Tb(PSA)Phen, através do método absoluto utilizando 

um espectrofotómetro Hamamatsu Quantaurus QY absolute photoluminescence quantum 

yield modelo C11347 (esfera integradora). Os sólidos foram obtidos na fase gel de 

compósitos Ln3+/PSA e os contendo Phen na fase translúcida, a partir da liofilização a -20 

ºC. 

 

3.3.5  Fluorescência resolvida no tempo 

 Quando as medidas de fluorescência são realizadas com uma fonte de luz e uma 

deteção contínua no tempo, são denominadas medidas de fluorescência no estado 

estacionário. Esta é a forma comum de medição de fluorescência, na qual a amostra é 

irradiada com um feixe de luz contínuo, sendo o espectro de emissão obtido. Já as medidas 

de fluorescência que são denominadas “resolvida no tempo” são utilizadas para medir a 

intensidade e o tempo de decaimento da fluorescência. Para tal, a amostra é 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 períodos 

de tempo, extremamente curtos, muitos eventos podem acontecer como, por exemplo, a 

movimentação de moléculas, colisões, diferentes tipos de reações e interações. Assim, a 
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natureza do decaimento de fluorescência pode revelar detalhes sobre o microambiente do 

fluoróforo. Por isso, a técnica de fluorescência resolvida no tempo tem sido muito utilizada 

para a compreensão de mecanismos de moléculas fluorescentes que atuam como sensores 

químicos e biológicos [85,94,101].  

 Geralmente, o decaimento de moléculas a partir do estado excitado é independente 

da concentração do fluoróforo. Por conseguinte, as moléculas podem emitir luz 

independentemente umas das outras. Quando tal acontece, o tempo de vida de fluorescência 

de uma molécula é o inverso da fração do tempo de vida da desocupação do primeiro estado 

excitado singleto S1 que regressam ao estado S0 através de processos radiativos, não 

radiativos e cruzamento intersistema [102]. A taxa de desocupação no caso de um 

decaimento monoexponencial pode ser descrito como 

 

[1𝐴∗] = [1𝐴∗]0𝑒−𝑡/𝜏𝐹  (Eq. 7) 

 

onde, [1𝐴∗] e [1𝐴∗]0 são as concentrações das moléculas nos estados excitados no tempo t 

e t=0, respectivamente e 𝜏𝐹 é o tempo de vida do estado excitado S1. O tempo de vida do 

estado excitado é definido pela média de tempo que a molécula dispende para regressar ao 

estado fundamental [102]. O tempo de vida de fluorescência pode ser definido como 

 

𝜏 =
1

Γ+ 𝑘𝑛𝑟
 (Eq. 8) 

 

sendo Γ a taxa emissiva do fluoróforo e knr a taxa de decaimento não radiativo para S0. 

 A análise do tempo de vida de fluorescência é relevante no desenvolvimento de 

sensores, pois baseia a deteção na diferença 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 modulação do tempo de vida por um supressor que atua através dum 

mecanismo difusional (supressor dinâmico) ou, também, através da formação 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 fluorescência não depender da concentração do 

fluoróforo, e a dispersão da luz não interferir nas medidas (i.e., a luz difratada não interfere 

com o decaimento fluorescente observado) [101]. 

 A preparação das amostras para a análise do tempo de vida de fluorescência das 

amostras seguiu procedimentos similares aos citados na secção 3.3.4. De uma forma 
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sumária, os compósitos Ln3+/PSA e contendo Phen, foram preparados de forma a manter a 

[PSA] = 17.5 mM. No caso dos primeiros, a concentração dos lantanídeos foi igual  a 65 

mM, enquanto no caso dos compósitos com Phen foram usadas as seguintes concentrações: 

[Ln3+] = 50 mM e [Phen] = 50 mM. 

 As medidas de fotoluminescência resolvida no tempo foram efectuadas utilizando 

um fluorímetro FLS 980 (Edinburgh Instruments, U.K.), no modo Multi-channel scaling 

(MCS). As curvas de decaimento de fluorescência foram obtidas por excitação dos 

compósitos de Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA a 395 nm e 270 nm, respectivamente. O 

comprimento de onda de excitação utilizado para o Eu(PSA)Phen foi, 348 nm. A avaliação 

do decaimento de emissão foi efectuado usando as funções de decaimento mono e 

biexponencial, através do software de análise de dados Origin 8.0 

 

3.3.6  Microscopia eletrónica de varrimento e 

espetroscopia de raios X por dispersão de energia (SEM-

EDS) 

 A microscopia eletrónica de varrimento (SEM) é uma técnica que permite a 

observação e caracterização topográfica e tridimensional da superfície de materiais 

orgânicos e inorgânicos, com imagens de alta resolução numa escala nanométrica. O 

esquema simplificado dum equipamento instrumental de um microscópio eletrónico de 

varrimento é apresentado na Figura 25. Duma forma básica, a deteção baseia-se na 

utilização dum feixe de eletrões de alta energia para a obtenção duma variedade de sinais 

na superfície do analito. O feixe de eletrões é gerado por uma “arma de eletrões” (electron 

gun), que tem como principal objetivo fornecer um feixe estável de eletrões com energia 

modulável. A produção do referido feixe de eletrões, em microscópios convencionais, pode 

ser conseguido através da utilização de filamentos de tungsténio ou LaB6, sendo que as 

fontes de emissão mais modernas são as de campo frio, térmico ou Schottky. A coluna do 

SEM é composta por um conjunto de lentes que controlam o caminho dos eletrões. A 

emissão de eletrões ocorre a uma energia entre 0.1 e 30 keV, sendo que os microscópios 

mais recentes conseguem produzir feixes de eletrões com um tamanho menor do que 10 

nm de diâmetro suficiente para obter imagens com elevada resolução. A interqação do feixe 

de eletrões com a amostra pode atingir uma profundidade de 1 µm, o que é suficiente para 
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gerar a reflexão dos sinais usados para formar imagem. O processo envolvido baseia-se nas 

quantidades de energia cinética que caracterizam estes eletrões e que posteriormente 

dissipam, através das interações eletrão-amostra, como resultado da desaceleração dos 

eletrões incidentes na amostra [103,104].  

 

Figura 25. Representação esquemática duma coluna de um microscópio eletrónico de 

varrimento e respetiva consola de controlo (adaptado de [104]). 

 

 O feixe de eletrões em contacto com a amostra produz a emissão de eletrões 

secundários (SE) de baixa energia (<50 eV), eletrões retro espalhados (BSEs), emissão de 

luz (catodoluminescência), emissão característica de raios X e aquecimento. Num SEM 

convencional, um detector de eletrões secundários é utilizado para a obtenção de imagens. 

Os eletrões retro-espalhados são refletidos por espalhamento elástico e a intensidade desse 

sinal pode estar relacionada com o número atómico da amostra, enquanto que os raios X 

característicos são utilizados para análise elementar onde é possível identificar a 

composição dos elementos de uma amostra. Esses raios X característicos são emitidos 

quando ocorre a interação do feixe com os átomos da amostra. A utilização do sinal de 

energia característica para fins de análise elementar é comumente denominada de 

microanálise de raios X e o seu acrónimo mais utilizado é EDS (Energy Dispersive 

Spectroscopy) [105].  

 Em conjunto com o EDS, os mapas de análise elemental por raios X, conhecidos 

como elemental maps, podem permitir uma avaliação mais detalhada das relações espaciais 

dos elementos constituintes duma microestrutura. O mapeamento de raios X foi evoluindo 

ao longo do desenvolvimento e atualmente as cores são utilizadas como uma ferramenta 
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para distinguir e combinar informações a respeito da composição elementar de uma mesma 

área. O mapeamento elementar é uma ótima ferramenta para avaliar a homogeneidade, a 

composição de superfícies e, também, em que circuntâncias a superfície das amostras não 

evidencia uma uniformidade composicional [106]. A microanálise de raios X, bem como a 

análise de SEM, são consideradas análises não destrutivas; dessa forma, o material pode 

ser analisado repetidas vezes sem haver perdas da amostra. 

 Para a análise de SEM, utilizaram-se amostras na fase gel de Eu(III)/PSA, 

Tb(III)/PSA e na fase translúcida de  Eu(PSA)Phen, Tb(PSA)Phen e Eu,Tb(PSA)Phen. Os 

compósitos foram preparados de forma a obter o gel (ou a fase translúcida) com razões 

molares [PSA]/[Ln3+] variando de 0.43 a 0.25, e mantendo a [Phen] = 0.05 mol.L-1. Estas 

amostras foram previamente liofilizadas a −20 ºC e revestidas por pulverização catódica 

com uma fina camada de ouro. As micrografias de microscopia eletrónica de varrimento 

de alta resolução (HR-SEM) foram obtidas usando um microscópio eletrónico de 

varrimento ZEISS Merlin, operando sob vácuo a 2 kV. A análise elementar em secções 

microscópicas dos compósitos foi realizada por espetroscopia de energia dispersiva - 

Oxford Instruments.  

 

3.3.7  Reologia 

 O termo “reologia” está relacionado com o estudo do fluxo e da deformação da 

matéria. A sua origem ocorreu com a observação de comportamentos “anormais” de 

substâncias conhecidas e a dificuldade de explicar tais fatos com as terminologias definidas 

como “sólido” ou “líquido”. Dessa forma, a descrição das propriedades reológicas dos 

materiais foi necessária, além de novos métodos para medir e caracterizar propriedades de 

materiais reais quantitativamente [107,108]. Alguns conceitos importantes dentro da 

reologia são: a elasticidade, definida como a capacidade de um material armazenar a 

energia de deformação 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 dissipação de energia deformacional através do fluxo. Através da uma 

força aplicada, todos os materiais irão responder exibindo um comportamento elástico ou 

viscoso. Contudo, eles podem ainda apresentar ambos os comportamentos e, nesse caso, 

são definidos como materias viscoelásticos [109]. 
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 De uma forma geral, os materiais poliméricos (sólidos, líquidos, fundidos) podem 

ser considerados como materiais viscoelásticos, pois possuem simultaneamente respostas 

características de materiais viscosos, bem como características de materiais elásticos. Essa 

é, por exemplo, uma propriedade característica de materiais de elevado peso molecular. Os 

polímeros são materiais constituídos por moléculas de elevado peso molecular e as 

características intrínsecas de cada polímero irão influenciar no seu comportamento 

reológico [110]. As técnicas reológicas podem ajudar a compreender as propriedades 

mecânicas dos materiais e relacioná-las com a organização molecular. A força 

deformacional aplicada em uma amostra em medições reológicas é denominada de tensão 

(força por unidade de área). Dois principais grupos de testes reológicos podem ser 

utilizados: rotacionais e oscilatórios. Os ensaios dinâmicos oscilatórios envolvem a 

aplicação de uma tensão (deformação) sinusoidal de pequena amplitude, permitindo que as 

propriedades elásticas e viscosas da amostra sejam medidas simultaneamente, i.e., o 

módulo elástico (ou de armazenamento), G’ e o módulo viscoso (ou de dissipação), G’’. A 

soma dos dois módulos corresponde ao módulo de cisalhamento complexo G* [111]. As 

propriedades de G’ e G’’ são sensíveis a alterações no peso molecular de polímeros, 

distribuição de peso molecular e ramificações, podendo assim serem utilizadas para 

analisar interações entre fases e mudanças morfológicas. A relação dos parâmetros G’ e 

G’’ também fornece informações sobre o comportamento viscoelástico do material. 

Quando G’>G’’ temos um comportamento predominante do tipo sólido, enquanto para 

G’’>G’ a nossa amostra apresenta um comportamento do tipo líquido. Por outras palavras, 

quanto mais sólida for a amostra (G’>G’’), mais energia é necessária para que o material 

flua [110,112]. As medidas de reologia oscilatória podem fornecer indicadores sobre 

quando e em que cirscuntâncias um material é um gel e também o seu ponto crítico, que é 

o ponto em que o material muda o seu comportamento de sólido viscoelástico para líquido 

viscoelástico, ou vice-versa. Portanto a reologia oscilatória é considerada uma poderosa 

ferramenta de caracterização, pois variando a tensão aplicada e a sua frequência, uma ampla 

gama de comportamentos pode ser estudada [111]. 

  Existem vários tipos de reómetros rotativos, e para a escolha da instrumentação 

deve-se considerar o material a ser analisado. No caso de materiais poliméricos (e materiais 

viscoelásticos) o reómetro mais adequado é baseado num disco circular (prato) e um cone 

de pequeno ângulo. A Figura 26 ilustra várias geometrias de cones e pratos usados em 

medições comuns. As geometrias cone e prato são montadas num eixo de simetria comum 
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sendo a amostra inserida entre eles. Neste método um dos elementos sofre rotação (parte 

superior) enquanto o outro é mantido estacionário [113]. 

 

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

 

  As geometrias de cone e prato têm algumas vantagens, pois garantem um fluxo 

muito preciso e uniforme em toda a amostra, e a quantidade de amostra necessária à análise 

é baixa e, não menos importante, a acessibilidade à superfície para a colocação da amsotra 

e limpeza é grande. Apesar das vantagens acima citadas, o uso com amostras com taxa de 

cisalhamento baixas pode ser afetado devido à dificuldade de se estabelecer e manter um 

espaçamento preciso entre o cone e a placa. Contudo, para amostras poliméricas e materiais 

elásticos, esta é, provavelmente, a melhor opção [113,114].  

 As medidas reológicas dos compósitos Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA foram estudadas  

com diferetes razões molares [PSA]/[Ln3+], em que constatou-se diferentes fases formadas. 

Para tais foi usado um reómetro Thermo Scientific HAAKE MARS III com sistema de 

cone-placa (Ti, 35mm, 1º) a 20ºC. As propriedades reológicas foram analisadas por 

medidas oscilatórias. Um varrimento de tensão (1-100 Pa), a uma frequência fixa (1 Hz), 

foi inicialmente realizado para permitir a seleção de um valor de tensão correspondente à 

região viscoelástica linear. As medidas oscilatórias foram, em seguida, realizadas na gama 

de frequência (0.01 - 10 Hz). 

 

3.3.8  Termogravimetria (TG) 

 A análise termogravimétrica (TGA) consiste num método térmico que envolve a 

medida da perda da massa duma amostra em função da temperatura ou tempo. Existem 

diferentes modos de utilização 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, árgon, hélio ou nitrogénio. Os resultados obtidos são geralmente 
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visualizados como a perda de massa em função da temperatura. A curva de TGA pode 

então ser utilizada para cálculos de mudança de massa que estão normalmente com 

transições de fase ou processos de degradação [115]. 

 A configuração típica de um sistema de análise termogravimétrica é apresentada na 

Figura 27. Basicamente, o sistema é formado por uma eletrobalança que pode detectar 

massas inferiores a 0.1 µg, um forno que alcança temperaturas superiores a 2000 ºC, com 

uma velocidade de aquecimento regulável de 0.1 a 300 ºC min-1. 

 

Figura 27. Representação de um sistema de análise termogravimétrica TGA (adaptado de 

[116]) 

 

 Um polímero possui curvas de análise termogravimétrica caraterísticas, pois é 

expectável que cada material apresente um padrão único de reações e perdas de massa a 

temperaturas especificas. Essas perdas de massa incluem compostos voláteis, umidade 

absorvida, solventes residuais, produtos de reação de cisão de cadeia, entre outras. Esses 

processos podem ser caracterizados por TGA e são úteis para conhecer a estabilidade 

térmica relativa de um grupo de polímeros. [116,117]. A presença de metais em redes 

poliméricas pode afetar profundamente a estabilidade térmica do compósito. Tais efeitos 

têm relação com a forma como o metal interatua com o polímero. Ou seja, a presença do 

metal poderá aumentar a estruturação do polímero, o que resulta num aumento da 

temperatura de degradação, ou em sentido contrário promover a formação de estruturas 

com menores energias de ligação [118]. Portanto, a análise termogravimétrica é uma 

poderosa técnica que nos pode conceder informações importantes relativamente ao 
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desenvolvimento de sensores que envolvem polímeros para a deteção de diferentes 

espécies. 

 Para a obtenção dos termogramas utilizaram-se amostras de Eu(III)/PSA e 

Tb(III)/PSA, na fase gel, sendo as concentrações dos lantanídeos e polielectrólito iguais a 

0.065 mol.L-1 e 0.0175 mol.L-1, respectivamente. As amostras do gel foram previamente 

liofilizadas a – 20 ºC. 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 30ºC a 900ºC, a uma 

velocidade aquecimento de 10 ºC min−1 sob atmosfera inerte de N2 (com um fluxo de 20 

ml min−1). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Síntese e caracterização dos compósitos Eu(III)/PSA e 

Tb(III)/PSA 

4.1.1. Diagrama de fases Ln(III)/PSA 

  O estudo das interações entre poli(acrilato de sódio) (PSA) e iões lantanídeos (Ln3+) 

em solução aquosa foi efetuado para melhor compreensão das interações envolvidas e das 

possíveis mudanças de fase que podem ocorrer, em virtude de interações eletrostáticas ou 

outras. Assim, procedeu-se, inicialmente, ao estudo do respetivo diagrama de fases (Figura 

28). A análise detalhada dos diagramas da Figura 28 mostra a existência duma zona bem 

definida com várias transições de fase para concentrações de PSA inferiores a 15 mM, o 

aumento na concentração de Eu3+ (ou Tb3+) promove uma separação de duas fases (DF; (b) 

para concentrações superiores de PSA ([PSA] ≥ 15 mM), e dependendo da concentração 

de Ln3+, cinco diferentes fases bem definidas podem ser observadas; (c) em geral,  quando 

a concentração de PSA aumenta, a concentração de iões lantanídeos necessária para que 

ocorra a transição de fase é, também, superior; e (d) o comportamento das soluções 

contendo Eu3+ e Tb3+ é praticamente idêntico, com transições de fase ocorrendo para as 

mesmas razões molares Ln3+:PSA. Tentando aprofundar o que está descrito no item (b), 

podemos observar (Figuras 28 e 29) que a adição contínua de Ln3+ ao PSA conduz a uma 

transição de fase que, inicialmente, corresponde à formação de uma fase turva (T) (uma 

região estreita representada com pontos cinzentos), seguido da gelificação da solução (G). 

A gelificação pode ser facilmente avaliada pelo método do tubo de ensaio invertido (vide 

Figura 29c). Posteriormente, com a contínua adição de iões lantanídeos o efeito inverso é 

promovido, levando à formação de um gel fraco (GF) (retratada com pontos azuis), 

seguindo-se a separação em duas fases bem distintas (pontos semi-preenchidos). 
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Figura 28. Diagrama de fases dos sistemas mistos Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA, com 

diferentes razões molares, a 25 ºC. 

