UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

Instituto de Quimica
Campus de Araraquara

Fernanda Cesar dos Santos

Luminescéncia de filmes de Langmuir e de sélidos estendidos de
complexos neutros de eurépio

Araraquara
2017



FERNANDA CESAR DOS SANTOS

Luminescéncia de filmes de Langmuir e de sélidos estendidos de
complexos neutros de eurépio

Dissertacao apresentada ao Instituto de
Quimica, Universidade Estadual Paulista, como
parte dos requisitos para obtencao do titulo de
Mestre em Quimica

Orientadora: Prof®. Dr®. Marian Rosaly Davolos

Araraquara
2017



FICHA CATALOGRAFICA

S237L

Santos, Fernanda Cesar dos

Luminescéncia de filmes de Langmuir e de sélidos
estendidos de complexos neutros de eurdpio / Fernanda
Cesar dos Santos. — Araraquara : [s.n.], 2017

89 f. :il

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Estadual Paulista,
Instituto de Quimica
Orientador: Marian Rosaly Davolos

1. Luminescéncia. 2. Filmes monomoleculares.
3. Eurdpio. 4. Compostos de coordenacao. 5. Metais de terras
raras. I. Titulo.

Elaboragdo: Se¢do Técnica de Aquisi¢do e Tratamento da Informacgao

Biblioteca do Instituto de Quimica, Unesp, cdmpus de Araraquara




FERNANDA CESAR DOS SANTOS

Dissertacao apresentada ao Instituto de
Quimica, Universidade Estadual Paulista,
como parte dos requisitos para obtencao do
titulo de Mestra em Quimica.

Araraquara, 27 de margo de 2017.

BANCA EXAMINADORA

L A2 S,

Prof? Dr® Marian Rosaly Davolos (Orientadora)
Instituto de Quimica / UNESP / Araraquara - SP

/é&«y 2 4/4%

Prof Dr? EllzabeKB\,wverth Stucchi
Instituto de Quimica / UNESP / Araraquara - SP

Prof. Dr. Luciano Caseli
Universidade Federal de Sao Paulo / UNIFESP / Diadema - SP



DADOS CURRICULARES

IDENTIFICAQAO
Nome: Fernanda Cesar dos Santos

Nome em citagdes bibliograficas: SANTOS, F. C.

ENDERECO PROFISSIONAL

Laboratério de Materiais Luminescentes, Departamento de Quimica Geral e
Inorganica, localizado na rua Prof. Francisco Degni, 55, bairro: Quitandinha
CEP 14800-060 - Araraquara, SP

FORMAGAO ACADEMICA

Licenciatura Plena em Quimica

Universidade Estadual Paulista "Julio de Mesquita Filho" - Concluido em Dezembro
de 2014, com periodo sanduiche na Universidad de Alicante-Espanha (2012-2013).
Ensino Médio

Escola Técnica Estadual Sylvio de Mattos Carvalho. Matao/SP. Concluido em
Dezembro de 2008.

PRODUCAO BIBLIOGRAFICA
Artigos completos publicados em periédicos

BUENO, PAULO R.; GONCALVES, LUIS M.; SANTOS, F. C.; DOS SANTOS,
MARCIO L.; BARROS, A. A.; FARIA, RONALDO C. Electrogravimetric Analysis by
Quartz-Crystal Microbalance on the Consumption of the Neurotransmitter
Acetylcholine by Acetylcholinesterase. Analytical Letters. , v.46, p.258 / - 265, 2013.

SANTOS, F. C.; GONCALVES, L. M.; RICCARDI, C. S.; BARROS, A. A.; BUENO, P.
R. Quartz crystal microbalance as a tool for kinetic enzymatic assays by variation of
pH. Analytical Biochemistry (Print). , v.418, p.152 - 154, 2011.

Apresentacgoes de trabalhos

SANTOS, F. C.; OLIVEIRA, H. H. S.; DAVOLOS, M. R. Langmuir films of europium
betadicetonate complexes monitored by in situ luminescence. LB2016-International
Conference on Organized Molecular Films (ICOMF16) realizada em Helsinki —
Finlandia no periodo de 25 a 29 de Julho de 2016.

SANTOS, F. C.; OLIVEIRA, H. H. S.; DAVOLOS, M. R. Luminescéncia in situ:
instrumentacao para deteccédo da luminescéncia de sistemas bidimensionais durante
a preparagio de filmes de Langmuir. 38% Reunido Anual da Sociedade Brasileira



de Quimica (SBQ 2015) realizada em Aguas de Lindéia —SP no periodo de 25 a 28
de Maio de 2015.

SANTOS, F. C.; OLIVEIRA, H. H. S.; DAVOLOS, M. R. Luminescent properties of
solid bulk, Langmuir and Langmuir-Blodgett films of Eu complexes. XIl Reuniao
Anual da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais (SBPMat 2014)
realizada em Jodo Pessoa — PB o periodo de 28 de setembro a 02 de Outubro de
2014.

SANTOS, F. C.; OLIVEIRA, H. H. S.; DAVOLOS, M. R. Propriedades luminescentes
e filmes de Langmuir de complexos de Eu®*. XXVI Congresso de Iniciagao
Cientifica da Unesp (CIC 2014) realizado em Araraquara-SP no periodo de 15 a 16
de Outubro de 2014.

SANTOS, F. C.; WATANABE, A.M.; ARENA, F. A.; RICCARDI, C. S.; SANTOS, M.
L.; BUENO, P. R. Aplicagdo da Microbalanga a Cristal de Quartzo para estudo em
tempo real da cinética enzimatica: efeitos do pH. 34* Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica (SBQ 2011) realizada em Florianopolis em 2011.

SANTOS, F. C.; WATANABE, A.M.; RICCARDI, C. S.; SANTOS, M. L.; BUENO, P.
R. Aplicacdo da Microbalanga a Cristal de Quartzo para estudo em tempo real da
cinética enzimatica: efeitos do pH e de inibicdo. XXIll Congresso de Iniciacao
Cientifica da Unesp (CIC 2011) realizado em Araraquara-SP em 2011.

ATIVIDADES COMPLEMENTARES

Representante discente junto ao Conselho da Pés-Graduagdo em Quimica 2015-
2016.



O Senhor é o meu pastor, nada me faltara
Salmo 23



Dedicatoria

Ao papai Fernando, por me ensinar a valorizar tudo ao nosso redor e a buscar a
humildade em qualquer situagao.

A mamae Regina por me ensinar a ser forte quando eu n&o quero ou quando
penso que nao consigo.

Ao Fabio, o meu grande professor, amigo e companheiro.

Ao Nandinho, meu nego e pra sempre protegido.



AGRADECIMENTOS

A Deus primeiramente, por todo cuidado e sustentagdo no decorrer dos meus dias;

A minha familia por todo apoio incondicional e direcionamento, sem a qual eu ndo

teria toda a fortaleza necessaria para atravessar o vale tenebroso;

A minha orientadora Marian Rosaly Davolos, pelo exemplo de forca e persisténcia, e

por me ensinar a batalhar pelos meus sonhos;

Aos amigos do Grupo de Oragao Universitario, GOU, que fizeram a minha

caminhada mais alegre;

Aos amigos do Grupo de Materiais Luminescentes, LML, pelos momentos de
aprendizado, de trabalho em equipe e também pelos momentos de descontragao,
em especial ao Douglinhas, Giovanni, Gustavo, Higor Garcia, Higor Henrique,
Janete, Jodao Henrique, Luis, Maiara, Maike, Ronan, professora Beth e professor

Marco;

Aos amigos e companheiros que tive a oportunidade de conhecer, em especial
Jhennifer, Riberto, Tais Alves, Tarsila e Yuka, além daqueles que caminharam
comigo no inicio da minha jornada académica e que dou muito valor para eles:
Mariana, Natacha e Victor. Cada um com sua caracteristica especifica influenciou na

minha vida;

Aos professores do IQ que eu tive a graga de ser aluna: o meu muito obrigada! Em
especial, cito aqueles que me instigaram de forma unica e que tenho uma divida
eterna: professores Marian Rosaly Davolos, Paulo Roberto Bueno, Sidineia Barrozo,
Clovis Augusto Ribeiro, Humberto Marcio Santos Milagre e Cecilio Sadao Fugivara;

Aos funcionarios do Instituto de Quimica, por todo apoio e alegria que sempre
demonstraram por mim, em especial ao Claudio, Helena, Laércio e Reinaldo da
Staepe. A Bel, Valéria, Catia e Rosangela da Biblioteca. Ao Dirton, Gaspar e ao José
do apoio técnico pelas prazerosas conversas nos corredores. A toda equipe de
segurangas, em especial Eliabem, Rogério e Raquel. O dia podia estar todo

esquisito, porém uma conversa ou um simples sorriso deles revigorava o meu dia;



Ao LBLab do Grupo de Polimeros Prof Bernhard Gross, do Instituto de Fisica da
USP de Szo Carlos pela disponibilidade de utilizagdo da Microscopia de Angulo

Brewster;

Ao apoio financeiro da Capes (6 meses) e da Fapesp (18 meses) n° de processo

2015/12630-4, por me introduzir no mar da investigagao;

E por fim, ao Instituto de Quimica da UNESP-Araraquara, que me recebeu tdo bem
durante a minha graduagdo e o meu mestrado e me fez enxerga-lo como minha
segunda casa, onde encontrei carinho, trabalho duro e muito amor. As raizes que

criei aqui irdo comigo por toda minha vida.



RESUMO

Materiais luminescentes baseados em ions lantanideos possuem muitas aplicacdes
tecnolégicas, tais como em dispositivos emissores de luz ou dispositivos 6pticos
moleculares, tendo consequentemente um interesse na busca e no estudo
aprofundado desses materiais, com destaque para estudos de controle de sua
conformacdo. Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e
espectroscopicas dos complexos betadicetonatos de eurdpio quando conformados
em solido estendido e em filmes mistos de Langmuir e de Langmuir-Blodgett do
complexo neutro e do espacgador. As técnicas utilizadas foram as espectroscopias de
luminescéncia por excitacdo de UV-Vis e por excitacdo de raios X, especialmente a
espectroscopia de luminescéncia in situ por excitacdo UV-Vis durante a formacao
dos filmes de Langmuir. Para o estudo dos filmes, foram obtidas isotermas de
pressao de superficie versus area molecular dos sistemas mistos do complexo na
presenca de acido estearico ou na presencga de brometo de dimetildioctadecilaménio
(DODA), curvas de estabilidade, curvas de reversibilidade dos filmes mistos na
superficie aquosa e deposigbes de tais filmes a um substrato vitreo, além do
acompanhamento da formagdo do filme de Langmuir por Microscopia de Angulo
Brewster (BAM). As medidas de estabilidade e reversibilidade indicaram a formagao
de possiveis aglomerados dos filmes mistos utilizando o &acido estearico como
agente espagador, enquanto que os filmes mistos na presengca do DODA se
mostraram mais estaveis na superficie aquosa. As imagens de BAM revelaram que o
DODA atua eficazmente no processo de homogeneidade do filme dos complexos de
eurdpio e as medidas de luminescéncia in situ mostraram a dependéncia da
intensidade de emissdo na homogeneidade do filme. Os filmes de Langmuir-Blodgett
do sistema misto complexo/espacador mostraram a prevaléncia das forcas coesivas
sobre as for¢cas adesivas das espécies na superficie aquosa. Este estudo mostrou o

quéo atrelado esta a organizagao molecular dos materiais com a luminescéncia.

Palavras-chave: = Complexos betadicetonatos de europio (lll). Filmes
monomoleculares auto-organizados. Luminescéncia in situ.



ABSTRACT

Luminescent materials based on lanthanide ions have many technological
applications, such as in light emitting or molecular optical devices, resulting in an
interest in the searching and in the deep study of these materials, especially in
studies of their conformation control. In this work, it was studied the structural and
spectroscopic properties of europium betradetonate complexes when conformed in
bulk solid and in Langmuir and Langmuir-Blodgett mixed films of the neutral complex
and the surfactant. The experimental techniques applied were luminescence
spectroscopy by UV-Vis and X-rays excitation, especially the in situ luminescence
spectroscopy by UV-Vis excitation during the formation of the Langmuir films. For the
study of the films, were obtained isotherms of surface pressure versus molecular
area of mixed complex in the presence of stearic acid or in the presence of
dimethyldioctadecylammonium bromide (DODA), stability curves, reversibility curves
of the mixed films on the aqueous surface beyond the deposition of such films to a
glassy substrate, besides the monitoring of Langmuir film formation by Brewster
Angle Microscopy (BAM). The stability and reversibility measures indicated the
formation of possible agglomerates of the mixed films using stearic acid as a spacer,
whereas the mixed films in the presence of DODA showed to be more stable on the
aqueous surface. The BAM images revealed that DODA works effectively in the
process of film homogeneity of the europium complexes and in situ luminescence
measurements have shown the dependence of the emission intensity on the
homogeneity of the film. Langmuir-Blodgett films of the mixed complex / spacer
system showed the prevalence of cohesive forces over the adhesive forces of the
species on the aqueous surface. This study showed how attached the molecular

organization of the material with the luminescence.

Keywords: Europium (lll) complexes. Self-organized molecular films. In situ
luminescence.
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1 INTRODUGAO

1.1 Materiais Luminescentes

O fenbmeno de luminescéncia € conhecido desde a antiguidade, em que se
baseava na observagdo da emissao de luz decorrente de processos naturais, tal
como a aurora boreal ou a luz provinda de plantas, peixes e insetos, intrigando o
homem no decorrer da histéria e 0 motivando para compreender este fendmeno.