 

 

 

Figura 29. Fotografias das soluções mistas Eu(III)/PSA para diferentes razões molares 

(MR). MR=[PSA]/[Eu3+] e [PSA]=0.0225 mol L−1. (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. Transições de fase 

 O estudo detalhado das transições de fases é de primordial importância para 

compreender os processos envolvidos na interação entre o polímero e os iões lantanídeos.  

Pode ser observado a olho nu que, numa estreita faixa da razão molares (onde, 

MR=[PSA]/[Ln3+]), ocorrem quatro transições de fases. De forma a melhor entendermos 

as referidas transições, foram efetuadas análises reológicas e luminescentes, que serão 

discutidas nesta secção. 

A variação dos módulos elástico G’ e viscoso G’’ com a frequência oscilatória 

fornece informações relevantes sobre a natureza viscoelástica do sistema. As medidas de 

varrimento da frequência oscilatória foram realizadas sob tensão constante (1 Pa). Como 

podemos observar na Figura 30, as soluções de Eu(III)/PSA que contém menores 
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concentrações de Eu3+, correspondem à região turva (T) na Figura 29 (pontos cinzas), e o 

módulo viscoso G’’ é superior ao módulo elástico G’, confirmando um comportamento 

típico de um líquido viscoso [119,120]. É importante notar que o módulo elástico (G’) 

tende a aumentar com o aumento da frequência, em todos os casos da região turva. Esse 

aumento pode ser justificado pela ocorrência de uma processo de relaxação induzida pelas 

interações entre os iões lantanídeos e a estrutura polimérica [119,121]. 
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Figura 30. Dependência do módulo de armazenamento G’ (símbolos sólidos) e o módulo 

de dissipação G’’ (símbolos abertos) em função da frequência para o Eu(III)/PSA. Efeito 

da concentração 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 ºC. 

 

 Com um aumento inicial da concentração de iões Eu(III), o módulo de elasticidade 

G’ torna-se maior do que o módulo de perda G’’, indicando que essas formulações possuem 

um comportamento semelhante a um gel (pontos vermelhos). Comparando os testes de 

varrimento dos géis obtidos para diferentes concentrações iniciais de PSA (Figura 30), 

podemos concluir que se dá uma diminuição nas características elásticas quando há um 

maior aumento na concentração de Eu(III), uma vez que o valor de G’ diminui quando há 

a formação de um gel fraco (pontos azuis). Isso indica que, na formação da fase gel (pontos 
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vermelhos), o gel é mais estruturado. No entanto, com o aumento da concentração de iões 

trivalentes o referido gel torna-se mais fraco. Tal está de acordo com as observações das 

regiões demarcadas como gel e gel fraco descritas anteriormente. Outro ponto relevante 

está relacionado com o facto de nas fases gel e gel fraco (pontos vermelhos e azuis, 

respectivamente) existir apenas uma pequena dependência dos valores de G’ e G’’ em 

função da frequência. Este facto pode ser explicado pelo processo de relaxação se tornar 

mais lento devido à ocorrência de mais interações entre os iões trivalentes e a cadeia 

polimérica de PSA [119]. 

 Um comportamento reológico similar (isto é, as três fases diferentes também foram 

confirmadas por medições de varrimento de frequência) foi encontrado para sistemas 

contendo Tb(III), - Figura 31. 
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Figura 31. Dependência do módulo de armazenamento G’ (símbolos sólidos) e o módulo 

de dissipação G’’ (símbolos abertos) em função da frequência para as soluções e 

Tb(III)/PSA. Efeito da concentração inicial de PSA, sendo: (A) [PSA]=15 mM, (B) 

[PSA]=17.5 mM, (C) [PSA]=20 mM e (D) [PSA]=22.5 mM, com diferentes concentrações 

de TbCl3.6H2O, a 25 ºC. 
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 Comparando o comportamento reológico dos sistemas Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA 

podemos ver dois perfis muito semelhantes para os valores de G’ e G’’, bem como na 

formação das diferentes fases. Este comportamento reológico sugere que a interação dos 

iões trivalentes Eu3+ e Tb3+ com o PSA ocorra de forma semelhante, justificado por ambos 

os catiões possuirem carga trivalente  

 Os iões lantanídeos fotoativos, tais como o Eu3+ e o Tb3+, apresentam uma 

luminescência bem definida resultante das transições f-f. Esta propriedade é de grande 

importância para uma avaliação das interações entre esses iões e, por exemplo, agentes 

quelantes [122,123], uma vez que eles podem fornecer informações sobre o ambiente de 

coordenação [124]. 

 Com o objetivo de avaliar o efeito da razão molar PSA/Ln(III) nas propriedades 

luminescentes dos iões lantanídeos, em solução aquosa, foram inicialmente obtidos os 

espetros de excitação de fluorescência, de forma a verificar inicialmente a dependência da 

região de excitação da adição (concentração) do PSA (Figura 32). Os espetros de excitação 

foram obtidos pela monitorização das principais transições do Eu(III) e Tb(III) a 616 nm e 

545 nm respectivamente. Os picos de excitação do Eu(III) a 362, 367, 377e 395 nm são 

atribuídas às transições 4F0 → 5D4, 
7F1 → 5D4, 

7F0 → 5G2 e 7F1 → 5L7, respectivamente. 

Por outro lado, os picos de excitação do Tb(III) observados a 358, 369 e 377 nm 

correspondem às transições 7F6 →  5L9, 
7F6 → 5L10 e 7F6 → 5G6, respetivamente [125,126].  

 Da análise da Figura 32 podemos concluir que não há alteração significativa nos 

espetros de excitação e, consequentemente, os comprimentos de onda de excitação foram 

mantidos nos 395 e 369 nm para os compósitos de Eu(III) e Tb(III), respectivamente 

[64,65]. 
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Figura 32. Espetro de excitação do EuCl3.6H2O (A) e TbCl3.6H2O (B) na ausência e 

presença de [PSA] 17.5 mM (λem = 616 nm e 544 nm respectivamente), a 25 ºC.  

 

 A Figura 33 apresenta a dependência da emissão de fluorescência, dos compósitos 

mistos Ln(III)/PSA, da concentração de Ln(III) (considerando uma ampla gama de 

concentrações, de forma a conter as diferentes fases observadas na Figura 28). Numa 

primeira abordagem, podemos observar que o espetro de emissão, para ambos os sistemas, 

são similares aos observados para as soluções aquosas do Eu(III) e Tb(III) na concentração 

0.01 mol.L-1 na ausência do PSA [127]. Por outras palavras, nos sistemas baseados em 

Eu(III)/PSA, podem ser identificadas cinco diferentes bandas a 580, 590, 616, 652 e 689 

nm, relacionadas com as transições 5D0 → 7FJ (J=0,1,2,3,4, respetivamente), enquanto que 

para os sistemas Tb(III)/PSA as bandas de emissão a 487, 545, 584 e 620 nm correspondem 

à desativação dos estados excitados do Tb3+: 5D4 → 7FJ (J=6,5,4,3, respectivamente) [128]. 
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Figura 33. Espetros de emissão de fluorescência para os compósitos Ln(III)/PSA ([PSA] = 

0.0175 mol.L-1) e sua correspondente dependência da intensidade no comprimento de onda 

máximo de emissão nas diferentes concentrações de Ln(III). (A-B) EuCl3.6H2O, exc = 395 

nm; (C-D) TbCl3.6H2O, exc = 369 nm. As linhas tracejadas indicam a intensidade de 

emissão de uma solução aquosa dos respectivos iões lantanídeos na ausência de PSA, a 25 

ºC. 

 

 Analisando os sistemas contendo Eu(III) (Figura 33 A e B), é possível notar que, 

na presença de PSA, a emissão de luminescência é mais intensa que a solução aquosa de 

Eu(III). Os baixos coeficientes de absorção molar para os lantanídeos são bem conhecidos, 

o que explica a baixa intensidade de emissão das respetivas soluções aquosas [61]; contudo, 

a maior intensidade de emissão observada na presença do PSA sugere a ligação de Eu(III) 

a os grupos carboxilatos do PSA. Esta interação ocorre com a diminuição no número de 

moléculas de água coordenadas ao ião lantanídeo. Uma vez que moléculas de água 

coordenadas ao lantanídeo diminuem a emissão da luminescência, devido à desativação do 

estado excitado por vibração [63,123,129], a interação com o polielectrólito conduz a um 

aumento da intensidade de emissão. Comparando o espetro de emissão do EuCl3.6H2O com 

o Eu(III)/PSA, é possível ainda observar que a transição 5D0 → 7F0 é também observada 
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em soluções contendo PSA. O fator de assimetria [130], a razão da intensidade integrada 

das transições 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F1, são maiores que 1 para solução aquosa de 

EuCl3.6H2O, e menor que 1 para Eu(III)/PSA, mostrando que neste último caso, os iões 

Eu(III) se encontram num ambiente de coordenação assimétrica [131]. Os rendimentos 

quânticos de fluorescência (Φ) de Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA, na fase gel, foram 

determinados e são iguais a 9.7% e 17.3%, respectivamente. A diferença obtida nos valores 

de Φ podem indicar que o Eu(III) no Eu(III)/PSA se encontra num ambiente que apresenta 

maiores perdas não radiativas [132]. 

 A partir de uma análise mais detalhada da Figura 33, pode-se observar que a 

intensidade de emissão de fluorescência (I) é dependente da concentração de Eu(III). 

Inicialmente ocorre uma variação linear da dependência da I em função da [Eu(III)] (S); 

para [Eu(III)] superiores a 0.05M o declive da dependência de I=f([Eu(III)]) aumenta, até 

que um máximo um máximo na fase gel (G) é alcançado para uma MR=0.27. Para razões 

molares menores (GF e DF), a supressão da intensidade de emissão do Eu(III) é 

significante, e sua causa pode ser devido à repulsão eletrostática entre Eu(III) e Eu(III)/PSA 

[133]. 

 Essa dependência da intensidade de emissão de luminescência com o MR está de 

acordo com os resultados obtidos através de medições reológicas, assim como com o 

diagrama de fases. O aumento da emissão de luminescência é desencadeado pela interação 

entre os iões Eu3+ e os grupos carboxilatos do PSA; resultados similares podem ser 

encontrados na literatura para a interação entre iões Eu(III) e grupos quelatos [134], ou 

poliamino carboxilatos [38,135]. É importante notar também que a estequiometria de 

interação máxima (correspondente à fase gel) ocorre para 1:3.7 (Eu(III):PSA). Uma vez 

que o número de unidades de monómeros repetidas por cadeia é 22, conforme o peso 

molecular do polímero que foi utilizado, a concentração de acrilato de sódio (SA), na 

concentração máxima de interação, é igual a 0.385 M, a qual corresponde a uma razão 

molar [SA]/[Eu(III)] ≈ 6. Essa razão molar é superior à correspondente neutralização de 

carga dos lantanídeos (+3). Uma possível explicação está relacionada com a 

disponibilidade de grupos carboxilato para complexar com Ln(III); devido ao impedimento 

estereoquímico dos grupos carboxilato das cadeias de PSA, o número de grupos 

carboxilatos efetivos disponíveis para coordenar com Ln(III) é menor que o número total 

de grupos carboxílicos disponíveis [136]. Resultados semelhantes foram também 

encontrados para sistemas envolvendo iões lantanídeos e, por exemplo, surfactantes 
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aniónicos [137,138]. Para tais sistemas foi demonstrado que a estequiometria máxima de 

interacção correspondia a uma estequiometria de ca. 4:1 (iões trivalentes: dodecil sulfato) 

devido a uma mudança estrutural permitindo um melhor empacotamento do dodecil sulfato 

ao redor dos iões metálicos formando estruturas lamelares [64,139]. De facto, os grupos 

carboxilatos podem coordenar-se com metais de diferentes formas, levando assim os 

lantanídeos a possuírem número de coordenação superiores a 6 [52,62]. 

 Os diferentes modos de coordenação e o elevado número de coordenação podem 

ocorrer por diferentes motivos, de entre eles podemos indicar: os iões lantanídeos atuam 

como ácidos fortes de Lewis, são oxofílicos e requerem altos números de coordenação, e 

não apresentam preferência de geometria de coordenação. Os iões Ln3+ podem coordenar-

se com até oito grupos carboxilatos e moléculas de solvente, em particular aquelas 

contendo átomos oxigénio (por exemplo, água) com geometrias irregulares de 

coordenação. Devido à ausência de geometria definida, os átomos de coordenação podem 

aproximar-se dos iões Ln3+ em qualquer direção, tornando possível diferentes modos de 

coordenação: monodentados, bidentados, tridentados ou quelantes. A Figura 34 apresenta 

alguns possíveis modos de coordenação de iões Ln(III) [140]. 

 

 

Figura 34. Modos de coordenação possíveis para complexos lantanídeos-ácido carboxílico 

[140]. (RE = ião terra-rara) 

 

 Uma outra questão relevante está relacionada com a diminuição do comportamento 

elástico dos géis observado com a diminuição da intensidade da luminescência, para 
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soluções Ln(III)/PSA, na presença de um excesso de iões Ln3+. Foi demonstrado, usando 

simulações de Monte Carlo, que em misturas polião-ião lantanídeo, na presença de um 

excesso de iões trivalentes, os poliões sofrem uma modificação conformacional, através 

duma expansão das cadeias, semelhante à formação dum gel fraco, e consequente 

dissociação de iões trivalentes [141]. Por outras palavras, a fase “gel” é caracterizada pela 

ocorrência duma maior quantidade de interações Ln3+ – PSA favoráveis; contudo, se 

houver um excesso de Ln3+, o gel expandir-se-á, formando duas fases, e a intensidade de 

emissão de luminescência diminui, na sequência da maior hidratação dos iões Ln3+.  

 O comportamento de Tb(III) na presença de PSA é bastante semelhante ao 

observado e discutido para Eu(III), devido a natureza semelhante dos iões. Por conta disso 

consideramos que os mesmos processos possam ocorrer. 

 

4.1.3. Caracterização de géis compósitos baseados em 

Ln(III)/PSA 

 Na sequência dos estudos anteriores verificou-se que os compósitos de Eu(III)/PSA 

e Tb(III)/PSA na fase de gel ou liofilizado apresentam uma emissão de luminescência bem 

definida na zona do vermelho e do verde, respetivamente (Figura 35). Tal comportamento 

possibilita um potencial de aplicações 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 géis de Eu(III)/PSA (painel esquerdo) e Tb(III)/PSA (painel 

direito), antes (A,C) e depois (B,D) da liofilização, sob radiação UV (365 nm). a 25 ºC. 

[Ln3+] = 0.065 mol.L-1 e [PSA] = 0.0175 mol.L-1. 
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 A ligação do Eu3+ e Tb3+ às cadeias do poli(acrilato de sódio) foram confirmadas 

através de análises de FTIR (Figura 36). O PSA apresenta uma banda centrada a 2952 cm−1 

relativa ao elongamento da ligação metilénica das cadeias alquílicas. A análise das bandas 

relacionadas com os grupos carbonilo e a ligação C-O dos grupos carboxílicos é 

particularmente útil, devido à sua posição, para uma avaliação da interação com os iões 

lantanídeos. A banda do elongamento assimétrico do grupo carbonilo localizada a 1550 

cm−1 apresenta-se deslocada no espetro dos géis Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA. Os dois picos 

observados no espetro do PSA em 1453 cm−1 e 1407 cm−1 referem-se ao elongamento 

assimétrico e simétrico da ligação C-O no grupo carboxílico, respectivamente. Após a 

ligação de coordenação, o primeiro modo vibracional torna-se um ombro, enquanto o 

segundo apresenta um deslocamento para números de onda superiores, em consequência 

do aumento de ordem do modo vibracional. As alterações no número de onda dos modos 

vibracionais sugerem a coordenação entre os iões lantanídeos e o PSA via grupos 

carboxilato [133,142–144]. 
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Figura 36. Espetro FTIR do: (A) PSA; (B) gel Eu(III)/PSA ([Eu3+] = 0.065M, [PSA] = 

0.0175M); (C) gel Tb(III)/PSA ([Tb3+] = 0.065M, [PSA] = 0.0175M).  

 

 A confirmação da presença de Eu(III) e Tb(III) nos géis foi adicionalmente 

confirmada por microscopia eletrónica de varrimento acoplada a espetroscopia de energia 

dispersiva de raios X (SEM-EDS). A partir da análise das micrografias de SEM (Figura 

37), pode-se concluir que os géis liofilizados apresentam uma superfície lisa e sem traços 

característicos.  
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Figura 37. Micrografias de SEM de (A) PSA, e géis liofilizados de (B) Eu(III)/PSA e (C) 

Tb(III)/PSA. [Ln3+] = 0.065 mol.L-1 e [PSA] = 0.0175 mol.L-1. Ampliação 1000x. 

 

Os espectros de EDS, por sua vez, foram obtidos numa região da superfície de aparência 

homogénea (Figura 38). As análises de EDS foram importantes para analisar e identificar 

diferentes estruturas observadas. A quantidade de Eu(III) e Tb(III) no gel é 

aproximadamente 28% e 23% (massa/massa), respectivamente. 
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Figura 38. Micrografia SEM de géis liofilizados de Eu(III)/PSA (A) e respectivo espetro 

EDS (B), e micrografia SEM de géis de Tb(III)/PSA (C) e seus respectivos espetros EDS 

obtidos em diferentes regiões da amostra (D) e (E). 

 

 A diferença observada em relação à quantidade de Ln(III) presente nos géis 

Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA pode estar relacionada com a área de amostra analisada, pois 

ambos os géis foram sintetizados nas mesmas condições e concentrações. Além disso, os 

mapas elementares dos géis apresentaram uma distribuição uniforme e homogénea para 

ambos os compósitos (Figura 39 e 40). É ainda de realçar a identificaçãode estruturas 

cristalinas de NaCl depositadas na superfície dos géis. Tal é justificado pela formação de 

sal de cloreto de sódio, em consequência da interacção dos contra-iões 
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Figura 39. Mapas elementares de géis liofilizados de Eu(III)/PSA. [Eu3+] = 0.065 mol.L-1 

e [PSA] = 0.0175 mol.L-1. 

 

 

Figura 40. Mapas elementares de géis liofilizados de Tb(III)/PSA. [Tb3+] = 0.065 mol.L-1 

e [PSA] = 0.0175 mol.L-1. 