Assim, a partir de estudos, os materiais luminescentes foram definidos como
compostos que emitem radiagao visivel apos excitagao eletrbnica, fendmeno que
pode ocorrer pela incidéncia de fétons (visivel, UV, raios X, etc.) ou particulas (feixe
de elétrons, ou de outras particulas.) sobre o material ou pela energia liberada a
partir de uma reagao quimica, pelo atrito, pressao, etc (BLASSE ; GRABMAIER
1994).

Dentre os diversos materiais luminescentes conhecidos, os contendo ions
lantanideos trivalentes (Ln3+) destacam-se pelas muitas aplicacbes em que estdo
inseridos (HANNINEN ; HARMA 2011).

1.1.1 Propriedades Espectroscopicas dos ions Ln%*

Os lantanideos sédo os elementos da tabela periddica cujos numeros atémicos
variam de 57 a 71, isto é, desde o lantanio até o lutécio, representado pela Tabela 1.
Estes elementos em conjunto com o Escandio e o itrio (nimeros atdmicos 21 e 39)
sdo conhecidos tradicionalmente como “terras raras” (SOUSA FILHO ; SERRA
2014).

A expressao de terras raras € inadequada para tratar desses elementos, uma
vez que receberam o termo “terra”, porque inicialmente eram reconhecidos na forma
de 6xidos que se pareciam com terra. E o termo “rara” também é improprio, porque
muitos lantanideos s&o mais abundantes que outros elementos que nao sao
considerados como raros (MARTINS ; ISOLANI 2005).

Uma importante caracteristica dos elementos lantanideos € a ocorréncia da
contracao lantanidica, uma diminui¢gdo uniforme no raio ibnico com o aumento do
numero atbmico, como é possivel observar na Tabela 1. A principal causa da
contracdo é o efeito eletrostatico associado com o aumento da carga nuclear

blindada imperfeitamente pelos elétrons 4f.
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Tabela 1 - Elementos da série dos lantanideos, configuragdes e raios ibnicos do Ln®".

Numero atomico Elementos Simbolo Configuragao Raio
Eletronica Iénico
(pm) Ln**

57 Lantanio La [Xe]4f’5d"'6s” 1,06
58 Cério Ce [Xe]4f?6s? 1,010
59 Praseodimio Pr [Xe]4f°6s? 0,990
60 Neodimio Nd [Xel4f'6s? 0,983
61 Promécio Pm [Xel4f°6s? 0,970
62 Samario Sm [Xe]4f°6s? 0,958
63 Eurépio Eu [Xel4f 652 0,947
64 Gadolineo Gd [Xe] 4f'5d"6s? 0,938
65 Térbio Tb [Xe] 4f°6s> 0,923
66 Disprésio Dy [Xe] 4f'°6s? 0,912
67 Holmio Ho [Xe] 4f'"6s? 0,901
68 Erbio Er [Xe] 4f'%6s? 0,890
69 Talio Tm [Xe] 4f'%6s? 0,880
70 ltérbio Yb [Xe] 4f'*6s? 0,868
71 Lutécio Lu [Xe] 4f"*5d'6s? 0,861

Fonte: (SHANNON 1976, ATKINS ; JONES 2006).

Os ions lantanideos possuem muitas aplicagbes devido a suas propriedades
caracteristicas, fazendo com que os compostos de coordenacido baseados nesses
ions sejam explorados como dispositivos moleculares conversores de luz (LCMSs —
Light Conversion Molecular Devices), estando entre eles os dispositivos emissores
de luz, dispositivos 6pticos moleculares, células solares, dosimetros, entre outros. E
importante ressaltar que essas aplicagdes nao se restringem apenas aos compostos
de coordenagéo, mas também aos 6xidos, sais, sejam eles puros ou dopados (KITAI
2008).

Entre os lantanideos, todos seus atomos neutros possuem uma configuragéo
eletrénica 6s®> e uma ocupacdo varidvel do nivel 4f (exceto o Lantanio, pois nao
possui elétrons f no estado fundamental). As propriedades eletrénicas do subnivel
4f" sdo pouco afetadas pelo ambiente quimico, uma vez que os elétrons nesses
orbitais encontram-se blindados das perturbagdes do ambiente quimico pelos
elétrons das subcamadas preenchidas 5s® e 5p° (COTTON 2006). Este fendmeno é
comprovado quando se observa os espectros de absorcdo e emissdo dos
compostos Ln®, que tanto no estado sélido como em solugdo, exibem bandas

extremamente finas oriundas das transi¢des intraconfiguracionais 4f.
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A pequena influéncia dos efeitos do campo ligante e a magnitude das
interagbes das configuragdes eletronicas do subnivel 4f" sdo: campo central,
acoplamentos dos orbitais d e f (10° cm™), repulsdo intereletrénica (Russel-
Saunders) (10* cm™), acoplamento spin-6rbita (10> cm™) e campo cristalino (10% cm’
1), representado na Figura 1. Apesar da pequena perturbacdo sobre elétrons 4f,
estes apresentam energias que sdo determinadas pela magnitude das interacdes
spin-orbita nos ions, interacdo por combinagcdo de repulsao intereletrbnica com os
ligantes, e também por interagbes com o campo cristalino (BLASSE ; GRABMAIER
1994).

4954 5

5p,

|

5D e

2-10%em™ Eua*

TF, =
416 6
15. } 103 cm™!

A

ol vw

T

= 102 cm™

Russel-Saunders

Acoplamento Campo Cristalino
Spin-Orbita

Figura 1 - Diagrama de energia parcial do ion Eu®" (4f°), mostrando a magnitude relativa do
desdobramento provocado pelo efeito da repulsao elétron-elétron, do acoplamento spin-6rbita e
do campo cristalino.

Fonte: Adaptada de (BUNZLI 1987).

1.1.2 lons Eu**: sonda estrutural

Dentre os lantanideos, destacam-se os ions Eu®*, por possuirem propriedades
luminescentes impares, como emissao intensa na regidao visivel do espectro
eletromagnético, com alta pureza de cor e tempo de vida que varia de 10° a 10
segundos, oferecendo perspectivas atrativas para a obtengéo de dispositivos Opticos
de alto desempenho. Além disso, pode atuar como sonda estrutural para investigar o

ambiente quimico ao redor do ion, pelo fato de que todas as transigdes partem do
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nivel °Do—'F, (BINNEMANS 2015). A Tabela 2 apresenta as principais transi¢coes do

ion Eu®" e suas caracteristicas.

Tabela 2 - Caracteristicas das transigdes do ion Eu®.

Transigao Induzida por Regido / nm Caracteristicas
Proibida por AJ, observada
°Dy—'Fy DE 570-585 em simetria sem centro de

inversao
Intensidade independente
°Do—"F4 DM 585-605 da simetria e do ambiente

quimico
Hipersensivel, intensidade

Dy—'F, DE 605-640 fort'emer)te dependgnte da
simetria e do ambiente
quimico
°Dy—'F3 DE 640-660 Proibida por AJ
Intensidade dependente da
5Do—"Fs DE 680-715 simetria & do ambiente
guimico, mas nao é
hipersensivel
5Do—F s DE 740-770 Proibida por AJ, raramente
observada
°Dy—Fs DE 810-840 Raramente observada

Fonte: (BINNEMANS 2015, OLIVEIRA 2016).

Entre todas as transicdes, & possivel ressaltar que a transigdo °Do—'F», que
por ser hipersensivel ao ambiente quimico, qualquer mudanga na simetria
influenciara diretamente na intensidade dessa banda, sendo esta comparada com a
intensidade da transicdo °Dy—’F+. Se a banda °Dy—F, for mais intensa que a banda
°Do—'F4 representara um sitio ndo centrossimétrico.

Também o numero de linhas de cada uma das transicbes devido ao
desdobramento por abaixamento de simetria fornece valiosas informacdes,
caracterizando o ion Eu** como sonda espectroscopica (BUNZLI ; ELISEEVA 2011,
BINNEMANS 2015).

1.1.3 Mecanismos de transferéncia de energia - Efeito Antena

Os ions lantanideos possuem uma baixa intensidade de emissao devido a sua
baixa absortividade molar. Os baixos valores estdo relacionados as proibicdes das
regras de selegdo utilizadas para as transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f,

desfavorecendo assim os mecanismos de luminescéncia.
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Para favorecer a ocorréncia do mecanismo de luminescéncia, se utilizam
ligantes organicos que possuem altos valores de absortividade molar e séo capazes
de transferir a energia absorvida para os ions lantanideos. Esse processo é
denominado “efeito antena” e ocorre via uma sequéncia de absorgcdo (A),
transferéncia de energia intramolecular (TE) e emissdo (E), envolvendo
componentes absorvedores (ligantes) e emissores (ion lantanideo) distintos, como
mostrado na Figura 2 (CROSBY, WHAN et al. 1961). Deste modo torna-se possivel
obter conversao de luz com alta eficiéncia das transi¢des 4f-4f dos ions lantanideos.

Ligante

Cation
’ N metalico
Si—— TE
A
"““"‘_T‘

{

[E]

ERVERSEIO
B|0U9IS8I0)SO

P
= 1ll|

B1oU99saUIWNT
=

Sa

Figura 2 - Esquema ilustrando os processos de absorcdo (A), transferéncia de energia (TE) e
emisséao (E) que ocorre via Efeito Antena.
Fonte: (NOVA 2003).

Neste trabalho, foram utilizados os ligantes orgénicos 1,10 fenantrolina e 2,2
bipiridina representados na Figura 3 como ligantes neutros, além dos ligantes

aniénicos B-dicetonatos que serédo abordados no tépico a seguir.

a) b)
7 N N7\
=N N=J1\=Ny \=

Figura 3 - Férmula estrutural plana dos ligantes organicos. a) 2,2 bipiridina (bipy) e a b) 1,10
fenantrolina (phen).

1.1.4 Ligantes B-dicetonatos

As [(-dicetonas ou 1,3- dicetonas representam uma classe de compostos
organicos, onde duas carbonilas estdo separadas por um carbono-a. Entre as [3-
dicetonas, a acetilacetona (Hacac) é a estrutura mais simples e de menor massa
molecular, pois possui dois substituintes metilas (-CH3) (BINNEMANS 2005). Ja as
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outras B-dicetonas apresentam como grupo funcional, outros substituintes mais
complexos, como grupos de fungdes aromaticas ou de heteroaromaticos.

As [B-dicetonas também sao conhecidas por apresentar tautomerismo ceto-
endlico, onde as duas espécies existem em equilibrio, potencializando assim a
estabilidade durante a coordenacédo aos ions lantanideos, uma vez que possuem
moléculas de oxigénio que atuam como doadores de elétrons que se ligam
covalentemente ao ion lantanideo (RICHARDS, OSTERWYK et al. 2008),
proporcionando uma estabilidade termodinédmica provinda da coordenagdo com o0s
esses ligantes bidentados. A Figura 4 apresenta as estruturas das B-dicetonas mais

utilizadas na sintese de complexos com ions lantanideos.

Hacac

FC CF,

S
HY

W
aw
B

Hhfac

Hdbm

Figura 4 - Estruturas de algumas B-dicetonas utilizadas na coordenacao aos ions Ln*": Acetilacetona
(Hacac), Tenoiltrifluoracetona (Htta), Hexafluoracetilacetona (Hhfac) e Dibeonzoilmetano
(Hdbm).

Fonte: (BINNEMANS 2005, CAMACHO 2013).

1.2 Filmes moleculares auto-organizados

1.2.1 Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett

Benjamin Franklin (1774) foi o primeiro a estudar as monocamadas formadas
na interface ar-liquido seguindo um método cientifico, o qual estimulou a
continuacao da pesquisa nesse novo campo.

Assim, Irving Langmuir (1881-1957) obteve grande destaque por parte da
comunidade cientifica, resultando em um Prémio Nobel de Quimica em 1932. Seu
trabalho confirmou que as camadas das moléculas anfifilicas espalhadas sobre a

superficie aquosa, conhecido como Filmes de Langmuir, possuem a espessura de
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uma camada molecular simples e concluiu que as moléculas estavam orientadas na
superficie aquosa de tal maneira que a parte polar estava em contato com a agua e
a parte apolar direcionada verticalmente para o ar. Seus experimentos apoiaram a
hipétese da existéncia de interagbes de curto alcance e serviram de base sobre os
tipos de moléculas que podiam formar esses filmes moleculares (LANGMUIR 1917,
LANGMUIR 1936).

Katherine Blodgett (1898-1979), sob orientagdo de Irving Langmuir, foi a
primeira pessoa capaz de transferir uma monocamada de moléculas anfifilicas
presente em uma superficie aquosa a um substrato solido, formando assim os
conhecidos Filmes de Langmuir-Blodgett (BLODGETT 1935).

O controle da organizagcédo das moléculas nesses filmes permite o seu uso para
diversas aplicagbes, e atualmente vem se intensificando o uso no ramo do
desenvolvimento tecnologico a partir de dispositivos com propriedades elétricas,
opticas, quimicas ou biologicas, nas mais diversas aplicacbes em catalise,

optoeletrénica ou sensoriamento (OLIVEIRA 2016).

1.2.2 Formacéo e estudo das monocamadas na interface ar-agua em Cuba de
Langmuir

A formacéo das monocamadas na interface ar-agua se baseia na insolubilidade
das moléculas em agua, mais precisamente da caracteristica anfifilicas delas, visto
que a parte polar (grupos funcionais como amina, acido carboxilico ou alcool) se
direcionara para a agua e a parte apolar (cadeias alifaticas) se direcionara para o ar.

Os filmes de Langmuir sdo preparados adicionando sobre a subfase aquosa
uma determinada quantidade do composto a ser estudado, solubilizado em um
solvente volatil e insoluvel em agua, ocupando assim toda a area da interface
disponivel do recipiente, conhecido como Cuba de Langmuir.