 

 O efeito da coordenação Ln(III)/PSA na estabilidade térmica dos géis foi avaliado 

por análise termogravimétrica (TGA, Figura 41). A temperatura do máximo de degradação 

(Tmax) foi calculada como sendo aquela à qual corresponde um mínimo na curva de DTG. 
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O PSA apresenta, na gama de temperaturas estudada, três etapas de degradação com 

valores de Tmax a 61, 351 e 426 ºC. Esses diferentes estágios são caracterizados pela perda 

de água e subsequente libertação de pequenos fragmentos de cadeia de poli(acrilato de 

sódio) formados pela cisão de cadeia [145,146]. É interessante observar que, após a 

complexação com os iões Ln(III), a Tmax correspondente à desidratação da amostra aumenta 

para 99 e 108 ºC, enquanto a temperatura máxima de degradação (correspondentes à 3ª 

etapa de degradação) também aumenta para 435 e 445 ºC, para os géis de Eu(III) e Tb(III), 

respectivamente. O aumento significativo na Tmax de ambas as transições indica um 

aumento na estabilidade das cadeias poliméricas. Como discutido anteriormente, este 

comportamento pode ser justificado por um aumento no efeito de ligação cruzada 

determinado pelos iões do lantanídeo. De salientar ainda a ocorrência duma transição 

adicional a Tmax = 554 ºC para Eu (III)/PSA, para a qual ainda não encontrámos justificação. 

Uma vez que a percentagem de perda de massa da etapa de degradação principal do gel de 

Tb(III) (aproximadamente 33%) é semelhante à perda cumulativa de massa das segunda e 

terceira transições para o gel contendo Eu(III), pode supor-se que, neste último caso, a 

densidade da complexação não é semelhante em todo o gel, apresentando regiões com 

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

Tb(III)/PSA.  

 

4.1.4. Reologia e Luminescência 

 As propriedades reológicas dos géis foram também investigadas (ver Figura 42). O 

varrimento da tensão de cisalhamento indica que há uma dependência fraca do módulo de 

armazenamento G’ e do módulo de dissipação G’’ na tensão aplicada, até ao valor da tensão 

de escoamento, com G’ diminuindo e o gel começando a fluir. Para os géis de Eu(III)/PSA 
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(Figura 42 A), a resistência mecânica aumenta com o aumento da concentração de PSA, 

com o G’ a aumentar de 347 Pa para 818 Pa e G’’ de 79 Pa para 260 Pa. A mesma 

dependência da concentração de PSA na tensão de escoamento é também observada; ou 

seja, quanto maior a concentração de PSA na formação do gel, maior a tensão de 

escoamento. 
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Figura 42. (A, C) Variação no módulo elástico, G’ (formas sólidas), e viscoso, G’’(formas 

vazias), em função da tensão aplicada, a frequência constante (1 Hz) de géis de Eu(III)/PSA 

e Tb(III)/PSA respectivamente, com diferentes razões molares Ln(III):PSA. (B, D) 

Dependência de G’ e G’’ em função da frequência aplicada para géis de Eu(III)/PSA e 

Tb(III)/PSA respectivamente, a 25 ºC. 

 

 A dependência de G’ e G’’ na frequência (Figura 42 B e D) proporciona 

informações relevantes sobre a estrutura do gel. A relação dos módulos G’ e G’’ em função 

da frequência pode ser usada para determinar a diferença entre redes transientes resultantes 

do entrelaçamento da cadeia, de materiais reticulados covalentemente e de géis físicos 

[120]. Como resulta da discussão anterior, os géis de Eu(III)/PSA exibem um 

comportamento reológico do tipo sólido, com um módulo de armazenamento 
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predominando sobre o módulo de dissipação na frequência imposta. Como pode ser 

observado na Figura 42, foram obtidos resultados reológicos semelhantes para os géis de 

Tb(III)/PSA, indicando que a natureza do ião metálico influencia as propriedades do gel. 

A emissão de luminescência dos compósitos de Ln(III)/PSA, na região de formação do gel, 

foi posteriormente estudada de forma a compreender de que forma a complexação afeta o 

comportamento fotofísico dos iões lantanídeo. Os respectivos espetros são 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 informação descrita no diagrama de fases da Figura 28. Da análise das 

Figuras 43, podemos verificar que a intensidade de emissão aumenta com o aumento da 

razão molar, independentemente dos iões lantanídeo constituintes dos géis. Uma vez que 

tal aumento é promovido pela modificação das concentrações quer de Ln(III), quer de PSA, 

é de realçar que a variação de intensidade observada apresenta uma maior dependência da 

concentração de PSA. Tendo em consideração a discussão realizada na Secção 4.1.2 pode-

se considerar a hipótese que, aumentando a quantidade de PSA, a quantidade de grupos 

carboxilato disponíveis para interatuar com os iões trivalentes aumenta e, 

consequentemente, o compósito torna-se mais emissivo.  
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Figura 43. Espetros de emissão de luminescência para os compósitos Eu(III)/PSA e 

Tb(III)/PSA e dependência da intensidade de emissão a 616 e 545 nm, respetivamente, em 
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função da razão molar. (A-B) Géis de Eu(III)/PSA formados com diferentes razões 

molares, exc = 395 nm; (C-D) géis de Tb(III)/PSA formados com diferentes razões 

molares, exc = 369 nm.  

 

 O conhecimento da estabilidade térmica e fotoquímica dos compósitos à base de 

lantanídeos é muito importante para aplicações práticas, uma vez que tais complexos 

podem ser usados e.g., como sondas luminescentes termosensíveis [147–149]. Neste 

contexto, o efeito da temperatura (entre 20º C e 60º C) na emissão de fluorescência dos 

géis foi analisado (Figura 44). Em geral, um aumento na temperatura leva a uma 

diminuição na intensidade de emissão de luminescência em ambos os géis. A supressão 

térmica é, no entanto, mais significativa para géis baseados em Tb(III) do que para os géis 

baseados em Eu(III). De fato, a 60 ºC, a supressão de emissão de Eu(III)/PSA é apenas 7% 

inferior à encontrada a 20 ºC. No entanto, para os géis Tb(III)/PSA observa-se um 

decréscimo de cerca de 28% na intensidade de luminescência, quando a temperatura 

aumenta para 60 °C. É interessante verificar que resultados semelhantes são encontrados 

na literatura [131,150]. O mecanismo de supressão térmica dos sistemas baseados em iões 

lantanídeo foi recentemente discutido por Hatanaka et al. [151]. De forma resumida, os 

referidos autores argumentam que, ao aumentar a temperatura, a probabilidade da 

transferência de energia de excitação entre o ligando e o ião lantanídeo ocorrer de forma 

inversa também aumenta (em caso de um compósito ligado a uma antena), aumentando 

também o número de transições não radiativas e, consequentemente, a luminescência 

diminui [152]. Tendo em consideração que os iões lantanídeo apresentam uma baixa 

estabilidade térmica (um aumento até 50 ºC pode levar a uma diminuição na emissão de 

intensidade de cerca de 70% [147]), podemos concluir que a ligação promovida pelo PSA 

promove um aumento na estabilidade luminescente destes iões. 
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Figura 44. Espetros de emissão dos géis compósitos de PSA (22.5 mM) e EuCl3.6H2O, 

0.075 mol.L-1 (A) e TbCl3.6H2O, 0.075 mol.L-1 (B) a diferentes temperaturas. Dependência 

da intensidade de emissão dos géis com a temperatura para os géisEu(III)/PSA (C) e 

Tb(III)/PSA (D). (λex de 395 nm e 369 nm, respectivamente). 

 

 Podemos concluir que uma vez que os géis Tb(III)/PSA apresentam uma maior 

dependência da intensidade de emissão em função da temperatura, tal poderá ser usado no 

desenvolvimento de uma possível sonda de temperatura. 

 

4.1.5. Sinopse  

 Nesta secção descrevemos as interações entre poli(acrilato de sódio) e dois 

diferentes sais de iões lantanídeo: o cloreto de európio e o cloreto de térbio. O estudo 

baseou-se na análise de medidas de reologia e de espetroscopia de luminescência. Foi 

observado que numa gama estreita de razões molares (MR = [PSA]/[Ln (III)]), em torno de 

0.3 ± 0.05), quatro diferentes transições de fase são observadas. Considerando a 

concentração de PSA constante e aumentando a concentração de Ln(III), observa-se um 

aumento da intensidade de emissão de fluorescência quando ocorre formação de uma fase 

de gel. Tal aumento é mais significativo para compostos contendo Eu(III) do que para 



 

68 

 

aqueles constituídos por Tb(III) (2000% e 700%, respectivamente). Estes valores sugerem 

que o mecanismo de ligação entre os iões Ln(III) e os grupos carboxilatos, do PSA, envolve 

a perda de moléculas de água de coordenação dos iões lantanídeo. A interacção entre esses 

iões e o poli(acrilato de sódio) foi ainda verificada por FTIR, SEM-EDS e TGA; a partir 

desta última técnica, é de realçar que a estabilidade térmica do gel compósito aumenta 

significativamente quando comparado com a do PSA, indicando a formação dum complexo 

mais organizado/estruturado, quando comparado com o polímero correspondente. É 

interessante destacar ainda que a intensidade máxima de emissão é observada para uma 

estequiometria de interação de 6:1 (acrilato de sódio:Ln(III)). Uma possível justificação, 

para tal valor, pode ser a indisponibilidade de alguns grupos carboxilato, provavelmente 

devido a impedimento estérico, em se complexar com os iões trivalentes. Para razões 

molares inferiores a 0.3, a estrutura do gel é destruída e ocorre a formação de um gel fraco 

(caracterizado por uma diminuição do comportamento elástico) seguindo-se, com o 

consecutivo aumento da MR, a ocorrência da separação de fases. Este comportamento é 

explicado por uma expansão da cadeia polimérica seguida pela libertação de iões 

trivalentes, o que está de acordo com a diminuição acentuada na intensidade da emissão de 

luminescência das amostras. Relativamente ao efeito da temperatura nas propriedades 

luminescentes dos géis verificou-se que embora a intensidade de emissão de ambos os géis 

sejam dependentes da temperatura, o sistema Tb(III)/PSA é aquele em que tal depência é 

mais significativa, ao ponto de se poder considerar este sistema candidato ao 

desenvolvimento duma sonda de temperatura. Dada a potencial relevância destes novos 

materiais compósitos para diferentes aplicações práticas, a resposta luminescente destes 

materiais, na presença de diferentes catiões e aniões foi estudada e será apresentada e 

discutida na secção seguinte. 
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4.2. Estudo da interferência de catiões e aniões nas 

propriedades luminescentes de materiais de Eu(III)/PSA 

e Tb(III)/PSA 

4.2.1. Caracterização estrutural dos compósitos 

Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA  

 Com o objetivo de estudar a capacidade sensora dos compósitos de Eu(III)/PSA e 

Tb(III)/PSA, foi selecionada uma composição correspondente à fase solúvel dos 

compósitos: [PSA] = 0.0175 mol.L-1 e [Ln(III)] = 0.026 mol.L-1 (ver diagrama de fases da 

Figura 28). Estas concentrações específicas foram selecionadas pelos seguintes motivos: 

correspondem à fase em que os compósitos são solúveis em água; a concentração utilizada 

de Ln(III) permite que se adicione uma maior concentração de iões, sem ocorrer transições 

de fase; e uma solução é a fase mais credível para a determinação quantitativa dos 

componentes (por exemplo, nas fases turva ou gel pode haver dispersão de luz e alteração 

na conformação do gel que afeta diretamente as propriedades luminescentes). Assim, a fase 

solúvel apresenta-se como a melhor alternativa para o estudo do efeito da presença de 

diferentes espécies iónicas em solução. 

 Na Figura 45 estão apresentados os difratogramas de raios X do PSA, e dos 

compósitos liofilizados de Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA. Verifica-se a presença de apenas um 

pico disperso, em formato de ombro, para o PSA indicando que este apresenta uma 

estrutura amorfa [153]. Pelo contrário, os compósitos de Eu(III)/PSA e de Tb(III)/PSA 

apresentam uma série de picos de difração a 2θ = 27.4, 31.5, 42.4, 56.5, 63.3, 75.4 e 83.9. 

Esses picos são atribuídos aos planos (111), (200), (220), (400), (420) e (422) da estrutura 

de NaCl [154]. Este facto corrobora, embora indiretamente, a interação dos iões lantanídeos 

com a cadeia de PSA, uma vez que a formação de NaCl é uma consequência da libertação 

de contra iões em solução. A presença de NaCl é também observada por SEM na superfície 

dos compósitos. A análise morfológica da Figura 46 permite verificar que os compósitos 

apresentam um revestimento de cristais atraibuídos anteriormente ao NaCl. Um facto 

interessante a se notar é a ausência de picos que correspondam à estrutura cristalina do 

EuCl3 e/ou do TbCl3, novamente evidenciando que houve uma interação e não apenas uma 

simples dopagem. 
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Figura 45. Difratograma de raios X de amostras liofilizadas de PSA, Eu(III)/PSA e 

Tb(III)/PSA. [Ln3+] = 0.04 mol.L-1 e [PSA] = 0.0175 mol.L-1, a 25 ºC. 

 

  

 

 

Figura 46. Micrografia SEM do compósito liofilizado Eu(III)/PSA. [Eu3+] = 0.04 mol.L-1 

e [PSA] = 0.0175 mol.L-1.  Ampliação 5000x. 

 

 É possível notar através da análise elemental que a percentagem relativa em peso 

dos lantanídeos, nos compósitos em estudo, é de aproximadamente 10% (Figura 47). Essa 

percentagem é inferior à existente nos compósitos em fase gel estudados na secção anterior. 
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Podemos também supor que esses compósitos apresentam uma maior disponibilidade de 

grupos carboxilatos livres para interagir com diferentes espécies. 

 

 

 

Figura 47. Micrografia SEM dos compósitos Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA e respectivos 

espetros de EDS. [Ln3+] = 0.04 mol.L-1 e [PSA] = 0.0175 mol.L-1, a 25 ºC. 

 

 As análises do mapeamento elemental dos compósitos de Eu(III)/PSA e de 

Tb(III)/PSA (Figuras 48 e 49, respetivamente) revelam uma distribuição uniforme dos 

lantanídeos através do polímero coberto por uma camada cristalina de NaCl. Esta 

informação é significante por comprovar a homogeniedade da interacção dos iões 

lantanídeo com a estrutura polimérica do poli(acrilato de sódio). 

 



 

72 

 

 

Figura 48. Mapas elementares do compósito Eu(III)/PSA. [Eu3+] = 0.04 mol.L-1 e [PSA] = 

0.0175 mol.L-1, a 25 ºC. 

 

 

Figura 49. Mapas elementares do compósito Tb(III)/PSA. [Tb3+] = 0.04 mol.L-1 e [PSA] = 

0.0175 mol.L-1, a 25 ºC. 

 

 Com o objetivo de aprofundarmos o conhecimento sobre a interação do PSA com 

os lantanídeos nestes compósitos, procedemos ao estudo do decaimento de luminescência 

dos iões lantanídeo, nos compósitos, em diferentes condições. Os tempos de vida dos iões 
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európio e térbio são muito sensíveis ao seu ambiente químico. Tal permite que seja possível 

estimar o número de moléculas de água coordenadas aos iões. O método do efeito da 

deuteração no decaimento da fluorescência dos iões lantanídeo é conhecido e fornece uma 

boa alternativa para a determinação do número de águas coordenadas aos metais [33,123]. 

As moléculas de H2O são eficientes em relaxar energia do estado excitado por vias não 

radiativas. Por outro lado, moléculas de D2O não são eficientes na desativação do estado 

excitado. Estudos anteriores indicam que a taxa de desativação do estado excitado por 

osciladores OH é diretamente proporcional ao número de osciladores OH na primeira 

esfera de coordenação [33]. Consequentemente, a constante de decaimento exponencial é 

proporcional ao número de moléculas de H2O coordenadas [33,155]. Portanto, através da 

diferença entre o inverso do tempo de vida k, obtidos em H2O e em D2O, é possível 

determinar o número de moléculas de água coordenadas. Para tal, obtiveram-se as curvas 

de decaimento (Figura 50) para as amostras de EuCl3 em H2O e em D2O ([Eu(III)]=0.026 

M), e Eu(III)/PSA em H2O e em D2O. O mesmo foi repetido para as amostras contendo o 

ião térbio nas mesmas concentrações (Figura 51).  

 

 

Figura 50. Curvas de decaimento radiativo do nível emissor 5D0 do Eu(III). (A) EuCl3 em 

H2O e EuCl3 em D2O; (B) Eu(III)PSA em H2O e Eu(III)/PSA em D2O. ([EuCl3] = 0.04 

mol.L-1, [Eu3+] = 0.04 mol.L-1 e [PSA] = 0.0175 mol.L-1), a 25 ºC. 
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Figura 51. Curvas de decaimento radiativo do nível emissor 5D4 do Tb(III). (A) TbCl3 em 

H2O e TbCl3 em D2O; (B) Tb(III)PSA em H2O e Tb(III)/PSA em D2O. ([TbCl3] = 0.04 

mol.L-1, [Tb3+] = 0.04 mol.L-1, [PSA] = 0.0175 mol.L-1), a 25 ºC. 

 

 Os tempos de vida de decaimento radiativo dos compósitos de Eu(III) e Tb(III) 

foram obtidos a 25 ºC sob excitação a 395 nm e 260 nm, respectivamente, com as emissões 

fixadas nas transições 5D0 →
7F2 e 5D4 → 7F5 para o Eu(III) e Tb(III), respetivamente. Em 

ambos os casos, uma função monoexponencial apresenta um bom ajuste aos dados 

experimentais, indicando a presença de apenas um mecanismo emissor. Os 

correspondentes tempos de vida foram calculados pela equação (7), e os valores 

encontram-se sumariados na Tabela 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

75 

 

Tabela 4. Tempos de vida do EuCl3, TbCl3 e dos compósitos Eu(III)/PSA (0.04 mol.L-1 / 

0.0175 mol.L-1) e Tb(III)/PSA (0.04 mol.L-1 / 0.0175 mol.L-1),  em diferentes solventes e 

número de moléculas de H2O coordenadas para as diferentes soluções. 

Amostra Solvente Tempo de vida 

(μs) 

 k (ms-1)        Δk (ms-1)      n 

EuCl3 H2O 112 8.92 8.37 8 

EuCl3 D2O 1775 0.56   

Eu(III)/PSA H2O 274 3.65 3.03 3 

Eu(III)/PSA D2O 1605 0.64   

TbCl3 H2O 431 2.32 2.03 8 

TbCl3 D2O 3565 0.28   

Tb(III)/PSA H2O 861 1.16 0.83 3 

Tb(III)/PSA D2O 3002 0.33   

n é o número de moléculas de água coordenada; k é uma constante obtida através do inverso do tempo de 

vida em ms-1 e k é a diferença entre os valores de k nos diferentes solventes.  