A partir do momento que ha a completa evaporacéo do solvente, espera-se que
as moléculas se organizem de tal forma que favorecem a situagdo mais estavel e,
para isso, ha a auto organizagdo das moléculas, onde a parte hidrofébica se
direciona para o ar e a parte hidrofilicas para a agua.

Assim, apdés a auto organizagdo, ha a compressdo dessas moléculas por
barreiras moéveis que tocam a superficie da agua, como pode ser observado na
Figura 5, forcando a aproximagao das moléculas anfifilicas e consequentemente a

compactacao do filme, monitorado através de um sensor de pressdo de superficie
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(r) em fungado da area disponivel por molécula na interface ar-agua (TREDGOLD
1987).

A pressao de superficie, 1, € dada pela diferenca entre a tensao superficial da
agua pura (antes da adigao da solugdo do composto) pela tensao superficial durante
a formacao do filme de Langmuir em cada momento de movimentagao das barreiras

moveis, sendo expressa pela Equacéao 1:

T=Yy—Y Equacéo 1

Barreiras moveis

Sensor de pressdo
/

Subfase aquosa

.

Figura 5 - Esquema do grau de organizagcédo das moléculas dependente do fechamento das barreiras
moveis em Cuba de Langmuir.
Fonte: Proprio autor.

Depois da evaporagédo do solvente, a monocamada se comprime, reduzindo a
area superficial disponivel, a densidade superficial das moléculas aumenta, diminui y
e aumenta 1. Dessa forma, a representagdo de T versus area molecular (A)
aumenta quando a area diminui, representando pela isoterma da Figura 6. As
isotermas 1 versus A trazem informacbes a respeito da estabilidade da
monocamada na interface ar-agua, da organizagdo das moléculas e das interagdes

entre elas.
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As isotermas 1T versus A também contribuem para obtencdo de parametros
muito importantes: 1) o valor da area molecular limite, obtido pela extrapolagdo da
reta da regido de maior inclinagéo até a pressao de superficie zero, que corresponde
a menor area ocupada por uma molécula com a maior compactagao possivel. 2)
Pressdo de Colapso (m.), obtida pela pressdo de superficie mais alta antes do

rompimento da monocamada.

O Presséo de colapso ~ 48,4 mN m’
@ Area molecular = 19,7 * molécula™

Acido estearico

e

Sélido(S)
50 |-

Subfase:
Agua ultrapura

Liquido (L)

20 -

10 - Gasoso (G)

Pressao de superficie / mN m’
w
o

15 20 25 30 35 40 45

Area molecular / A*> molécula™

Figura 6 - Isoterma 11 X A do surfactante 4cido estearico.
Fonte: (OLIVEIRA 2016).

As isotermas de pressao de superficie em funcdo da area molecular
apresentam diferentes regides, com diferentes estados de organizagédo, analogos
aos estados solido, liquido e gasoso. O estado gasoso é conhecido assim por
apresentar pressdes de superficie baixas, correspondendo a existéncia de pouca
interagcdo entre as moléculas, como um gas bidimensional. Ja na fase de liquido ha o
aumento da pressédo de superficie, correspondendo o surgimento das interagdes
moleculares a medida que o filme comecga a adquirir uma fase mais compacta que o
gas, sendo representado na Figura 6 pela regiao intermediaria. E por ultimo a fase
de sdlido corresponde ao maximo empacotamento do filme, isto €, é a fase que
apresenta menor area disponivel por molécula, estando na iminéncia do colapso
desse filme molecular.

Apés a organizagdo das moléculas na superficie aquosa, € possivel utilizar
técnicas para transferéncia desse filme formado a um substrato sélido, formando

assim um filme de Langmuir-Blodgett. E importante destacar que um dos grandes
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diferenciais desse tipo de deposi¢cao € a organizagao a nivel molecular e o controle
da espessura a partir do numero de deposi¢cao realizada (BLODGETT 1935,
PETERSON 1990, FERREIRA, CAETANO et al. 2005).

Os tipos de deposicdo dependem da interacdo estabelecida entre a
monocamada e o substrato com carater hidrofilico ou hidrofébico. Neste trabalho o
substrato foi emerso/imerso através do filme de Langmuir organizado na interface

liquido-gas de acordo com o tipo Y representado na Figura 7.

a) b) c)
® Q=3 L ele D @ o—@
O B D @ D & () @ ® @
*—0 @ @ 9 © @ @ @
& H=—0 &, (ERE, D &, @ &
*—0—0 @ S & ® @ @ @
*—o D @ D @ D @ @
*—0 D ® D @ & @ @
2 H=—0 O o @ D O & @
& B D ® A 4 2 e, &, @
D D D L 1 L @ © @
*—0 €] =, 2@ B @ o—@

Figura 7 - Tipos de deposigéo a) tipo X, b) tipo Y e c) tipo Z.
Fonte: Proprio autor
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € o estudo das propriedades morfologicas e
espectroscopicas, apresentadas por complexos de eurdpio ([Eu(tta)s(H20),],
[Eu(tta)s(bipy)] e [Eu(tta)s(phen)]) quando conformados em sdlido estendido, filme de

Langmuir e filme de Langmuir-Blodgett.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste projeto podem ser divididos em trés segmentos:

(i) Complexos Luminescentes (bulk)

o Preparar os complexos [Eu(tta);(H20).], [Eu(tta)s(bipy)] e [Eu(tta)s(phen)];

° Caracterizar os sélidos por espectroscopia vibracional de absorgdo na regido
do infravermelho por transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FT-IR), espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagéo
ultravioleta (Ultraviolet Photoluminescence Spectroscopy, UV-PLS) e a
espectroscopia de luminescéncia com excitagdo por raios X (X-Rays Excited

Optical Luminescence, XEOL).

(if) Filmes de Langmuir

° Preparar filmes mistos complexo/espacador, estudando o efeito da natureza do
complexo e dos agentes espagadores na organizagdo das monocamadas e na
luminescéncia;

° Estudar a estabilidade e a reversibilidade dos filmes mistos de complexos de
europio em solugao aquosa,;

° Acompanhar a formacdo dos filmes de Langmuir por Microscopia de Angulo
Brewster;

o Otimizar os parametros relacionados as medidas de UV-PLS in situ;

o Correlacionar a organizagdo e a estabilidade das monocamadas com as
propriedades luminescentes monitoradas in situ durante a preparacido dos

filmes;
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o Caracterizar as propriedades luminescentes do sistema misto durante a
organizacao de filmes de Langmuir através de medidas de espectroscopia de

fotoluminescéncia com excitacao ultravioleta in situ.

(iii) Filmes de Langmuir-Blodgett
o Preparar filmes mistos de Langmuir-Blodgett em substrato vitreo;
o Avaliar a taxa de transferéncia dos filmes de Langmuir-Blodgett, relacionando

com os resultados provindos das medidas sobre os filmes de Langmuir.

Este trabalho sera dividido em duas partes para facilitar o entendimento e a
discussao dos resultados:

Toépico 3) Aborda o procedimento experimental e as caracterizagdes realizadas
dos complexos de eurdpio conformados em sélido bulk.

Toépico 4) Aborda o procedimento experimental e as caracterizagdes dos filmes
monomoleculares.

E apds, uma conclusao em que reuni ambas as partes.



3 COMPLEXOS LUMINESCENTES

3.1 Procedimento Experimental

3.1.1 Reagentes
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Para sintese dos compostos a serem estudados, foram utilizados os reagentes

descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes utilizados na sintese dos complexos [Eu(tta);(H.O),], [Eu(tta);(phen)]

[Eu(tta)s(bipy)].

Reagentes Férmula/ Simbolo Procedéncia
Oxido de eurépio 99,99% Eu,03 Sigma-Aldrich
Acido cloridrico 37% m/v HCI Synth
Etanol 99,9% CH3CH,OH J. T. Baker
Acetona P. A. CH3COCH3 Merck
Hidroxido de sédio P.A. NaOH Sigma-Aldrich
Tenoiltrifluoracetona 99% (Htta) | CgHsF30,S Sigma-Aldrich
Hidréxido de aménio P.A. NH4OH Synth
1,10 fenantrolina C12HgN> Sigma-Aldrich
2,2 bipiridina C1oHgN>2 Sigma-Aldrich

Fonte: Proprio autor.

Os complexos [Eu(tta);(H20)2], [Eu(tta)s(phen)] e [Eu(tta)s(bipy)] foram

preparados seguindo os métodos descritos em (CHARLES ; OHLMANN 1965,

ADATI 2006, WU, HE et al. 2007) e representados pelo fluxograma da Figura 8.

3.1.2 Preparo das solugdes

Preparo da solucédo de EuCl; 0,1 mol L™

Em um béquer de 50 mL, foi adicionado 0,44g de Eu,Os; (2,5 x 10 mol de

Eu®") e sobre esse reagente foram adicionados 10 mL de agua destilada e 0,62 mL

de solugao concentrada de acido cloridrico. Foram realizadas sucessivas trocas de

agua por evaporagao, para diminuir a acidez da solugao, e assim ajustado o pH para

aproximadamente 5,0 com soluggo de hidréxido de aménio (0,1 mol L™). E, por fim,

completado o volume de solugao até 25 mL. A solucdo preparada foi titulada com

EDTA 0,01 mol L™
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Preparo da solucéo de Htta 0,3 mol L™’
Foi solubilizado 0,9998 g (4,5 x 10 mol) de Htta em 15 mL de etanol anidro.

Preparo da solucdo de NaOH 1 mol L
Foi dissolvido 0,180 g (4,5 x 10 mol) de NaOH em 4,5 mL de agua destilada.

Sintese do complexo precursor [Eu(tta)s(H.0),], MM= 851,53 g mol™”

Foram misturadas as solugbes de Htta e NaOH preparadas. Deixou-se sob
agitacdo durante 10 minutos. Em seguida, foram adicionados 15 mL da solugéo de
EuCl; preparada. Deixou-se sob agitacdo durante aproximadamente 2 horas, onde
foi observada a formagao de um sélido amarelo. O sdlido foi filtrado, lavado com

etanol, seco em dessecador e caracterizado.

Sintese do complexo [Eu(tta)s(phen)], MM = 995,71 g mol™
Foi pesado 0,1000 g (1,004 x 10 mol) do complexo precursor e dissolvido em
8 mL de etanol anidro. Foi pesado 0,0254 g (1,409 x 10 mol) do ligante 1,10-

fenantrolina e dissolvido em 2 mL de etanol anidro. Adicionou-se a solucdo do

ligante sobre a do precursor, sob agitagdo e aquecimento (50°C). O sélido formado
foi filtrado, lavado com etanol, seco em dessecador e caracterizado.

Sintese do complexo [Eu(tta)s(bipy)], MM = 971,69 g mol™

A massa 0,1000 g (1,029 x 10 mol) do complexo precursor foi dissolvida em 8

mL de etanol anidro. A massa 0,0220 g (1,409 x 10™* mol) do ligante 2,2-bipiridina foi
dissolvida em 2 mL de etanol anidro. Adicionou-se a segunda solugdo do ligante
sobre a primeira do precursor, sob agitagdo e aquecimento (50°C). O sdlido formado

foi filtrado, lavado com etanol, seco em dessecador e caracterizado.
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Htta NaOH EuCl,
Solugdoetandlica Solugdoaquosa Solucdoaquosa
agitacdo

Sob agitagdo
Sélido Amarelo

filtracdo, lavagem, secagem

[[Eu(tta)s(H,0),1| [, oente ]

Aguecimento (50°C) e agitacdo

Ligante:
1,10 fenantrolina

ou
filtracdo, lavagem, secagem 2,2 bipiridina

[[Eu(tta)s(ligante)] ]

Figura 8 - Fluxograma do procedimento experimental utilizado na preparagéo dos complexos.
Fonte: Proprio autor.

3.1.3 Caracterizacao dos complexos [Eu(tta);(H.O),], [Eu(tta)s(phen)] e
[Eu(tta)s(bipy)]

3.1.3.1 Espectroscopia vibracional de absorgdo na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho dos
complexos e dos ligantes foram obtidos preparando-se pastilhas do composto em
KBr (aproximadamente 1:90, com presséo de cerca de 10 kbar no pastilhador). O
intervalo espectral registrado foi de 4000 a 400 cm™ com resolugdo de 0,5 cm™,
utilizando-se um espectrometro FT-IR PERKIN ELMER 2000.

3.1.3.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagao ultravioleta (UV-PLS)

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas
utilizando diferentes equipamentos e acessoérios. A) Para as medidas de excitagéo e
de emissao foi utilizado o espectrofluorimetro FLUOROLOG HORIBA JOBIN YVON,
modelo FL3-222 com fonte de excitacdo de lampada continua de xendbnio de 450 W.

As medidas foram realizadas em temperatura ambiente (298 K) em modo front face
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(dngulo de detecgédo em relagéo a excitagao igual a 22,5°). B) Para monitorar in situ
0 espectro de emissdo da amostra durante a formacao do filme, foi utilizada fibra
optica (200 pm core, 240-1200 nm, 1,8 m) acoplada em iluminador ISS, modelo
P110, equipado com monocromador e lampada continua de arco de xendnio de 300
W (230-850 nm). A deteccdo da fotoluminescéncia foi realizada através de fibra
optica (SR-OPT-8024, one way fiber bundle, 200 um core, HOH-UV/VIS, 2,0 m) em
configuragédo front-face acoplada em espectrofotémetro SHAMROCK 303i, Andor
Tech., com grade de difragdo de 600 linhas mm™ e detector tipo camera CCD
NEWTON DU940P-BV, Andor Tech., de 2048x512 pixels. Todos os espectros de

emissao s&o corrigidos com relagdo aos sistemas de excitagdo e de detecgao.