 

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

estudada, consegue remover até cinco moléculas de H2O na primeira esfera de coordenação 

do ião lantanídeo, corroborando os resultados de emissão de luminescência previamente 

discutidos. Por outras palavras, o PSA interage eletrostaticamente com os iões Ln(III), 

reduzindo o número de águas de coordenação dé ambas as espécies, inibindo parcialmente 

o efeito de supressão da luminescência dos compósitos formados [133]. Com base na 

discussão anterior, propomos que a complexação dos iões lantanídeo com o PSA ocorre 

como esquematicamente representada na Figura 52. 
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Figura 52. Representação esquemática das estruturas dos compósitos de Eu(III)/PSA e 

Tb(III)/PSA. 

 

 Os espetros de excitação dos compósitos foram obtidos (Figura 53) utilizando um 

comprimento de onda de emissão característico a 616 nm para o Eu(III)/PSA e 545 nm 

para o Tb(III)/PSA, tendo exibido várias bandas de excitação já descritas anteriormente 

(Secção 4.1). As bandas de maior intensidade foram obtidas a 273 nm (transição 4F7 → 

4F6
5D1) e 395 nm (transição 7F0 → 5L6) para o Tb(III)/PSA e Eu(III)/PSA, respectivamente 

[125,156].  
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Figura 53. Espetros de excitação (linha preta) e de emissão (linhas vermelha e verde) de: 

Eu(III)/PSA (A) e Tb(III)/PSA (B), em solução aquosa, a pH 7.2. Os espetros de emissão 

foram obtidos com λexc de 395 nm e 273 nm para o Eu(III)/PSA e o Tb(III)/PSA, 

respectivamente, a 25 ºC. 
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 O espetro de emissão do Eu(III)/PSA, quando excitado a 395 nm, apresenta bandas 

intensas a 593, 616, 652 e 694 nm. Essas bandas podem ser atribuídos às transições 

características 5D0 → 7FJ (J = 0-4) do ião Eu(III). A transição 5D0 → 7F1 é uma transição 

de dipolo magnético que corresponde a uma fraca banda de emissão a ca. de 593 nm, sendo 

menos sensível ao ambiente de coordenação. Assim, quando os iões Eu(III) ocupam centros 

de não-inversão, a transição de dipolo elétrico 5D0 → 7F2 é dominante, promovendo a 

emissão radiação no vermelho. Se compararmos as intensidades correspondentes às 

transições 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F1 , podemos obter uma razão de intensidades I(5D0 → 

7F2)/I(
5D0 → 7F1) de aproximadamente 3.4, o que sugere que o Eu(III) ocupa centros de 

não-inversão [58,59]. De forma similar, o Tb(III)/PSA apresenta quatro bandas de emissão 

a 490, 545, 585 e 623 nm, que podem ser descritas pelas seguintes transições do Tb(III): 

5D4 → 7FJ (J= 6 - 3). A transição 5D4 → 7F5 ocorre via transição elétrica induzida por dipolo, 

caracterizada por uma intensa emissão a 545 nm e é mais sensível ao ambiente de 

coordenação [78,157]. Devido às maiores intensidades de emissão observadas e à 

sensibilidade ao meio, as transições 5D0 → 7F2 e 5D4 → 7F5 do Eu(III) e Tb(III), 

respectivamente, foram escolhidas para a avaliação da capacidade dos compósitos atuarem 

como sondas.  

  

4.2.2. Emissão de fluorescência dos compósitos 

Eu(III)PSA e Tb(III)/PSA na presença de diferentes iões 

metálicos 

 Nos compósitos de Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA existem grupos carboxilatos que 

podem ser usados em sensores de fotoluminescência para detectar iões metálicos 

específicos em diferentes meios. Para investigar a capacidade destes materiais em detectar 

diferentes catiões, um conjunto de experiências foram realizadas com amostras em solução 

aquosa. Os espetros de emissão de fluorescência das diferentes soluções foram obtidos em 

solução aquosa devido à solubilidade dos compósitos e a pH de aproximadamente 7.2. O 

valor de pH foi escolhido tendo em consideração um compromisso entre o pKa do PSA e 

a hidrólise de sais de Eu(III) e de Tb(III) [62]. Os espetros de emissão de Eu(III)/PSA e de 

Tb(III)/PSA foram obtidos em soluções contendo sais de diferentes catiões Al3+, Ca2+, 

Ce3+, Cr3+, Cu2+, Hg2+, K+, Mg2+, Na2+, Ni2+, Pb2+ e Zn2+. A concentração dos catiões foi 

mantida constante e igual a 3.33 mM. Na preparação das soluções foram usados sais de 

nitrato, cloreto e tiocianato. Os resultados apresentados na Figura 54, para o sistema 
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Eu(III)/PSA, indicam que a intensidade de luminescência dos compósitos é bastante 

dependente do tipo de ião metálico. 
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Figura 54. (A) Espetros de emissão do Eu(III)/PSA na ausência e presença de diferentes 

iões metálicos (3.33 mM) e (B) efeito da eficiência de supressão de iões metálicos na 

emissão de fluorescência (λem 616 nm) do complexo Eu(III)/PSA, em solução aquosa, a 25 

ºC. 

 

 Da análise da Figura 54, podemos concluir que diferentes metais apresentam 

diferentes graus de supressão da luminescência da emissão do complexo de Eu(III)/PSA. 

Contudo, os iões Cu2+ são aqueles que induzem a uma supressão de luminescência mais 

significativa (>70%), sendo possível observar, sob luz UV, a mudança de cor emitida de 

de vermelho para um vermelho ténue. No que diz respeito à presença de outros iões 

metálicos a diferença de cor, nas mesmas condições, não houve um efeito tão pronunciado 

na intensidade de luminescência do Eu(III)/PSA, embora, iões tais como Cr3+ e Ni2+ 

também apresentaram uma supressão de emissão considerável, sendo, 60% e 50% 

respectivamente. 

Os resultados obtidos com Tb(III)/PSA foram os mais significativos, observando-

se 99% de supressão da luminescência. Em particular, para os iões Cu2+, a intensidade de 

luminescência foi completamente suprimida em comparação com o Tb(III)/PSA puro, 

como pode ser observado na Figura 55. 
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Figura 55.  (A) Espetros de emissão do Tb(III)/PSA na ausência e presença de diferentes 

iões metálicos (3.33 mM) e (B) efeito da eficiência de supressão de iões metálicos na 

emissão de fluorescência (λem 545 nm) do complexo Tb(III)/PSA, em solução aquosa, a 25 

ºC. 

 

 É possível notar que a dependência da supressão em relação aos iões se altera do 

complexo de Eu(III) para o complexo de Tb(III). No caso do Tb(III)/PSA um outro ião que 

apresenta uma significativa supressão é o Ce3+. Diversos estudos na literatura relatam 

processos de transferência de energia entre o Ce3+ e Tb3+ e portanto, consideramos que o 

efeito de supressão observado pode estar relacionado a este facto [158–160]. 

No entanto, e tal como havia ocorrido com o Eu(III), a emissão de radiação verde 

proveniente do Tb(III)/PSA apresenta uma mudança drástica, para quase incolor, na 

presença de Cu2+, como se pode observar na Figura 56.   

 

 

 



 

80 

 

Figura 56. Fotografia ilustrativa das mudanças de cores, por emissão de fluorescência, do 

Eu(III)/PSA (vermelho) e Tb(III)/PSA (verde) na presença de diferentes iões metálicos 

(3.33 mM), sob luz UV (365 nm), em solução aquosa. 

 

 Da análise das figuras anteriores, podemos dizer que a maior supressão de 

luminescência foi observada quando na presença de iões Cu2+, sugerindo que os 

compósitos podem constituir materiais promissores para a deteção. Comparando os 

compósitos de Eu(III)/PSA e de Tb(III)/PSA, notou-se que na presença de Cu2+ a 

intensidade de luminescência do composto Eu(III)/PSA foi suprimida em 

aproximadamente 76% enquanto no Tb(III)/PSA a emissão de luminescência foi quase 

totalmente extinta (99.9%). Isto sugere que o Tb(III)/PSA possui maior resposta a iões 

Cu2+. Este comportamento será discutido em termos do mecanismo de supressão. Em geral, 

os iões metálicos de transição apresentam características luminescentes mais significativas 

do que os iões de metais alcalinos e metais alcalinos terrosos. O efeito advém da existência 

de electrões não-emparelhados em orbitais d nos metais de transição, em contraste com a 

configuração eletrónica de orbitais preenchidos fechadas de catiões metálicos dos grupos I 

e II [78,161]. 

 

4.2.3. Seletividade dos compósitos Eu(III)PSA e 

Tb(III)/PSA por Cu2+ 

 Para avaliar a capacidade dos compósitos de Eu(III)/PSA e de Tb(III)/PSA em 

detectar iões Cu2+, na presença de interferentes, os efeitos de outros iões metálicos, 

coexistentes em solução aquosa, na respectiva intensidade de luminescência foram 

examinados, nas mesmas condições experimentais das referidas anteriormente. 

Inicialmente, pretendeu-se indagar a possível influência dos aniões presentes nos sais na 

supressão da luminescência dos compósitos. Para tal, sais de sódio dos Br−, Cl−, CN−, F−, 

NO2
−, NO3

−, CH3COO− (OAc−), OH− e SCN− (Figura 57). Os resultados indicaram que, 

independentemente do tipo de anião, não houve alteração significativa na intensidade de 

emissão de luminescência de Eu(III)/PSA, demonstrando que a natureza desses aniões é 

negligenciável na deteção de iões Cu2+. 
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Figura 57. (A) Espetros de emissão do Eu(III)/PSA na ausência e presença de diferentes 

aniões (3.33 mM) e (B) efeito dos diferentes aniões na eficiência da supressão de 

fluorescência do compósito, (λem 616 nm), a 25 ºC. 

 

 Ao contrário do que foi observado para o Eu(III)/PSA, o compósito de Tb(III)/PSA 

apresentou uma resposta significativa à presença do anião nitrito , tendo-se observado uma 

eficiência de supressão de aproximadamente 75% (Figura 58). Este comportamento pode 

ser justificado pela transferência de energia de Tb3+ para NO2
− [160]. Entretanto, a 

supressão por NO2
− não influencia os resultados obtidos com os catiões, uma vez que o ião 

nitrito não foi utilizado como contra-ião nas análises efectuadas e discutidas na secção 

anterior. De notar que a resposta da emissão de luminescência do Tb(III)/PSA à presença 

do ião nitrito será estudada nas secções seguintes. 
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Figura 58. (A) Espetros de emissão do Tb(III)/PSA na ausência e presença de diferentes 

aniões (3.33 mM) e (B) efeito dos diferentes aniões na eficiência da supressão de 

fluorescência do compósito, (λem 545 nm), a 25 ºC. 

 

 A Figura 59 apresenta as cores de emissão do Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA na 

presença de diferentes aniões aquando da incidência de radiação ultravioleta de 

comprimento de onda de 365 nm. 
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Figura 59. Fotografia ilustrativa das mudanças de cores, por emissão de fluorescência, do 

Eu(III)/PSA (vermelho) e Tb(III)/PSA (verde) na presença de diferentes aniões (3.33 mM), 

sob luz UV (365 nm), em solução aquosa. 

 

 A deteção seletiva e a interferência de outros iões metálicos concorrentes em 

relação ao Cu2+ em solução foram estudadas através da utilização de soluções contendo 

simultaneamente uma variedade de iões metálicos. A concentração dos diferentes metais, 

em solução aquosa, é de ca. 3.33 mM. Nota-se que mesmo na presença dos diferentes iões 

metálicos, o que poderia induzir a uma competição na interacção com os complexos de 

Ln(III)/PSA, a intensidade de emissão de ambos os compósitos foi drasticamente suprimida 

(Figura 60). Os resultados indicam que a deteção de Cu2+ é fracamente perturbada pela 

coexistência de iões em solução, confirmando que os compósitos podem detectar 

seletivamente Cu2+, mesmo na presença de outros iões metálicos potencialmente 

concorrentes e, portanto, podem atuar como sensores de iões de Cu2+. 
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Figura 60. Comparação da supressão da fluorescência de Eu(III)/PSA a 616 nm (A) e de 

Tb(III)/PSA a 545 nm (B), e os respectivos espetros de emissão (inset) dos compósitos na 

presença de diferentes metais em solução aquosa, a 25 ºC. 

 

4.2.4. Efeito do tempo e do pH nas propriedades dos 

compósitos Eu(III)PSA e Tb(III)/PSA com Cu2+ 
 Com o objetivo de obter informação adicional sobre a interação dos respetivos 

compósitos e o ião Cu2+, procedeu-se ao estudo da cinética da emissão de luminescência. 

As Figuras 61 e 62 apresentam os espectros de emissão de fluorescência e as respetivas 

cinéticas, para sistemas com três diferentes concentrações de Cu2+. Observa-se que o valor 

máximo de supressão de fluorescência é alcançado rapidamente para ambos os compósitos, 

independente da concentração de Cu2+. 
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Figura 61. Espetros de emissão de fluorescência com  do Eu(III)/PSA em diferentes tempos 

de interação com diferentes concentrações de Cu2+ (A) 0.065 mM, (B) 2 mM, (C) 4 mM a 

616 nm e a respetiva comparação da intensidade em função do tempo (D), a 25 ºC. 
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Figura 62. Espetros de emissão de fluorescência com  do Tb(III)/PSA em diferentes tempos 

de interação com diferentes concentrações de Cu2+: (A) 0.1 mM, (B) 0.5 mM e (C) 1 mM, 

a 545 nm. O gráfico (D) apresenta a dependência da intensidade de emissão a =545 nm 

em função do tempo, a 25 ºC. 

 

 Da análise das figuras anteriores podemos concluir que a interação dos iões Cu2+ 

com os compósitos é um processo rápido (inferior a 1 minuto), conduzindo a uma supressão 

de emissão de luminescência independente do tempo [161]. Como foi referido 

anteriormente, o pH pode ter um efeito relevante nas propriedades dos sistemas em estudo, 

através da hidrólise quer dos catiões quer do polielectrólito. Neste sentido, o efeito do pH 

na deteção dos iões metálicos foi investigado tendo-se, para isso, considerado soluções com 

diferentes valores de pH (a uma concentração constante do Cu2+ (3.33 mM)). Como se 

pode observar na Figura 63, a deteção de Cu2+ por Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA apresentou-

se estável numa gama significativa de pH (5 - 11), indicando que os compósitos possuem 

características que permitem aplicações potenciais na deteção de Cu2+ , em diferentes 

condições ambientais e fisiológicas.  
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Figura 63. Efeito da variação do pH na intensidade de emissão do (A) Eu(III)/PSA (a 616 

nm) e (B) Tb (III)/PSA (a 545 nm), na ausência (preto) e na presença (vermelho e verde) 

de Cu2+ (3.33 mM), a 25 ºC. 

 

4.2.5. Capacidade de deteção dos compósitos 

Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA a Cu2+ 

 A sensibilidade é um parâmetro importante na avaliação do desempenho de um 

material para a deteção de quantidades vestigiais de analito. Para examinar detalhadamente 

a capacidade de deteção dos compósitos, em relação ao ião Cu2+, realizaram-se estudos de 

intensidade de luminescência em função de concentrações crescentes de soluções aquosas 

de Cu2+ (0.33 mM – 3.33 mM), à temperatura de 25°C. A Figura 64 apresenta os resultados 

para o sistema Eu(III)/PSA. A intensidade da emissão de fluorescência do complexo de 

Eu(III), observada a 616 nm, foi diminuindo gradualmente com o aumento da concentração 

de Cu2+. 
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Figura 64. Espetros de emissão do (A) Eu(III)/PSA e (B) intensidade da transição 5D0 → 

7F2 (616 nm) do Eu(III)/PSA e eficiência da supressão em função da concentração de Cu2+, 

a 25 °C. 

 

Da análise dos dados experimentais pode concluir-se que, para a menor 

concentração de Cu2+ analisada (0.33 mM), a eficiência de supressão da fluorescência é de 

13% (tendo a eficiência de supressão, em percentagem, sido determinada através da 

expressão: (I0 – I)/I0 × 100, onde I0 é o máximo da intensidade de luminescência sem a 

presença de Cu2+ e I é a intensidade de luminescência, no mesmo comprimento de onda, 

após contato com Cu2+). No entanto, com o aumento em uma ordem de grandeza da 

concentração de Cu2+ (3.5 mM), a eficiência de supressão aumenta para aproximadamente 

76%. Como consequência da interação do Cu2+ com o compósito, a luminescência do 

Eu(III)/PSA é significantemente reduzida sob luz UV (365 nm). A relação entre a 

intensidade de luminescência e a concentração de Cu2+ apresenta um perfil exponencial, 

facto que pode indicar a presença simultânea de supressão estática e dinâmica [58,162]. Na 

Figura 65, um ajuste linear (R2 = 0.990) de I0/I em função da concentração de Cu2+ foi 

obtido para uma gama de concentrações inferiores (i.e., de 0 a 1 mM), confirmando a 

dependência linear da supressão da luminescência com a concentração de Cu2+ nesta faixa 

de concentração. 
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Figura 65. Espetros de emissão do Eu(III)/PSA (A), e o correspondente gráfico de Stern-

Volmer (B), a 25 ºC. 

 

Os mecanismos de supressão podem ser distinguidos em função da sua dependência 

da temperatura ou viscosidade. Assim, uma vez que a supressão dinâmica depende de 

processos de difusão, é expectável que um aumento de temperatura resulte em uma maior 

difusão e, consequentemente, as constantes de supressão também aumentem. De forma 

oposta, as constantes de supressão estática tendem a diminuir com o aumento da 

temperatura, pois ocorre uma diminuição na estabilidade de complexos [163,164]. Com o 

objetivo de podermos ter uma melhor compreensão acerca do mecanismo de supressão, um 

estudo semelhante ao atrás descrito foi realizado à temperatura de 50 °C, sendo que os 

resultados se encontram apresentados na Figura 66. 
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Figura 66. Espetros de emissão do (A) Eu(III)/PSA, (B)  e intensidade da transição 5D0 → 

7F2 (616 nm) do Eu(III)/PSA e eficiência da supressão em função da concentração de Cu2+, 

à temperatura de 50 °C. 
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 Da análise das intensidades de emissão normalizadas do Eu(III)/PSA, na presença 

de Cu2+, 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. Gráfico de Stern-Volmer para a supressão do Eu(III)/PSA por Cu2+ a diferentes 

temperaturas. 