3.1.3.3 Espectroscopia de luminescéncia com excitagao por raios X (XEOL)

A excitagao por raios X (espectro continuo e linhas caracteristicas do elemento
cobre, na faixa de energias entre 1 e 20 keV) gerado em difratdbmetro de raios X
RIGAKU, modelo 4032, com anodo de cobre estatico. A detecgdo da
fotoluminescéncia foi realizada através de fibra 6ptica (SR-OPT-8050, RoMack Inc.,
one way fiber bundle, 100 um core, HOH-UV/VIS, 6,0 m) em configuragéo front-face
acoplada em espectrofotbmetro SHAMROCK 303i, Andor Tech., com grade de
difracdo de 600 linhas mm-1 e detector tipo cdmera CCD iDus DV401A-BV, Andor
Tech., de 1024x127 pixels. Todos os espectros de emissao sao corrigidos com

relacdo aos sistemas de excitacao e detecgao.

3.2 Resultados e Discussao
3.2.1 Espectroscopia vibracional de absorgao na regido do infravermelho

por transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 9 apresenta os espectros vibracionais de absorgdo na regidao do
infravermelho do ligante Htta e dos complexos de eurdpio [Eu(tta)s(H20),],
[Eu(tta)s(phen)] [Eu(tta)s(bipy)]. No espectro do complexo precursor [Eu(tta)s(H20),]
€ possivel observar uma banda larga em aproximadamente 3500 cm’’
correspondente ao estiramento O-H, atribuido a presenca de agua na esfera de
coordenagdo. Também ¢é possivel identificar o deslocamento das bandas

caracteristicas do ligante organico Htta apds a coordenagdo ao ion eurdpio,
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corroborando assim a formagdo do complexo precursor. As bandas referentes a
essa coordenacao estao atribuidas na Tabela 4.

O espectro do ligante Htta exibe a banda atribuida ao modo de estiramento
C=0 simétrico em 1658 cm™. No espectro do complexo, essa banda encontra-se
deslocada para 1609 cm’”’ (A= 49 cm'1); indicando a coordenacgéao do ligante ao ion
europio. A mudancga para menor frequéncia caracteriza a coordenacgao do ligante tta
ao ion metalico devido ao enfraquecimento das ligagbes do grupo carbonil quando
coordenado ao europio.

Transmitancia / u. a.

1 L | . 1 " 1 L | " 1 L |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda/ cm”™

Figura 9 - Espectro vibracional de absorg¢do na regidao do infravermelho do ligante a) Htta e dos
complexos de eurdpio b) [Eu(tta);(H,0),], c) [Eu(tta)s(phen)] e d) [Eu(tta)s(bipy)].

Tabela 4 - Atribuicdo das bandas observadas no espectro vibracional de absor¢éo na regido do
infravermelho.

Numero de onda / cm” Atribuicio Valor da literatura / cm"™
3429 Estiramento O-H 3550-3230
1658 C=0 (cetonas insaturadas) 1700-1660
1578 C=0 (cetonas insaturadas) 1610-1530
1408 Estiramento CF; 1420-1210
1358 Estiramento CF; 1420-1210
1315 Estiramento CF3 1350-1150

Fonte: (NAKAMOTO 1986).
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Também estdo contidos na Figura 9 os espectros vibracionais dos complexos
preparados [Eu(tta)s(phen)] [Eu(tta)s(bipy)] a partir do complexo precursor,
representados pelas curvas azul e vermelha, respectivamente. Nota-se o
desaparecimento da banda larga em aproximadamente 3500 cm™” correspondente
ao estiramento O-H da agua decorrente da substituicdo pelos ligantes organicos
bidentados de 1,10 fenantrolina e a 2,2 bipiridina.

3.2.2 - Espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagdo ultravioleta
(UV-PLS)

A Figura 10 apresenta os espectros de emissdo dos complexos de eurdpio com
excitacdo na regido do ultravioleta, registrados no intervalo de 575 nm a 725 nm. E
possivel observar as transigdes caracteristicas do ion Eu**, sendo apresentadas e
amplamente discutidas no artigo de revisdo de Binnemans (BINNEMANS 2015). A
transicdo hipersensivel °Do>’F, apresenta intensidade mais elevada que a transicdo
°Dy>’F¢ indicando que o eurdpio ocupa um sitio ndo centrossimétrico nos trés
casos.

Comparando o espectro dos trés complexos €& possivel observar
qualitativamente que o espectro com maior intensidade de luminescéncia é o do
complexo [Eu(tta)s(phen)], dado pela existéncia de um ligante com trés anéis
aromaticos, que potencializa a absorgdo de energia devido a maior deslocalizagéo

de elétrons.
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Figura 10 - Espectro de emissdo dos complexos de eurdpio, registrados a 298 K com excitagdo em

318 nm.

3.2.3 Espectroscopia de luminescéncia com excitacdo por raios X

(XEOL)

A Figura

[Eu(tta)s;(H20).], [Eu(tta)s(phen)] [Eu(tta)s(bipy)], registrados a 298 K com excitagao
por raios X (Cu, 1-20 keV, 700W). O perfil espectral de emissdo é o mesmo

11

observado nas medidas de UV-PLS.

Comprimento de onda / nm

apresenta os espectros de emissdo dos complexos
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Figura 11 - Espectro de emissdo dos complexos de eurdpio, registrados a 298 K com excitagao por
raios X (Cu, 1-20 keV, 700W).

A partir da Figura 11 também é possivel observar a proximidade maior do perfil
espectral dos complexos [Eu(tta)s(phen)] e [Eu(tta)s(bipy)] que para o complexo
[Eu(tta)s;(H20),]. Isso se deve ao fato dos ligantes fenantrolina e bipiridina serem
semelhantes e que por serem bidentados e com o mesmo atomo doador levam a
simetrias muito semelhantes (microssimetria), o que n&o ocorre com o ligante de
agua.

A poténcia do feixe de raios X € dependente da corrente de elétrons i (mA) que
atinge o alvo de cobre e da diferenga de potencial ddp (kV) que acelera os elétrons

em direcido ao alvo, dada pela Equacéo 2:

P=iXddp Equacao 2

Além de obter o perfil espectral do eurdpio quando coordenado aos ligantes de
bipiridina, fenantrolina e agua, € interessante estudar a estabilidade do complexo
frente a radiacdo X no decorrer do tempo. Assim, a Figura 12 apresenta os
espectros do complexo [Eu(tta)s(phen)] no inicio da exposi¢do a radiagcdo em 1 min e
apds 150 min. Nestas condi¢cbes nao sédo observadas mudanca no perfil espectral e
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diminuicao significativa da intensidade de emissao, evidenciando que o complexo
[Eu(tta)s(phen)] é estavel sob essa radiacdo de alta energia nas condigdes

realizadas de poténcia e de tempo de incidéncia.