 

Verifica-se pois que o gráfico de Stern-Volmer (S-V) apresenta um perfil não-linear com 

desvios positivos na presença de maiores concentrações do supressor. Esse perfil não-linear 

pode ser justificado pela ocorrência de supressão devido à existência simultânea dos 

mecanismos estático e dinâmico [164,165]. No entanto, a diferença dos perfis com a 

variação da temperatura, em particular para as maiores concentrações de Cu2+, sugere que 

o processo de supressão da fluorescência possui uma contribuição mais significativa do 

mecanismo de supressão dinâmica [166]. Através dos dados experimentais da supressão de 

luminescência do complexo de Eu(III) em função da concentração de Cu2+, para 

concentrações inferiores a 1 mM (Figura 65), é possível proceder à quantificação da 

constante de S-V através da equação 

I0/I = 1 + KSV[Q] 

onde I0 e I são as intensidades de luminescência do compósito antes e depois da 

incorporação do catião metálico, respectivamente, KSV é a constante de supressão e [Q] é 

concentração do suppressor. De acordo com essa equação, foi obtido o seguinte valor de 

KSV para o sistema Eu(III)/PSA é igual, KSV = 580 (±10) M−1. O limite de deteção (LOD) 

para os iões Cu2+, determinado através da equação 3σ/k (onde σ é o desvio padrão e k 

=KSV)), é igual a 3.06 × 10−5 M (que corresponde a um valor de 1.94 ppm de Cu2+). 
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Portanto, podemos concluir que o sistema Eu(III)/PSA apresenta um bom limite de deteção 

para iões Cu2+.  

O compósito Tb(III)/PSA apresentou um maior limite de deteção para iões Cu2+ em 

relação ao Eu(III)/PSA (0.22 ppm). De forma idêntica, a sensibilidade do compósito foi 

avaliada através do estudo da intensidade de luminescência do compósito em função da 

concentração de Cu2+. O espetro de emissão de fluorescência encontra-se na Figura 68. 

Podemos observar que a intensidade de luminescência, a 545 nm, foi drasticamente 

diminuída como resultado do aumento gradual da concentração de iões Cu2+. 
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Figura 68. Espetro de emissão do (A) Tb(III)/PSA, (B)  e intensidade da transição 5D4 → 

7F5 (545 nm) do Tb(III)/PSA e eficiência da supressão em função de diferentes 

concentrações de Cu2+ a temperatura de 25 °C. 

 

À temperatura de 25 ºC e a uma menor concentração de Cu2+, 0.166 mM, a eficiência de 

supressão excede 45%, enquanto para uma maior concentração de Cu2+, 1.33 mM, a 

luminescência do Tb(III)/PSA é praticamente extinta e, consequentemente, a sua 

luminescência verde é também significativamente reduzida quando exposta a radiação UV. 

A Figura 68 (B) apresenta a intensidade da transição 5D4 - 7F5 e a eficiência de supressão 

do complexo na gama de concentração de Cu2+ entre 0 – 1.66 mM. Uma análise posterior 

mostrou que há uma boa correlação linear entre a eficiência de supressão e a quantidade de 

Cu2+ adicionada para menores concentrações do ião metálico. Por outras palavras, o ajuste 

duma equação linear aos dados experimentais de I0/I=f([Cu2+]) (Figura 69) conduz a um 

coeficiente de determinação de 0.998, confirmando novamente tal dependência linear na 

gama de concentração estudada. 
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Figura 69. Espetro de emissão do Tb(III)/PSA (A), e o correspondente gráfico de S-V (B), 

a 25 ºC. 

 

Avaliou-se também o efeito da temperatura no Tb(III)/PSA e os resultados obtidos são 

apresentados na Figura 70. 
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Figura 70. Espetros de emissão do (A) Tb(III)/PSA e (B) intensidades da transição 5D4 → 

7F5 (545 nm) do Tb(III)/PSA e correspondentes eficiências da supressão em função da 

concentração de Cu2+, a 50 °C. 

 

 Para efeito de comparação, a supressão de luminescência foi quantitativamente 

tratada através da equação de S-V - Figura 71. 
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Figura 71. Gráfico de Stern-Volmer para a supressão do Tb(III)/PSA por Cu2+ em 

diferentes temperaturas. 

 

 De forma semelhante, observa-se um perfil não linear que pode indicar a presença 

simultânea da supressão estática e dinâmica. Porém, é interessante notar um perfil 

diferenciado daquele encontrado para o Eu(III)/PSA. Seguindo até uma concentração de 

0.66 mM de Cu2+, a variação no valor de I0/I para as diferentes temperaturas é pequeno e 

aumenta à medida em que aumenta a concentração de Cu2+.  Os valores de KSV obtidos para 

a supressão do Cu2+ em ambos os compósitos podem ser considerados relativamente 

elevados e indicam que ambos possuem grande potencial para aplicação como sensores de 

iões Cu2+. 

 

4.2.6. Sobre o mecanismo de supressão da 

luminescência por Cu2+ 

 De forma a melhor compreeder o mecanismo de supressão de luminescência dos 

materiais compósitos na presença de Cu2+, começámos por estudar o efeito da interação 

dos iões lantanídeos em solução aquosa (EuCl3 e TbCl3) na presença de uma elevada 

concentração de iões Cu2+. Na Figura 72 encontram-se os espetros de excitação e emissão 

do EuCl3 (0.026 mol.L−1) na presença de diferentes concentrações de Cu2+. 
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Figura 72. Espetros de excitação (A) e emissão (B) de fluorescência para o ([EuCl3] = 0.026 

mol.L-1) na presença de diferentes concentrações de Cu2+. (exc = 395 nm; λem = 616 nm). 

 

 Da análise da Figura 72, podemos notar que em ambos os espetros (excitação e 

emissão) não há diferença na intensidade e/ou forma dos espetros na presença de iões Cu2+. 

Vale a pena ressaltar que a concentração máxima de Cu2+ estudada (3.33 mM) causou uma 

supressão de quase 80% da intensidade de luminescência do Eu(III)/PSA. Portanto, pode 

concluir-se que a presença do PSA possui um papel fundamental na interação do Cu2+ com 

o Eu(III)/PSA. 

Para aprofundar a interpretação mecanicista da natureza da supressão da 

luminescência observada, procedeu-se a estudos envolvendo a técnica de fluorescência 

resolvida no tempo. De uma forma geral, o processo de supressão estática apenas remove 

uma fração dos fluoróforos da observação (uma vez que estes não apresentam 

fluorescência); sendo assim, a fração não complexada não é perturbada e o tempo de vida 

é igual a τ0. Consequentemente, para uma supressão estática τ0/τ = 1 e, de forma análoga, 

para uma supressão dinâmica: I0/I = τ0/τ [93]. 

Estudou-se, portanto, o tempo de vida do EuCl3 na presença de diferentes 

concentrações de Cu2+, 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 nível emissor 5D0 do ião európio(III) 

([EuCl3] = 0.026 mol.L−1) na presença de diferentes concentrações de Cu2+, a 25 ºC. 

 

 Podemos concluir, da análise dos resultados apresentados nessa Figura, que a 

presença de dos iões Cu2+ não conduz a uma mudança considerável no tempo de vida do 

EuCl3 . Tal sugere que o estado excitado do Eu(III) não é afetado pelos iões  Cu2+, o que se 

reflete na ausência de supressão da luminescência [164,167]. Um resultado análogo foi 

obtido nas análises com TbCl3 (Figura 74). 
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Figura 74. Espetros de excitação (A) e emissão (B) de fluorescência do cloreto de térbio(III) 

(0.026 mol.L−1) na presença de diferentes concentrações de Cu2+ (exc = 273 nm; λem = 545 

nm), a 25 ºC. 

 

 No caso do térbio, contudo, é possível notar uma ligeira diminuição na intensidade 

do espetro de excitação e também na intensidade máxima do espetro de emissão. Para 
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avaliar a natureza dessa supressão, obtiveram-se os respectivos tempos de vida com base 

nas curvas de decaimento. Os resultados são apresentados na Figura 75. 
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Figura 75. Curvas de decaimento radiativo do nível emissor 5D4 do ião térbio(III) ([TbCl3] 

= 0.026 mol.L−1) na presença de diferentes concentrações de Cu2+, a 25 ºC. 

 

 Com uma maior concentração de iões Cu2+ (3.33 mM), o tempo de vida do TbCl3 

diminuiu aproximadamente 3% (431 μs → 417 μs), o que, apesar de ser um valor pouco 

expressivo, indica que houve uma interação entre o estado excitado do Tb(III) e o Cu2+. 

Estes resultados comprovam que a cadeia de PSA tem um papel importante no processo da 

supressão de luminescência a partir dos iões Cu2+, pois na presença da cadeia polimérica o 

fator de supressão é muito mais elevado. Dessa forma, pode sugerir-se que o 

reconhecimento dos iões Cu2+ está diretamente relacionado com a interação entre os iões 

Cu2+ e os grupos carboxilatos da cadeia de PSA, ou ainda, como no caso do TbCl3, pode 

surgir uma fraca interação com moléculas de águas.[157].  

 O efeito da concentração de Cu2+ no tempo de vida dos compósitos Eu(III)/PSA e 

Tb(III)/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(III)/PSA no nível emissor 5D0 do 

Eu(III) e (B) do Tb(III)/PSA no nível emissor 5D4 do Tb(III), na presença de diferentes 

concentrações de Cu2+, a 25 ºC. 

 

 Os tempos de vida apresentados na Tabela 5 foram obtidos através do ajuste duma 

equação de decaimento monoexponencial (eq. 7) aos dados experimentais do Eu(III)PSA 

e Tb(III)/PSA. 

 

Tabela 5. Valores de tempo de vida obtidos para os compósitos Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA, 

[Ln3+] =  0.026 mol.L-1; [PSA] = 0.0116 mol.L-1; em função da concentração de Cu2+. 

Eu(III)/PSA Tb(III)/PSA 

[Cu2+] mM Tempo de vida (μs) [Cu2+] mM Tempo de vida (μs) 

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 fluorescência dos compósitos diminui 

drasticamente com o aumento da concentração de Cu2+, e tal diminuição confirma a 
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existência de processos onde os estados excitados dos compósitos Eu(III)/PSA e 

Tb(III)/PSA interatuam com Cu2+ [162,167]. Através do gráfico de S-V (Figura 77), com 

base nos resultados de tempo de vida, foi possível estimar a parcela da constante de 

supressão dinâmica. 
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Figura 77. Gráfico de S-V dos tempos de vida do Eu(III)/PSA e do Tb(III)/PSA, a 25 ºC. 

[Ln3+] = 0.026 mol.L-1 e [PSA] = 0.0116 mol.L-1. 

 

 Os valores das constantes de supressão dinâmica (KSV(dinâmico)) para o Eu(III)/PSA 

e para o Tb(III)/PSA foram  de 43 ± 0.5 M−1 e 583 ± 11 M−1, respetivamente. Comparando-

se os valores das constantes de supressão através da intensidade de luminescência (Figuras 

65 e 69), com os obtidos com o tempo de vida, podemos concluir que a supressão estática 

é o mecanismo predominante (na faixa de concentração estudada) pois, de acordo com a 

equação de S-V, se apenas a supressão dinâmica estiver presente presume-se um 

descréscimo equivalente da intensidade de fluorescência e tempo de vida, ou seja, I0/I = 

τ0/τ. Para melhor compreender este processo, obtiveram-se os espetros de absorção UV-vis 

de uma suspensão de Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA na presença de diferentes catiões (Figura 

78).  
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Figura 78. Efeito da presença de diferentes catiões (M) nos espetros de absorção UV-vis 

de (A) Eu(III)/PSA e (B) Tb(III)/PSA, a 25 ºC. 
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 Da análise da Figura 78 podemos observar a ocorrência de uma forte absorção, na 

gama de 240 a 300 nm, nos espetros das soluções contendo Cu2+; a banda em análise pode 

ser justificada pela formação de um novo compósito (Cu/PSA) não fluorescente que 

absorve nessa região. Como resultado da sobreposição entre o espetro de excitação de 

Tb(III)/PSA e o espetro de absorção da solução contendo Cu2+, a excitação de Tb(III)/PSA 

é significativamente reduzida devido a uma absorção competitiva entre Cu2+ e Tb(III)/PSA. 

Este facto explica o perfil não-linear do gráfico de S-Vcaracterizado pela presença da 

supressão estática e dinâmica [85,168]. O compósito de Eu(III)/PSA foi excitado a 395 nm 

e, portanto, a supressão da luminescência através de Cu2+ foi ligeiramente menor. 

 Tendo como objetivo investigar a morfologia e estrutura dos compósitos contendo 

Cu2+, procedeu-se à análise por microscopia eléctronica de varrimento. As micrografias 

apresentadas na Figura 79 indicam que a estrutura superficial mantém a sua integridade e 

o efeito de supressão de luminescência não é resultado do colapso da estrutura do material. 

  

  

Figura 79. Micrografias de microscopia eletrónica de varrimento de (A) Eu(III)/PSA, (B) 

Tb(III)/PSA antes da interação Cu2+ e (C) Eu(III)/PSA, (D) Tb(III)/PSA após contato com 

Cu2+. Ampliação 500x. 
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Podemos ainda observar a presença de pequenas estruturas cristalinas na superfície dos 

compósitos, que pode ser atribuído à ocorrência de NaCl, formado como o produto de 

reação, retido apenas na superfície dos compósitos e, por esse fato, não interferindo nas 

análises de luminescência. Tal hipótese é comprovada através da análise de EDS (Figura 

80). Os espetros de EDS obtidos após o contato dos compósitos com o sal de Cu2+ 

apresentam a presença de cobre, o que evidencia a presença de Cu2+ na estrutura polimérica 

do compósito. Por meio destes factos, podemos sugerir que o mecanismo de redução 

luminescente é induzido por iões metálicos e pode ser proposto que os iões de Cu2+ 

interatuam com potenciais sítios básicos de Lewis, neste caso os grupos carboxilato de 

Ln(III)/PSA. A característica paramagnética do Cu2+ também contribui para a extinção da 

emissão de luminescência devido à ocurrência do cruzamento intersistema, de modo que 

as transições do estado excitado para os estados fundamentais dos lantanídeos foram 

reduzidas [157,169–172]. 

 Para suportar as hipóteses discutidas, mapas de EDS foram obtidos de forma a 

confirmar a interação e presença de Cu2+ com os compósitos, assim como a presença de 

outros elementos. Neste sentido, da análise das Figuras 80 e 81 podemos confirmar que os 

cristais observados à superfície são de NaCl. Adicionalmente, podemos verificar que na 

região onde estes não são revestidos com cristais de NaCl, há uma elevada percentagem de 

Cu2+ nos compósitos, apresentando uma distribuição homogénea na mesma região que o 

Eu e o Tb (Figuras 80 e 81). A partir dos mapas elementares, podemos ainda concluir que 

os compósitos Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA apresentam interações simultâneas com os iões 

lantanídeos e iões Cu2+, desta forma os iões Cu2+ não substituem os lantanídeos da cadeia 

PSA. A superfície dos compósitos é caracterizada por um alto teor de oxigénio, 

disponibilizando locais de interação com o Cu2+ e outros iões metálicos.  



 

100 

 

 

Figura 80. Micrografia de SEM (A) e espetros de EDS e mapas elementares de amostras 

previamente liofilizadas de Eu(III)/PSA após contato com Cu2+ (B), a 25 ºC. 

 

Figura 81. Micrografia de SEM (A) e espetros de EDX e mapas elementares de amostras 

previamente liofilizadas de Tb(III)/PSA após contato com Cu2+ (B), a 25 ºC. 
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 A diferença na sensibilidade ao ião Cu2+ de dois compósitos (Eu(III)/PSA e 

Tb(III)/PSA) pode ser explicada pelo fato de que o Tb(III)/PSA apresenta um processo 

adicional que contribue para a extinção da luminescência. Os processos de supressão 

podem ainda ocorrer através da desativação dos estados excitados pelos iões Cu2+, 

sobreposição entre o espetro de excitação de Tb(III)/PSA e a formação de novos 

compósitos não luminescentes [79,86,156]. Este fato explica o maior limite de deteção ao 

Cu2+ observada pela Tb(III)/PSA, uma vez que para o Eu(III)/PSA não há sobreposição do 

comprimento de onda da banda de excitação com a banda de absorção de Cu2+ ou Cu/PSA. 

 

4.2.7. Capacidade de deteção do compósito Tb(III)/PSA 

a nitritos 

 Como foi relatado na Secção 4.2.3, o compósito Tb(III)/PSA apresentou uma 

resposta específica a iões nitrito. Com a adição gradual de pequenos volumes de NO2
− a 

intensidade da emissão de luminescência diminui com o aumento da concentração de NO2
− 

(Figura 82). Essa dependência apresenta uma excelente correlação linear (R2 = 0.996), para 

uma gama de concentrações de NO2
− de 0 – 0.16 mM. Por outro lado, a equação de Stern-

Volmer foi ajustada aos dados experimentais, permitindo obter um valor de KSV igual a 

2282 M−1 e um limite de deteção de 5.86 M (0.40 ppm). 
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Figura 82. Espetros de emissão de fluorescência de soluções de Tb(III)/PSA (A), e o 

correspondente gráfico de S-V (B), a 25 ºC. [Tb3+] = 0.026 mol.L-1 e [PSA] = 0.0116 mol.L-

1. 

 

 O mecanismo de supressão de luminescência por iões NO2
− já é bem conhecido na 

literatura e pode ser atribuído à transferência de energia do Tb3+ para o NO2
−, na sequência 
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da interação entre estes. O nível de energia 5D4 do Tb3+ é estimado em aproximadamente 

20500 cm−1. Essa energia é próxima dos níveis de energia T1 do NO2
− (18958 cm−1) e, 

portanto, o processo de transferência de energia é favorável [173–175]. Para confirmar essa 

interação, os tempos de vida de fluorescência do Tb(III)/PSA na presença de diferentes 

concentrações de NO2
− foram obtidos e encontram-se representados na Figura 83. 

 

 

Figura 83. Curvas de decaimento radiativo do nível emissor 5D4 do ião térbio(III) de 

Tb(III)/PSA na presença de diferentes concentrações de NO2
−.  

 

Com base nos valores de tempo de vida obtidos, obteve-se o correspondente gráfico de S-

V (Figura 84). 
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Figura 84. Gráfico de S-V dos tempos de vida do Tb(III)/PSA, a 25 ºC. [Tb3+] = 0.026 

mol.L-1 e [PSA] = 0.0116 mol.L-1. 

 

É interessante notar que o valor do KSV(dinâmico) obtido (1620 ± 38 M−1) indica que mais de 

75% da supressão ocorre por um mecanismo dinâmico. Sendo assim, podemos sugerir que 

o processo de supressão da fluorescência é regido principalmente por uma supressão 

dinâmica, o que corrobora o mecanismo proposto acima.  

 

4.2.8. Sinopse 

 Dois compósitos luminescentes de Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA foram preparados e 

exibiram uma seletividade aos iões Cu2+ superior a vários outros iões metálicos. Estudos 

de luminescência demonstraram que os compósitos são solúveis em água, e apresentaram 

uma resposta rápida à presença de Cu2+ numa gama grande de pH (5 – 11). Os compósitos 

de Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA apresentaram limites de deteção ao Cu2+ de 1.94 e 0.22 ppm, 

respectivamente. O Tb(III)/PSA apresentou um maior limite de deteção devido à 

sobreposição da absorção do compósito Cu/PSA com o comprimento de onda de excitação 

do Tb(III)/PSA. Além disso, a análise SEM mostrou que os iões Cu2+ não substituíram os 

iões lantanídeos na cadeia PSA.  
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4.3. Compósitos quaternários de Eu,Tb(PSA)Phen 

4.3.1. Estrutura e morfologia do compósito de 

Eu,Tb(PSA)Phen 

 Compósitos baseados em interações entre iões de lantanídeos e ligandos orgânicos 

exibem bandas de emissão estreitas características com elevados rendimentos quânticos, 

devido à sensibilização dos lantanídeos pelos ligandos coordenados. Este tipo de 

compósitos tem recebido considerável atenção devido às suas aplicações em diferentes 

materiais. Tendo como base os factos de que os compósitos de térbio e európio emitem a 

distintos comprimentos de onda, pretende-se estudar se a presença simultânea de ambos os 

iões no compósito poderá levar à modelação de comprimento de onda de emissão. Dessa 

forma, os compósitos foram preparados com diferentes concentrações de európio e térbio, 

o PSA foi utilizado como um ligando polimérico enquanto a fenantrolina (Phen) atuou 

como um co-ligando. Os iões Eu3+ e Tb3+ atuaram como centros metálicos. Os compósitos 

obtidos são solúveis em água e em diferentes solventes tais como etanol e a acetona. Desta 

forma podemos antecipar que estes compósitos podem ser utilizados de diferentes formas: 

soluções aquosas, revestimentos em filmes finos, pó, etc. Devido aos modos de interação 

entre a cadeia polimérica e os iões lantanídeos (como já discutido na secção 4.1), não é 

possível definir uma estrutura precisa dos compósitos obtidos. No entanto, de acordo com 

alguns estudos anteriores e com base na química de coordenação, o ambiente de 

coordenação das terras raras, bem como a sua composição principal, a estrutura pode ser 

prevista. Baseando-se na razão molar que foi usada dos iões e ligandos, podemos sugerir 

uma interação molar entre iões lantanídeos e a Phen de 1:1 e de iões lantanídeos e grupos 

carboxilato de PSA de 1:2. As possíveis estruturas dos compósitos Ln(PSA)Phen 

encontram-se representadas na Figura 85.  
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Figura 85. Representação esquemática das estruturas de Eu(PSA)Phen, Tb(PSA)Phen e 

Eu,Tb(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−1 e 732 cm−1 que 

correspondem à vibração de flexão da ligação C-H, e dois picos a 1500 cm−1 e 1414 cm−1 

atribuídos às vibrações de elongamento das ligações C=N e C-N, respectivamente [176–

178]. Nos espetros correspondentes aos compósitos Ln(PSA)Phen, esses picos apresentam-

se ligeiramente desviados e um novo pico aparece a 421 cm−1 que pode ser atribuído ao 

elongamento da ligação Ln(III)-N. Isto pode sugerir a coordenação dos átomos de 

nitrogénio da molécula de Phen com os centros metálicos (Eu3+ e Tb3+) [179]. O espetro 

do PSA apresentou dois picos principais a 1555 cm−1 e 1400 cm−1 que podem ser atribuídos 

aos elongamentos simétrico e assimétrico, respetivamente, da ligação carbonilo dos grupo 

-COO−. Após a interação com os lantanídeos, a banda a 1400 cm−1 torna-se um ombro e o 

pico em 1555 cm−1 é ligeiramente deslocado para 1540 cm−1, indicando que os iões 
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lantanídeos estão ligados ao oxigénio das cadeias de PSA [178,180].  Com base na 

discussão anterior, podemos sugerir que o PSA e o Phen estão simultaneamente 

coordenados com os centros metálicos lantanídeos. 
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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 absorção de reflectância difusa UV-vis dos compósitos 

Ln(PSA)Phen e os respetivos precursores são apresentados na Figura 87. As bandas de 

absorção da Phen ocorrem em 256 e 340 nm e podem ser atribuídas às transições π → π* 

do anel benzénico da Phen [181–183]. O espetro do PSA apresenta uma banda de absorção 

a aproximadamente 270 nm devido à transição π → π* do grupo carboxilato [184]. 

Similarmente, os compósitos Eu(PSA)Phen, Tb(PSA)Phen e Eu,Tb(PSA)Phen são 

caracterizados por uma banda larga localizada entre 300 e 350 nm; comparando-se com o 

espetro da Phen, notamos um pequeno deslocamento para o vermelho, justificado pela 

interação entre os grupos carboxilatos do PSA e os átomos de nitrogénio do Phen com os 

iões lantanídeos. Estas interações podem promover um aumento no grau de conjugação de 

eletrões no sistema, consubstanciado pela ocorrência do desvio para o vermelho no espetro 

de UV-Vis [185]. Além disso, é possível observar as pequenas absorções características 

dos iões lantanídeos (Figura 87 B). No entanto, como os seus coeficientes de absorção 

molar são extremamente baixos, as bandas de absorção não são muito intensas e, 

consequentemente, o ligando tem maior capacidade de absorver energia e posteriormente 

transferi-lo para o ião metálico. 
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Figura 87. Espetros de reflectância difusa por UV-vis do: (A) PSA, Phen e compósitos 

Ln(PSA)Phen previamente liofilizados; e (B) ampliação do espetro de reflectância na 

região entre 350 e 500 nm. 

 

 A morfologia das amostras liofilizadas é apresentada por imagens SEM na Figura 

88. As micrografias de Ln(PSA)Phen exibem morfologias heterogéneas e porosas. A 

análise da Figura 88(a) também mostra que a superfície do polímero é revestida por uma 

fina camada de cristais. 

 

 

Figura 88. Micrografias de SEM de amostras liofilizadas de: (a) Eu(PSA)Phen, (b) 

Tb(PSA)Phen e (c) Eu,Tb(PSA)Phen. Ampliação de 1000×. 

 

 A presença de lantanídeos nos compósitos foi confirmada pela análise de 

espetroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). O mapeamento elemental do 

compósito Eu,Tb(PSA)Phen (Figura 89) mostra uma distribuição homogénea do európio e 

térbio no compósito, e a fina camada de cristais foi identificada como sendo de NaCl, o 

que é espetável devido à libertação de contra-iões do PSA e dos sais de Eu3+ e Tb3+. 

Observa-se claramente que o térbio e európio ocupam a mesma região e há uma alta 

homogeneidade de distribuição, destacando uma possível interação simultânea entre os 

dois iões e a cadeia polimérica. 
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Figura 89. Mapas elementares de amostras liofilizadas de Eu,Tb(PSA)Phen. ([Tb3+] = 

0.025 mol.L-1, [Eu3+] = 0.025 mol.L-1, [PSA] = 0.0175 mol.L-1 e [Phen] = 0.05 mol.L-1), a 

25 ºC. 

 

 Com o objetivo de obter informações adicionais da estabilidade térmica dos 

compósitos, procedeu-se à caracterização dos compósitos por análise termogravimétrica 

(TGA). A Figura 90 mostra os termogramas e as curvas de DTG correspondentes para o 

Eu(PSA)Phen, o Tb(PSA)Phen, e o Eu,Tb(PSA)Phen; o PSA puro e a Phen foram usados 

como amostras referência. Até aos 750 ºC a Phen apresentou duas etapas de degradação 

com temperaturas máximas (Tmax) a 94 e 282 ºC. Estas transições são atribuídas à dessorção 

de água e à degradação da molécula de Phen [186]. O PSA apresentou três etapas de 

degradação com valores de Tmax a 61, 351 e 426 ºC, que podem ser justificadas pela perda 

de água e a libertação de pequenos fragmentos da cadeia gerados por cisão da cadeia 

[145,180]. As curvas de TGA para diferentes composições de compósitos são bastante 

semelhantes; por exemplo: a temperatura de perda de água ocorre a 74 ºC, seguindo dois 

passos de degradação com valores de Tmax a 267 e 324 ºC; o primeiro pode ser atribuído 

pela clivagem das moléculas de Phen nos compósitos e o segundo corresponde às 

degradações de pequenos fragmentos de cadeias poliméricas [179]. A principal 

temperatura de degradação atribuída ao PSA (426 ºC) é desviada para temperaturas 

inferiores na formação dos compósitos Ln(PSA)Phen. Portanto, a adição de iões metálicos 

e Phen interfere no arranjo e estabilidade das cadeias poliméricas. No estudo anterior 

(Secção 4.1.3.) observámos que a interação entre iões lantanídeos e o PSA pode promover 

um aumento na Tmax degradação do polímero; tendo isto em consideração, podemos 

concluir que o Phen tem um efeito significativo na desestabilização estrutural do 

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

Tb(PSA)Phen e Eu,Tb(PSA)Phen. 

 

4.3.2. Propriedades luminescentes dos iões Eu3+ e Tb3+ 

nos compósitos de (PSA)Phen 

 A Figura 91 apresenta os espetros de excitação e emissão dos compósitos de 

Ln(PSA)Phen. O espetro de excitação do Eu(PSA)Phen (Figura 91 (A)) foi obtido 

monitorizando a transição 5D0 → 7F2 em 616 nm, tendo exibido uma banda larga a ≈ 348 

nm, que pode ser atribuída à transferência de energia entre o ligando Phen e o Eu3+; outros 

picos foram observados com menor intensidade  (7F0 → 5G2) a 380nm, (7F0 → 5L6) a 395 

nm, (7F0 → 5D3) a 415 nm e (7F0 → 5D2) a 464 nm e estão relacionados com as transições 

eletrónicas do ião Eu3+ [187]. Sob excitação a 348 nm, a solução de Eu(PSA)Phen exibe 

um espetro de emissão de fluorescência caracterizado pelas bandas de emissão a 579, 592, 

616, 650 e 696 nm, atribuídas às transições 5D0 → 7FJ (J = 0,1,2,3,4) do ião Eu3+. A 

transição de dipolo elétrico 5D0 → 7F2, característica da emissão vermelha (616 nm), e que 

corresponde ao pico dominante, apresenta uma intensidade muitas vezes superior à do pico 

da transição de dipolo magnético 5D0 → 7F1 a 592 nm. Isto sugere que os iões Eu3+ se 

encontram num ambiente de coordenação assimétrico, tal como o encontrado para o 

Eu(III)/PSA (Secção 4.1). O espetro de excitação de fluorescência do Tb(PSA)Phen, em= 

545 nm (Figura 91 (C)), é caracterizado também por uma banda larga a ≈ 348 nm, atribuída 

à transferência de energia do ligando Phen para o ião central (Tb3+); os restantes picos 

menos intensos são atribuídos às transições eletrónicas do Tb3+ (7F6 → 5L10) a 369 nm, (7F6 

→ 5G6) a 378 nm e (7F6 → 5D4) a 487 nm [188]. O espetro de emissão do Tb(PSA)Phen 

quando excitado a 348 nm (Figura 82 (D)), apresenta quatro picos de emissão: 488, 545, 

583 e 620 nm; todos eles se encontram relacionados com a desativação do estado excitado 
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do Tb3+, 5D4 → 7FJ (J = 6,5,4,3), respetivamente [180]. Em ambos os casos, quer para o 

Eu(PSA)Phen quer para o Tb(PSA)Phen, podemos verificar que as transições f-f 

características do Eu3+ e do Tb3+ nos espetros de excitação apresentam menor intensidade 

do que a banda centrada a 348 nm. Esta evidência indica que os ligandos desempenham 

um papel eficiente como antena para compósitos de lantanídeos. Os rendimentos quânticos 

Φ obtidos foram de 42.1% para o Eu(PSA)Phen e 18.1% para o Tb(PSA)Phen. O baixo 

valor de Φ para o compósito de térbio(III) pode ser justificado com a back energy transfer 

do térbio para o Phen, uma vez que seus níveis energéticos são próximos [164,189].  
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Figura 91. Espetros de excitação e de emissão de (A,B) Eu(PSA)Phen e (C,D) 

Tb(PSA)Phen. (λem = 616 nm e 544 nm, respectivamente e λexc = 348 nm), a 25 ºC. 

 

 As propriedades ópticas e de transferência de energia foram investigadas para o 

compósito de Eu,Tb(PSA)Phen. Os espetros de excitação fotoluminescente de 

Eu,Tb(PSA)Phen foram obtidos e analisados. Na Figura 92 são apresentados os espetros 

de excitação de Eu(PSA)Phen, obtidos a 616 nm (5D0 → 7F2) na presença de diferentes 

concentrações de Tb3+ , enquanto na Figura 93 se representa o espetro de excitação do 

Tb(PSA)Phen, obtido a um comprimento de onda de emissão de 545 nm  (5D4 → 7F5), na 

presença de diferentes concentrações de Eu3+. O espetro de excitação do Eu(PSA)Phen 
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(Figura 92), como já foi descrito, consiste em uma banda larga a 348 nm (efeito antena) e 

vários picos relacionados com as transições do Eu3+. Contudo, é notável que através do 

aumento na concentração de Tb3+, podemos observar o pico de excitação do Tb3+ a 487 nm 

(7F6 → 5D4). Esta evidência indica que a transferência de energia ocorre do Tb3+ para o 

Eu3+, no compósito Eu,Tb(PSA)Phen, uma vez que as linhas de excitação do Tb3+ 

aparecem no espetro de excitação monitorizado a 616 nm [190]. Por outras palavras, 

podemos afirmar que a emissão a 616 nm pode ser obtida através de uma excitação de uma 

transição característica do Tb3+. Por outro lado, na Figura 93, analisando a transição 7F6 → 

5D4 do Tb3+ (que é a mais proeminente), quando a concentração de Eu3+ no sistema 

aumenta, há uma notável variação de intensidades nas transições do Tb3+, o que corrobora 

o mecanismo do processo de transferência de energia do Tb3+ para o Eu3+. Vale a pena 

salientar que não existem bandas relacionados com as transições de Eu3+ nos espetros de 

excitação monitorizados a 545 nm; isso sugere a irreversibilidade do processo de 

transferência de energia. Portanto, a presença de iões Tb3+ pode promover a transferência 

de enrgia para Eu3+, sendo que o compósito na matriz polimérica apresenta uma 

contribuição de duas rotas distintas de transferência de energia de excitação; ou seja, antena 

→ Eu3+ e Tb3+ → Eu3+. Estas propriedades tornam o compósito de Eu,Tb(PSA)Phen um 

excelente candidato para um material polimérico com emissão ajustável de cor [191]. 
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Figura 92. (A) Espetro de excitação do compósito Eu(PSA)Phen na presença de diferentes 

concentrações de Tb3+ (em 616 nm) e (B) relação da intensidade de emissão, a 487 nm, em 

função da  concentração de Tb3+, a 25 ºC. 
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Figura 93. (A) Espetro de excitação do compósito Tb(PSA)Phen na presença de diferentes 

concentrações de Eu3+ (em 545 nm) e (B) relação da intensidade de emissão, a 487 nm, em 

função da concentração de Eu3+, a 25 ºC. 

 

 Outro ponto interessante observado a partir da análise dos espetros das Figuras 92 

e 93 é a ocurrência duma banda larga relacionada com o efeito de antena dos ligandos nos 

espetros de excitação. Na Figura 92, com o aumento da concentração de Tb3+, a intensidade 

máxima da banda larga aumenta; na Figura 93 observa-se o oposto com o aumento da 

concentração de Eu3+. Mais uma vez, tal evidência está de acordo com a hipótese de que a 

transferência de energia ocorre no sentido (Tb3+ → Eu3+). Uma possível justificação para 

tal facto pode ser que o processo de transferência de energia parece favorecer a intensidade 

da banda de excitação (Figura 92) ou, por outro lado, contribui para a sua extinção (Figura 

93), uma vez que a energia que seria usada para excitar os iões Tb3+ é transferida para os 

iões Eu3+. Essas bandas largas apresentam também uma alteração no comprimento de onda 

de intensidade máxima quando há maiores concentrações de iões Ln3+, provavelmente 

devido à coordenação dos ligandos aos iões lantanídeos centrais [55]. Para se ter uma visão 

mais aprofundada do processo de transferência de energia entre o Tb3+ e Eu3+, em 

compósitos de Eu,Tb(PSA)Phen, procedeu-se a obtenção dos correspondentes espetros de 

emissão. A Figura 94 mostra os espetros de emissão de Eux,Tby(PSA)Phen (x=0–10 mM, 

y=50mM). Como seria expectável as emissões características de Eu3+ e Tb3+ são 

observadas. Com o aumento da concentração de Eu3+, a intensidade de emissão de Tb3+ a 

545 nm diminui gradualmente enquanto a intensidade de Eu3+ a 616 nm aumenta. Isto está 

de acordo com a discussão anterior [192]. 
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Figura 94. Espetro de emissão de (A) Eux,Tby(PSA)Phen (x = 0 – 10 mM), (y = 50mM), 

comprimento de onda de excitação a 348 nm e (B) variação das intensidades de emissão a 

545 nm e a 616 nm, em função da concentração do Eu(III). 

 

 A eficiência de transferência de energia (ηET) do doador (neste caso o Tb3+) para o 

receptor (Eu3+) pode ser quantificada através da equação 9 [193]. 

 

(ηET) = 1 −
𝜏

𝜏0
  (9) 

 

onde, τ e τ0 são os tempos de vida de fluorescência do Tb3+ na presença e na ausência do 

Eu3+, respectivamente. A ηET também pode ser calculada através da área de integração dos 

picos de Tb3+ , usando uma equação similar à equação 9 [194].  
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Figura 95. Efeito da concentração de Eu3+ na eficiência da transferência de energia do Tb3+. 
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 A partir da análise da Figura 95, podemos concluir que a ηET aumenta 

significativamente com a presença de Eu3+ (de 0 para 1 mM), seguindo-se um aumento 

linear da ηET versus [Eu3+], a que corresponde um declive 3.85 % mM−1 e uma ordenada na 

origem de ca. 8%. Tal tendência pode ser explicada devido à presença concomitante de 

Eu3+ e Tb3+ nas cadeias poliméricas, assumindo que o principal caminho para transferência 

de energia envolve um mecanismo dipolo-dipolo [55].   

 A Figura 96 descreve um diagrama esquemático do processo de transferência de 

energia. As possíveis rotas ocorrem via transferência da energia absorvida da antena do 

estado tripleto para os diferentes níveis de energia de Tb3+ e Eu3+. Consequentemente, os 

eletrões decaem por relaxamento não-radiativo para um estado de menor energia (para o 

Tb3+: 5D4), seguindo-se um decaimento para os estados fundamentais, com a resultante 

emissão de Tb3+. Outra via possível envolve uma transferência do estado 5D4 para os níveis 

excitados de Eu3+, através de relaxamento cruzado [191,194,195]. O processo de 

transferência de energia do Tb3+ para Eu3+ é permitido devido ao nível de energia de 

ressonância do Eu3+ (5D0, 17 500 cm−1) que é menor que o Tb3+ (5D4, 20 400 cm−1), sendo 

portanto o processo transferência de energia favorável [196,197]. 

 

 

Figura 96. Diagrama esquemático dos níveis de energia e transferência de energia da Phen, 

Eu3+ e Tb3+. 

 

 Uma vez que os complexos são constituidos por Eu(III) e Tb(III) será interessante  

indagar sobre a possibilidade de modificar, de forma controlada, as propriedades 

fotoluminescentes do referido complexo, através da presença de diferentes razões molares 
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das espécies lantanídeas na matriz hospedeira [198]. De forma a alcançar esse objectivo, 

os diferentes complexos foram caracterizados através da intensidade da radiação 

luminescente, cor da radiação luminescente e temperatura de cor (CCT). Uma série de 

complexos de Eux,Tby(PSA)Phen foi preparada e os espetros de emissão de luminescência 

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

 

Tabela 6. Composição das amostras, coordenadas de cromaticidade, Commission 

International de L’Eclairage (CIE), e temperatura de cor correlacionada (CCT). 

Sample [Eu3+] mM [Tb3+] 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 17.5 7.5 0.61, 0.36 2042 

5 15 10 0.60, 0.37 1862 

6 12.5 12.5 0.59, 0.37 1733 

7 10 15 0.58, 0.38 1713 

8 7.5 17.5 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 24.5 0.47, 0.47 2984 

15 0 25 0.34, 0.55 5369 
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 Da análise da Tabela 6 podemos concluir que a variação nas concentrações de 

lantanídeos apresenta um significativo efeito nas propriedades luminescentes dos 

diferentes complexos. Os espectros de emissão, obtidos com um comprimento de onda de 

excitação de 348 nm, consistem basicamente nos picos de emissão de Eu3+ e Tb3+. Como 

consequência do processo de transferência de energia e aumentando a razão molar 

Eu3+/Tb3+, a intensidade relativa da emissão de Tb3+ diminui enquanto as emissões de Eu3+ 

aumentam. Neste sentido  a cor resultante da fotoluminescência pode ser ajustada desde o 

vermelho ao verde, passando pelo vermelho-alaranjado e amarelo, através do ajuste da 

razão molar Eu3+/Tb3+ [55,199]. O diagrama de cromaticidade CIE correspondente é 

apresentado na Figura 97. Da análise desta figura podemos observar um perfil de 

luminescência multicolorido quando as amostras são excitadas por uma radiação 

monocromática. Da análise da Figura 97 podemos ainda concluir que há uma prevalência 

na luminescência vermelha causada pelo Eu3+, mesmo para concentrações altas de Tb3+. 

As fotografias correspondentes de compósitos sob luz UV são apresentadas na Figura 97 e 

indicam que estes compósitos podem ser materiais poliméricos emissores de luz 

promissores, na região de 450 a 750 nm, verificando-se ainda a possibilidade de alteração 

do comprimento de onda de excitação de forma a obter diferentes propriedades de 

fotoluminescência [195]. 
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Figura 97. Espetro de emissão dos compósitos com diferentes razões molares de Eu3+/Tb3+, 

coordenadas no diagrama de cromaticidade CIE e fotografias das amostras sob iluminação 

UV. 

 

 Os resultados apresentados nesta secção demonstram que novos compósitos de 

lantanídeos podem ser sintetizados, utilizado diferentes razões molares de Eu3+/Tb3+, de 

forma a permitir a obtenção de polímeros luminescentes multicoloridos. 

 

4.3.3. Sinopse 

 Em resumo, foram sintetizados compósitos de Eu(PSA)Phen, Tb(PSA)Phen e uma 

série de compósitos contendo simultaneamento európio e térbio, Eu,Tb(PSA)Phen, com 

diferentes razões molares. Os compósitos apresentaram boas características 

fotoluminescentes baseadas em transições eletrónicas do Eu3+ e do Tb3+. Aquando 

excitados a 348 nm, os compósitos binários Eu,Tb(PSA)Phen apresentaram tanto a emissão 

verde característica do Tb3+ quanto a emissão vermelha que caracteriza o Eu3+. Estudos de 

excitação e de emissão fotoluminescente dos complexos de Eu,Tb(PSA)Phen indicaram 

que a emissão de Tb3+ é fortemente suprimida na presença do Eu3+ devido a um mecanismo 

de transferência de energia. Assim, a emissão de Eu3+ é bastante sensibilizada pelo Tb3+. 

A eficiência da transferência de energia obtida foi de até 46%, na gama de concentrações 

estudadas. Demonstrou-se ainda que a cor dos compostos binários Eu,Tb(PSA)Phen pode 
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ser ajustada numa gama cromática, que inclui verde, amarelo, laranja e vermelho, por 

modificação da razão molar Eu3+/ Tb3+ usando, contudo, um único comprimento de onda 

de excitação. Além disso, os compósitos apresentaram uma excelente estabilidade térmica. 

Assim, os novos compósitos desenvolvidos podem ser potencialmente usados em uma 

ampla gama de aplicações que envolvem compostos luminescentes. 
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4.4. Efeito da interferência de catiões e aniões nas 

propriedades luminescentes do Eu(PSA)Phen 

4.4.1. Hidratação do complexo de Eu(PSA)Phen 

 

 Na Secção 4.3, o estudo das propriedades fotoluminescentes do compósito de 

Eu(PSA)Phen vieram comprovar o potencial de aplicação destes materiais. Assim, este 

compósito foi escolhido de forma a que se pudesse aprofundar a sua caracterização e, 

consequentemente, aferir a possibilidade de os complexos atuarem como sensores de iões 

metálicos. Tal baseia-se no princípio da ocurrência de transferência de energia da antena 

para o Eu3+ e o seu maior rendimento quântico de fluorescência. Uma vez que este 

compósito apresenta uma composição diferente do Eu(III)/PSA, procedeu-se, novamente, 

ao estudo do decaimento radiativo em diferentes condições, com o objetivo de se obter 

informação sobre o número de moléculas coordenadas ao ião európio(III). O procedimento 

realizado foi o mesmo da Secção 4.2.1, tendo sido o comprimento de onda de excitação 

utilizado de 348 nm, de forma a garantir a excitação do compósito através da antena. As 

resultantes curvas de decaimento para o Eu(PSA)Phen em H2O e D2O encontram-se 

representadas na Figura 98.  
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Figura 98. Curvas de decaimento radiativo do nível emissor 5D0 do ião európio(III) do 

compósito Eu(PSA)Phen em H2O e em D2O, a 25 ºC. 
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 As curvas de decaimento para o Eu(PSA)Phen são caraterizadas por um decaimento 

monoexponencial e os correspondentes tempos de vida, em cada meio, foram calculados 

através da equação (7). Os dados obtidos bem como o número de moléculas de água que 

coordenam o ião Eu(III) no compósito Eu(PSA)Phen estão descritos na Tabela 7. 

 

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

solventes . 

Compósito Solvente Tempo 

de vida 

(μs) 

k (ms-1) Δk 

(ms−1) 

n  n  

Eu(PSA)Phen H2O 390 2.56 2.01 2.07 6.53 

Eu(PSA)Phen D2O 1807 0.55    

n é o número de moléculas de água coordenada; n é a variação do número de moléculas de água; k é uma 

constante obtida através do inverso do tempo de vida em ms-1 e k é a diferença entre os valores de k nos 

diferentes solventes.  

 

 O valor do tempo de vida obtido para o Eu(PSA)Phen em H2O é superior ao obtido 

para o Eu(III)/PSA (274 µs) e, consequentemente, maior que o obtido para EuCl3 (112 µs). 

Este facto pode indicar a eficiência da molécula de Phen em atuar como antena, uma vez 

que neste compósito a concentração de PSA é ligeiramente inferior à usada no compósito 

de Eu(III)/PSA. O número de moléculas de água coordenadas ao ião európio foi calculado, 

sendo aproximadamente igual a 2, número inferior ao encontrado para o Eu(III)/PSA (≈3) 

e, consequentemente, muito menor do que o obtido para o EuCl3 (≈8). Com base nestes 

resultados, podemos concluir que o alto rendimento quântico do Eu(PSA)Phen provém da 

existência da transferência de energia da Phen e do elevado número de moléculas de H2O 

que foram subtituídos pela interação com o Phen e PSA. Este mecanismo vem provar que 

as perdas de energia diminuem por vias não radiativas. 

 

4.4.2. Efeito de diferentes iões metálicos na emissão de 

fluorescência do compósito Eu(PSA)Phen 

 A resposta do compósito de Eu(PSA)Phen à presença de diferentes iões metálicos 

Al3+, Ca2+, Ce3+, Cr3+, Cu2+, Hg2+, K+, Mg2+, Na+, Ni2+, Pb2+ e Zn2+, em solução aquosa, é 

apresentada na Figura 99. É importante realçar que, no presente estudo, a concentração dos 
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iões metálicos é inferior à usada nos estudos descritos na Secção 4.2. Tal justifica-se pela 

maior intensidade de emissão de luminescência dos presentes compósitos. A gama de 

concentrações utilizadas permitiu uma resposta luminescente do complexo aos diferentes 

catiões, que se veio a demonstrar excelente. 
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Figura 99. Espetro de emissão do (A) Eu(PSA)Phen e (B) comparação da eficiência de 

supressão (616 nm) com diferentes iões metálicos em solução aquosa. 

 

 Analisando as respostas do compósito de Eu(PSA)Phen aos iões metálicos (Figura 

99), verifica-se, de forma idêntica aos complexos analisados anteriormente, que há uma 

resposta mais significativa da supressão da luminescência na presença de iões Cu2+. Porém, 

de forma geral, o perfil da eficiência de supressão é similar ao encontrado para os 

compósitos Eu(III)/PSA, sendo os iões que promovem uma maior supressão de 

luminescência dos compósitos contendo Eu3+ são o Cu2+, o Cr3+ e o Ni2+. Após o contato 

de Eu(PSA)Phen com 1 mM de Cu2+, a emissão da luminescência diminui 

aproximadamente 88%. Este resultado indica um perfil similar de supressão ao encontrado 

para Eu(III)/PSA, ao contrário do observado para o Tb(III)/PSA (Secção 4.2). Tal facto 

pode ser explicado pelo efeito antena promovido pela molécula de Phen no compósito, que 

induz um aumento na intensidade de luminescência e, consequentemente, na sensibilidade 

dos compósitos. Porém, pode sugerir-se também que o processo de supressão da 

luminescência ocorre através das interações ião-PSA, uma vez que a presença de Phen não 

altera, de modo significativo, a ordem da eficiência de supressão de luminescência 

originada pelos diferentes iões. Este facto pode também ser explicado pela condições e 

concentrações usadas, pois a cadeia polimérica do PSA disponibiliza grupos carboxilato 

livres que atuam como bases de Lewis e podem interatuar mais facilmente com os iões 

livres em solução, do que as moléculas de Phen que se encontram ligadas aos lantanídeos 

[200]. Na Figura 100 são apresentadas as fotografias do Eu(PSA)Phen na presença de 

diferentes iões metálicos, de concentração 1 mM, sob iluminação UV (365 nm). 
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Figura 100. Fotografia de soluções aquosas de Eu(PSA)Phen contendo diferentes iões 

metálicos, aquando irradiadas com radiação UV (365 nm). 

 

4.4.3. Seletividade do compósito Eu(PSA)Phen por Cu2+ 

 Na sequência dos estudos discutidos na secção anterior, analisou-se o efeito de sais 

de Cu(II), i.e., o efeito de diferentes aniões, nas propriedades luminescentes do 

Eu(PSA)Phen. Na Figura 101 encontram-se os espetros de emissão do Eu(PSA)Phen na 

presença de um conjunto significativo de diferentes aniões. 
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Figura 101. Espetro de emissão do (A) Eu(PSA)Phen na presença de diferentes aniões e 

(B) comparação da eficiência de supressão (616 nm) sob as mesmas condições. 

 

 Da análise dos dados, podemos notar a ocorrência dum perfil similar aos 

compósitos estudados na secção 4.2. Por outras palavras, a emissão de luminescência do 

Eu(PSA)Phen não é significativamente afetado pela presença de nenhum dos aniões usados 

(a eficiência de supressão de luminescência é inferior a 2%). Vale a pena realçar que nas 

experiências de supressão realizadas com os diferentes catiões não há interferência por 

parte dos aniões. Adicionalmente também se estudou a resposta seletiva do Eu(PSA)Phen 

para com o Cu2+, em soluções contendo simultaneamente diferentes iões metálicos . Os 

resultados encontram-se representados na Figura 102. 
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Figura 102. Comparação da supressão da fluorescência de Eu(PSA)Phen, a 616 nm, na 

preseça de Cu(II) e em soluções contendo diferentes iões metálicos, sob as mesmas 

condições. Inset: respectivos espetros emissão de fluorescência. 

 

 Como pode ser observado na Figura 102, as intensidades de luminescência do 

Eu(PSA)Phen não é praticamente afetada pela presença simultânea de diferentes catiões; 

ou seja, mesmo na presença de outras espécies catiónicas coexistentes, o compósito de 

Eu(PSA)Phen apresenta uma elevada seletividade para a deteção de iões Cu2+. 

 

4.4.4. Efeito do tempo na propriedade dos compósitos 

Eu(PSA)Phen e Tb(PSA)Phen com Cu2+ 

 No desenvolvimento de sondas ou outras aplicações práticas, a cinética de interação 

e de resposta é um fator importante. Neste sentido, a cinética de interação entre os 

compósitos de Eu(PSA)Phen e iões Cu2+ foi estudada. Na Figura 103 são apresentados os 

respectivos espetros de emissão dos compósitos na presença de diferentes concentrações 

de Cu2+ e obtidos a diferentes intervalos de tempo. Numa abordagem geral, o estudo 

cinético indica que as interações entre os catiões e os compósitos ocorre de forma rápida 

(< 1 minuto) e, portanto, pode concluir-se que a sonda pode ser utilizada de forma simples 

e célere na deteção do Cu2+. 
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Figura 103. Tempos de reação na intensidade de emissão de soluções aquosas de 

Eu(PSA)Phen, contendo um sal de Cu(II), a diferentes concentrações. em= 616 nm, a 25 

ºC. 

 

 

4.4.5. Capacidade de deteção do compósito 

Eu(PSA)Phen a Cu2+ 

 Para avaliar a capacidade de deteção do Eu(PSA)Phen, foram realizados estudos da 

intensidade de fluorescência com diferentes concentrações de Cu2+ (0.1 mM – 1 mM). Os 

estudos foram realizados a duas temperaturas diferentes (25 ºC e 50 ºC) com o objetivo de 

obter mais informações em relação ao mecanismo de interação. Os espetros de emissão de 

luminescência (ou fluorescência) e os correspondentes valores de eficiência de supressão, 

para o Eu(PSA)Phen, encontra-se nas Figuras 104 e 105 para as diferentes temperaturas, 

respectivamente. 
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Figura 104. Espetro de emissão do Eu(PSA)Phen (A) e intensidade da transição 5D0 → 7F2 

(616 nm) e eficiência da supressão (B), em função de diferentes concentrações de Cu2+, à 

temperatura de 25 °C. 
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Figura 105. Espetro de emissão do Eu(PSA)Phen (A) e intensidade da transição 5D0 → 7F2 

(616 nm) e eficiência da supressão (B), em função de diferentes concentrações de Cu2+, à 

temperatura de 50 °C. 

 

 Da observação das figuras anteriores podemos notar a ocorrência duma 

significativa dependência da intensidade emissão de luminescência com a concentração de 

iões Cu2+. Em ambas as temperaturas ocorre uma diminuição gradual da intensidade de 

emissão com o aumento da concentração de Cu2+. Para a concentração de Cu2+ igual a 1 

mM a intensidade de emissão apresenta uma supressão de aproximadamente 88%. Em 

comparação com o compósito Eu(III)/PSA estudado anteriormente, a supressão de 

luminescência do complexo é maior para uma menor concentração de Cu(II). Tal pode ser 

justificado pelo fato da adição da molécula de Phen, que atua como antena, poder contribuir 

para a melhoria das propriedades sensoriais do complexo. De forma a melhor entendermos 

o mecanismo de supressão, o gráfico de S-V foi elaborado (Figura 106). 
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Figura 106. Gráfico de Stern-Volmer para a supressão do Eu(PSA)Phen por Cu2+ a 

diferentes temperaturas. 

 

Como já foi discutido anteriormente, quando se observa um aumento na constante 

de supressão com o aumento da temperatura (i.e., maiores valores de I0/I com o aumento 

da temperatura), significa que o mecanismo de supressão envolve um processo dinâmico, 

pois com o aumento da temperatura aumentam-se os processos de difusão. 

Consequentemente, a supressão do Eu(PSA)Phen é regida por processos dinâmicos, ou 

seja, interações que ocorrem no estado excitado. 

 Uma correlação linear pode ser obtida entre a concentração de Cu2+ e a intensidade 

de emissão luminescência do Eu(PSA)Phen na faixa de 0 – 0.4 mM de Cu2+ (Figura 107). 

O ajuste da equação de S-V aos dados experimentais permite a obtenção duma Ksv igual a 

3084 M-1, para um coeficiente de determinação igual a 0.997. Pode ainda calcular-se o 

limite de deteção do Cu2+, obtido a partir da equação 3σ/k (onde σ é o desvio padrão e k 

=KSV))é igual a 1.383×10−5 M (0.87 ppm). Portanto, o compósito Eu(PSA)Phen apresenta 

uma excelente resposta a iões Cu2+, superior à obtida pelo Eu(III)/PSA.  
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Figura 107. Espetro de emissão do Eu(PSA)Phen em função da concentração de Cu(II), e 

correspondente gráfico de S-V (616 nm), a 25 ºC. 

 

 

4.4.6. Sobre o mecanismo de supressão de 

luminescência do Eu(PSA)Phen por Cu2+ 

 

 Na Secção 4.2.6 evidenciou-se o papel fundamental que a cadeia polimérica do 

PSA possui no processo de supressão da luminescência do Eu(III)/PSA. Portanto, a 

primeira etapa, para a compreensão do processo de supressão da luminescência do 

Eu(PSA)Phen por iões Cu2+ , consiste no estudo do comportamento de uma solução 

contendo apenas Eu3+ e Phen na ausência e presença de iões Cu2+. Essa etapa é relevante 

para entendermos a interação individual entre Cu2+ e a Phen. Na Figura 108 estão 

apresentados os espetros de excitação e de emissão de uma solução contendo ([Eu3+]=0.026 

mol.L−1) e ([Phen]=0.026 mol.L−1)  na presença de diferentes concentrações de Cu2+. 
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Figura 108. Espetros de excitação (A) e de emissão (B) de fluorescência do EuPhen na 

presença de diferentes concentrações de Cu2+. (exc = 348 nm; λem = 616 nm), a 25 ºC. 
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 Podemos verificar, da análise dos espectros da Figura 108, que a presença de Cu2+ 

afeta drasticamente a intensidade da banda localizada a 348 nm do espetro de excitação. 

Essa banda é originada pelo efeito antena da molécula de Phen. Este resultado indica que 

a presença de Cu2+ em solução pode afetar a transferência de energia entre a molécula de 

Phen e os iões Eu(III). Através do espetro de emissão do EuPhen na presença de Cu2+ essa 

interpretação é confirmada. Numa primeira análise, podemos observar que, em geral, a 

intensidade das bandas de emissão diminuem com quantidades crescentes de Cu(II). 

Porém, um ponto chave a merecer a nossa atenção, é a intensidade da transição 5D0 → 7F2 

que diminui, de forma mais significativa, na presença de Cu2+. A razão entre as intensidades 

das transições 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F1 do EuPhen na presença de Cu2+ é aproximadamente 

1, o que indica que os iões európio encontram-se em um ambiente de coordenação simétrica 

[130,131]. Esse comportamento assemelha-se ao EuCl3 em solução, o que sugere que os 

iões Cu2+ podem substituir o európio na molécula de Phen.  
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Figura 109. Curvas de decaimento radiativo do EuPhen no nível emissor 5D0 do Eu(III) na 

ausência (preto) e presença (vermelho) de Cu2+, a 25 ºC. 

 

 Os decaimentos de intensidade do EuPhen na ausência e presença de iões Cu2+ 

apresentaram um perfil monoexponencial e os valores de tempos de vida obtidos 

confirmam os resultados observados nos espetros de excitação e emissão. Por outras 

palavras a presença de iões Cu(II) resulta numa diminuição dos tempos de vida do 

complexo de 126.14 μs para 117.75 μs. 
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 Na figura 110, encontram-se decaimentos para o compósito Eu(PSA)Phen na 

presença de diferentes concentrações de Cu2+, o qual foi monitorizado sob excitação a 348 

nm e emissão a 616 nm. 
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Figura 110. Curvas de decaimento radiativo do Eu(PSA)Phen no nível emissor 5D0 do 

Eu(III) na presença de diferentes concentrações de Cu2+, a 25 ºC. 

 

 Da análise da Figura 110, e dos resultados daí obtidos (Tabela 8), podemos concluir 

que, em todos os casos, se observa um decaimento com perfil monoexponencial e ocorre 

uma diminuição do tempo de vida do Eu(PSA)Phen com o aumento da concentração de 

Cu2+. De forma a analisar a dependência dos tempos de vida com a concentração do Cu(II) 

o respetivo gráfico de S-V foi obtido (Figura 111). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

130 

 

Tabela 8. Tempo de vida, τ, do compósito Eu(PSA)Phen, após contacto com soluções de 

Cu2+, a diferentes concentrações. 

Amostra [Cu2+] mM τ (μs) 

Eu(PSA)Phen 0 390 

Eu(PSA)Phen 0.05 351 

Eu(PSA)Phen 0.1 327 

Eu(PSA)Phen 0.2 287 

Eu(PSA)Phen 0.4 232 

Eu(PSA)Phen 0.8 170 
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Figura 111. Gráfico de S-V dos tempos de vida do Eu(PSA)Phen, a 25 ºC. 

 

 Através da análise da Figura 111 podemos verificar que é possível ajustar uma 

equação linear aos dados experimentais, na gama de concentrações de 0 – 0.8 mM de Cu2+, 

o que indica uma constante contribuição de uma supressão dinâmica que pode ser expressa 

por: KSV,dinâmico = 1598 ± 26 M−1. Comparando esta constante, com a constante obtida pelos 

dados de emissão de fluorescência (Figura 107), onde KSV = 3084 ± 54 M−1, podemos 

concluir que a supressão dinâmica corresponde praticamente a metade do processo de 

supressão global, pois, o valor de KSV obtido para o ajuste de I0/I é afetado por ambos os 
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mecanismos de supressão, estático e dinâmico. Este resultado corrobora os dados de tempo 

de vida de EuPhen na presença de Cu2+, de forma a que a transferência de energia entre a 

molécula de Phen pode ser afetada pela presença do Cu2+. A presença da cadeia polimérica 

do PSA também tem um papel fundamental, aproximando o supressor (Cu2+) da antena e 

dificultando, dessa forma, a transferência de energia.  

 Os estudos com EuPhen mostraram que os iões Cu2+ podem substituir o Eu3+ no 

complexo com o Phen. No entanto, no compósito de Eu(PSA)Phen, há vários sítios de 

ligação (grupos carboxilatos) nas cadeias de PSA que atuam como base de Lewis e podem 

interatuar mais facilmente com os iões Cu2+, como já foi discutido com os compósitos de 

Eu(III)/PSA e de Tb(III)/PSA. Para complementar esta análise, realizou-se um estudo do 

número de hidratação associado ao ião európio(III) no compósito de Eu(PSA)Phen, em 

diferentes condições, na presença de Cu2+. O decaimento da luminescência do európio(III) 

foi realizado em H2O e D2O, na presença de Cu2+ (Figura 112). 
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Figura 112. Curvas de decaimento radiativo do nível emissor 5D0 do ião európio(III) do 

compósito Eu(PSA)Phen em H2O e D2O na presença de Cu2+, a 25 ºC. 

 

 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 número de moléculas de H2O 

coordenadas para o Eu(PSA)Phen na presença de Cu2+. 

Amostra Solvente [Cu2+] 

mM 

Tempo 

de vida 

(μs) 

k 

(ms−1) 

Δk 

(ms−1) 

n  

Eu(PSA)Phen H2O 0.2 287 3.48 2.20 2.26 

Eu(PSA)Phen D2O 0.2 782 1.28   

n é o número de moléculas de água coordenada; k é uma constante obtida através do inverso do tempo de 

vida em ms-1 e k é a diferença entre os valores de k nos diferentes solventes.  

 

 Este estudo demonstrou que mesmo na presença de uma concentração razoável de 

Cu2+, a hidratação dos iões európio(III) no compósito Eu(PSA)Phen se mantém 

praticamente constante, com aproximadamente duas moléculas de H2O coordenadas. Desta 

forma, e embora indiretamente, este resultado sugere-nos que aquando da presença de PSA 

e Phen no compósito, os iões Cu2+ não substituem o európio(III) na molécula de Phen. 

Porém, de forma semelhante, a presença de Cu2+ no compósito afeta diretamente a 

transferência de energia do ligando para o Eu(III) [201,202]. 

 Por fim, análises de EDS e o mapeamento elemental do Eu(PSA)Phen na presença 

de 0.4 mM de Cu2+, revelaram uma distribuição uniforme quer para o Eu(III) quer para o 

Cu2+ no compósito, o que o corrobora a discussão 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 após contato com Cu2+. 

 

4.4.7. Comparação entre os diferentes compósitos: 

Eu(III)/PSA, Tb(III)/PSA e Eu(PSA)Phen 

 Os compósitos de Eu(PSA)Phen apresentam um perfil de supressão de 

luminescência diferente do de Eu(III)/PSA, com maiores limites de deteção, e próximo ao 

encontrado para o Tb(III)/PSA. Este facto está diretamente relacionado com o mecanismo 

de supressão dos compósitos na presença de iões Cu2+. Comparando o Eu(PSA)Phen com 

o Eu(III)/PSA, verifica-se que o primeiro apresentou um limite de deteção maior, facto que 

pode ser explicado pela presença da molécula de Phen, que aumenta a intensidade de 

fluorescência bem como o seu rendimento quântico. Outro ponto a realçar é que a 

transferência de energia do ligando para o Eu3+ pode ser atenuada pela presença de Cu2+ 

no compósito. Por outro lado, o compósito de Tb(III)/PSA apresentou resultados de deteção 
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semelhantes ao Eu(PSA)Phen, facto que também pode ser explicado pelas diferentes vias 

de supressão discutidas. 

 A Tabela 10, apresenta uma comparação dos valores de KSV para compostos 

descritos na literatura e os obtidos neste trabalho. 

  

Tabela 10. Comparação dos valores de KSV para iões Cu2+ nesse trabalho e alguns 

compostos já descritos na literatura para sensoriamento de Cu2+. 

Material Luminescente KSV (M−1) Referência 

[Eu(pdc)1.5(dmf)]·(DMF)0.5(H2O)0.5 89 [203] 

Eu(III)/PSA 580 Esse trabalho (Secção 4.2) 

Eu(PSA)Phen 3084 Esse trabalho (Secção 4.4) 

{[Eu2(abtc)1.5(H2O)3(DMA)].H2O.DMA}n 529 [5] 

{[Eu(HL)(L)(H2O)2]_2H2O}n 116 [171] 

{[Eu(L)(ox)0.5(H2O)2]_H2O}n 2074 [204] 

Tb(III)/PSA 5655 Esse trabalho (Secção 4.2) 

Tb-SA 6298 [205] 

 

Da análise da tabela 10, podemos concluir que os compósitos Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA 

(em especial o último), possuem ótimos valores de KSV em comparação com outros 

sistemas já relatados na literatura. É de se notar que o compósito Eu(PSA)Phen apresentou 

um valor consideravelmente maior em relação ao Eu(III)/PSA, o que indica que a molécula 

de Phen, além de atuar como antena nesse sistema, ainda é capaz de aumentar capacidade 

de deteção de iões Cu2+. 

 

4.4.8. Sinopse  

 Nesta secção estudou-se a resposta luminescente do compósito Eu(PSA)Phen a 

diferentes iões metálicos e aniões. O Eu(PSA)Phen apresentou uma alta sensibiidade e 

seletividade a iões Cu2+ com perfil similar ao compósito estudado de Eu(III)/PSA. A 

molécula de Phen consegue transferir energia ao ião európio(III) aumentando, dessa forma, 

a intensidade de luminescência e o rendimento quântico do compósito. Através de estudos 

da hidratação do ião európio(III) constatou-se que, no compósito, apenas duas moléculas 

de H2O estão coordenadas ao mesmo; este valor manteve-se constante mesmo após o 

contato com iões Cu2+. Este facto indica que o processo de supressão não envolveu a 
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substituição do európio(III) na molécula de Phen. O mecanismo de supressão mostrou que 

ocorrem ambos processos: estático e dinâmico, e através de medidas do tempo de vida do 

compósito, na presença de Cu2+, tornou-se evidente que o processo dinâmico representa 

aproximadamente 50% do processo de supressão global. Em resumo, o compósito 

apresentou bons resultados e mostrou que a molécula de Phen é capaz de aumentar a 

capacidade de sensoriamento de iões Cu2+. 
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5. CONCLUSÕES 

 Neste trabalho foi estudada a interação entre um polímero poli(acrilato de sódio) e 

os iões lantanídeos európio(III) e térbio(III), os quais foram devidamente caracterizados e 

descritos como Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA. Por meio de diferentes técnicas 

espetroscópicas, reológicas e microscópicas, constatou-se a formação inicial de diferentes 

transições de fases que passavam desde uma fase translúcida, turva, formação de gel e a 

formação de duas fases. Essas transições foram descritas como dependentes da razão molar 

entre [PSA]/[Ln(III)], devido principalmente ao maior número de interações entre grupos 

carboxilatos do PSA e os respectivos iões metálicos trivalentes. Os compósitos Eu(III)/PSA 

e Tb(III)/PSA que apresentaram maior emissão de fluorescência correspondiam a fase gel, 

em que possivelmente um maior número de interação entre PSA e Ln(III) ocorre, porém, a 

formação da fase gel em razões molares inferiores a 0.3 originou um gel estruturalmente 

mais fraco como consequência da diminuição do comportamento elástico. Estes 

compósitos ainda foram submetidos a testes com a variação da temperatura, em que, 

demonstraram uma alta estabilidade térmica e sendo compatível com aplicações práticas. 

Uma determinada razão molar de tais compósitos foi escolhida para ser estudada na 

presença de diferentes catiões e aniões. Esta razão molar foi escolhida de tal forma que, 

houvesse grupos carboxilatos livres para interagir com outras espécies positivamente 

carregadas e, da mesma maneira, não ocorresse o processo de gelificação. Através de 

estudos de decaimento radiativo em diferentes meios (H2O e D2O) determinou-se o número 

de moléculas de água coordenadas nos respectivos compósitos, os valores obtidos foram 

de aproximadamente 3, o que corroborou com o aumento da fluorescência, devido ao 

caráter supressor das moléculas de água. Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA exibiram uma 

sensibilidade e seletividade aos iões Cu2+ superior a vários outros iões metálicos e 

apresentaram uma resposta rápida ao Cu2+ dentro de uma faixa de pH estendida. Os valores 

de limite de deteção obtidos foram de 1.94 e 0.22 ppm, para o Eu(III)/PSA e Tb(III)/PSA  

respectivamente, e o mecanismo de supressão possuiu componentes estáticas e dinâmicas, 

que foram determinadas a partir da equação de Stern-Volmer. Na terceira etapa deste 

trabalho, estudou-se a o efeito da molécula de Phen nesses sistemas. Os compósitos obtidos 

para o európio(III) e térbio(III) foram denominados Eu(PSA)Phen e Tb(PSA)Phen, e 

através de análises de luminescência, evidenciou-se o efeito antena proveniente da 

molécula de Phen. A partir destes, sintetizou-se uma série de compósitos mistos 

Eu,Tb(PSA)Phen com diferentes razões molares. Tais compósitos apresentaram boas 

características fotoluminescentes baseadas em transições nas eletrônicas dos respectivos 
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iões e sob excitação de 348 nm (antena), os compostos binários Eu,Tb(PSA)Phen 

mostraram tanto a emissão verde (térbio(III)) quanto a emissão vermelha (európio(III)) nos 

espetross fotoluminescentes. Um estudo mais aprofundado revelou que a emissão de 

térbio(III) é fortemente extinta na presença do európio(III) devido a um processo de 

transferência de energia que alcançou até 46% na faixa de concentrações estudadas. 

Portanto neste estudo constatou-se que a coloração dos compósitos binários 

Eu,Tb(PSA)Phen pode ser ajustada de verde, de amarelo para laranja e vermelho, alterando 

a razão molar de Eu(III)/Tb(III) por um único comprimento de onda de excitação. Devido 

a novas características luminescentes dos compósitos, podemos considerar que estes 

também podem ser utilizados como dispositivos moleculares conversores de luz, com 

emissões com coloração modulável. Por fim, o último estudo demonstrou a capacidade de 

sensoriamento do compóstio Eu(PSA)Phen. Este foi escolhido devido ao maior rendimento 

quântico obtido. Similarmente ao encontrado para o Eu(III)/PSA, o Eu(PSA)Phen 

apresentou uma alta sensibilidade e seletividade a iões Cu2. Devido ao processo de 

transferência de energia do ligando para o ião európio(III), a intensidade de luminescência 

e o rendimento quântico do compósito foram ligeiramente superiores. Com base nos 

estudos da hidratação do ião európio(III), constatou-se que neste, apenas duas moléculas 

de H2O estão coordenadas ao mesmo, sendo assim, o ião central sofre um menor efeito de 

supressão proveniente das moléculas de H2O. Ainda após o contacto com iões Cu2+ o 

número de moléculas de H2O coordenadas se manteve constante, sugerindo que o processo 

de supressão não envolveu a substituição do európio(III) na molécula de Phen ou do PSA. 

O mecanismo de supressão mostrou que ocorrem ambos processos, estático e dinâmico, e 

através de medidas do tempo de vida do compósito na presença de Cu2+, os valores de 

limite de deteção foram razoavelmente superiores ao encontrado para o Eu(III)/PSA. Em 

suma, os resultados experimentais apontam um novo método para um monitoramento 

simples e confiável de iões que podem ser tóxicos ao meio ambiente. O método também 

permite a deteção em diferentes meios, ampla faixa de pH e diferentes comprimentos de 

onda de excitação que podem causar fototoxicidade por excitação em bio-amostras vivas 

sensíveis à luz UV. Finalmente os compósitos também apresentaram propriedades 

luminescentes excelentes, o que permitem com que possam ser utilizados em uma ampla 

gama de aplicações. 
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS 

 Os estudos realizados neste trabalho produziram resultados interessantes a cerca 

dos sistemas iões lantanídeos / polielectrólitos, e a investigação de sistemas similares pode 

ser um tema com bastante interesse, como por exemplo:  

 

• Estudar o efeito de diferentes polielectrólitos aniónicos na presença de iões 

lantanídeos. 

• Verificar aa modularidade de sensoriamento com base na mudança dos ligandos. 

• Estudar o efeito de diferentes moléculas para utilização como antena. 

• Estudar o efeito da razão molar entre o polielectrólito e molécula antena. 

• Estudar o efeito da transferência de energia entre iões metálicos em diferentes 

matrizes. 

• Estudar o efeito de nanopartículas metálicas nas propriedades dos iões lantanídeos. 
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