5x10* ,
—1 min
i —— 150 min
4x10* |-
‘,’ -
Q.
i 4
-~ 3x10° |
()]
©
2 i
S
2 2x10° -
Q
-+
E -
1x10* |-
0 ,_J_MJ . J\_L
N | " 1 " 1 " 1 1 | X 1 "

550 575 600 625 650 675 700 725
Comprimento de onda / nm

Figura 12 - Espectros de emissdo do complexo [Eu(tta)s(phen)], registrados a 298 K com excitagdo
por raios X apés 1 min e 150 min de exposicao a radiagao X.

Ja a Figura 13 demonstra a perda de intensidade de emisséo da linha °Dg>'F,
durante a exposicédo a radiagado X. Nota-se uma perda de aproximadamente de 8%,
evidenciando a possivel aplicagdo como cintiladores (OLIVEIRA 2016).

A diminuicdo da intensidade de emissdo pode estar relacionada a ocorréncia
de defeitos no material devido a incidéncia de raios X, isso porque a intensidade de
emissdo € dependente das transferéncias de carga do ligante (no caso € a
fenantrolina) para o metal (TCLM) e se a intensidade das bandas de TCLM

diminuem acarreta na diminuicido da intensidade de emissao do ion Eu®.
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Figura 13 - Decaimento da intensidade de emissdo do complexo [Eu(tta)3(phen)], exposto durante
150 minutos a radiagéo X.
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4 FILMES MONOMOLECULARES
4.1 Procedimento Experimental

4.1.1 Preparo das solugdes dos complexos, DODA e de acido estearico

Preparo da solucéo de [Eu(tta)s(H,0),] 5x10™ mol L™* - MM=851,53 g mol™
A massa de 0,0043 g de [Eu(tta)s3(H20),] foi pesada e dissolvida em 10 mL de

cloroférmio.

Preparo da solucéo de [Eu(tta)s(phen)] 5x10™ mol L™ - MM= 995,71 g mol’
A massa de 0,0050 g de [Eu(tta)s(phen)] foi pesada e dissolvida em 10 mL de

cloroférmio.

Preparo da solucéo de [Eu(tta)s(bipy)] 5x10™* mol L™ - MM= 971,69 g mol™
A massa de 0,0049 g de [Eu(tta)s(bipy)] foi pesada e dissolvida em 10 mL de

cloroférmio.

Preparo da solucdo de acido estedarico, CH(CH»)1sCOOH 5x10* mol L' - MM=
284,48 g mol™”
A massa de 0,0014 g de CH;3(CH2)1sCOOH (acido estearico) foi pesada e

dissolvida em 10 mL de cloroférmio.

Preparo da solucdo do brometo de dimetildioctadecilaménio (DODA),
(CH3),N[(CH,)17CH3],Br 5x10™* mol L™ - MM= 630,95 g mol™
A massa de 0,0032 g de DODA foi pesada e dissolvida em 10 mL de

cloroférmio.

Preparo das solucdes mistas dos complexos e acido estearico

Para a preparagéo de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett, foram utilizadas
solugdes s6 do complexo, [Eu(tta);(H20),], [Eu(tta)s(phen)] ou [Eu(tta)s(bipy)], e do
sistema misto complexo:acido estearico ou complexo:DODA. Isso porque o0s
complexos preparados ndo apresentam caracteristica totalmente anfifilica, de modo
que sua organizagao na interface ar-agua pode ser auxiliada com a utilizagdo do

acido estearico ou do DODA. As solucbes mistas foram preparadas na proporgao
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1:1 de complexo:acido estearico e na propor¢cao de 6:1 de complexo:DODA, em

diversos volumes para adigao na cuba.

4.1.2 Preparo dos Filmes de Langmuir

A cuba de Langmuir foi preenchida com &gua ultrapura (Mili-Q®) de
resistividade 18,2 MQ cm. Sobre a subfase aquosa, espalhou-se a solucdo mista de
complexo:acido estearico ou complexo:DODA ou a solugdo s6 do complexo.
Esperou-se 20 minutos antes de iniciar o fechamento das barreiras (5 mm min™),
tempo suficiente para evaporagao do cloroférmio e auto organizagdo das moléculas
na superficie. As medidas de pressao de superficie, através das quais é possivel
monitorar a organizagao do filme, foram realizadas utilizando o método da placa de
Wilhelmy empregando-se papel de filtro. As isotermas de pressdo de superficie
versus area (1-A) foram obtidas em cuba KSV Minitrough.

O método da placa de Wilhelmy consiste em medir as forcas que atuam sobre

uma placa suspensa sobre a solug¢ao, de acordo com a Figura 14.

a) T Para a microbalanca b)
t -
/ _ ___
h - — : - 7]
» , ! v - 0 ‘ —p
—5 - — — - - . - t 1__ B
— _I w o . _ —

Figura 14 - Placa de Wilhemy a) vista de frente e b) vista de lado ao longo da espessura.
Fonte: (PETTY 2007).

As forgas que atuam na placa s&o devido a gravidade, a tensao superficial da
agua e a flutuabilidade. Para uma placa retangular de dimensbes I/, w e t, e
densidade py,, imersa em uma profundidade h em um liquido com densidade p,,

tem-se que a forga resultante é dada pela Equacao 3:

F = pyglwt + 2y(t + w)cos6 — p,gtwh Equagéo 3
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Onde y é a tenséo superficial do liquido, 8 é o angulo de contato entre a placa
e o liquido e g é gravidade. O ideal é que a placa seja completamente molhada pelo
liquido (6=0°) e que a mudanca na forga seja medida por uma placa estacionaria. A
mudanca da forga AF é relacionada com a mudanga da tensao superficial Ay pela

Equacéo 4:
AF = Ay2(t +w) Equacao 4

E se a placa é muito estreita (w>>t) tem-se a Equacao 5:

__AF
_ZW

Ay Equacao 5

4.1.3. Preparo dos Filmes de Langmuir-Blodgett (Filmes LB)

4.1.3.1. Processo de limpeza dos substratos vitreos

Para a preparacao de filmes LB, foram utilizados substratos vitreos de
dimenséao 20 x 20 x 0,15 mm (largura x comprimento x espessura). Para limpeza dos
substratos foi utilizada solugdo 5% de Extran®, agua deionizada, acetona e alcool
isopropilico. O processo foi dividido em trés etapas:

1) Os substratos foram aquecidos por 10 minutos em solugdo contendo agua
deionizada e solugado 5 % de Extran®; em banho ultrassonico por 10 minutos.

2) Os substratos foram imersos em solugdes de acetona seguidos de alcool
isopropilico, em aquecimento por 10 minutos;

3) Os substratos foram mantidos em estufa a 100°C durante 30 minutos.

4.1.3.2. Processo de hidrofilizagao dos substratos vitreos

O processo de hidrofilizagao foi realizado pelas seguintes etapas, sendo que
em cada etapa, os substratos foram submersos e mantidos durante 10 minutos em:

1) Solugédo contendo 200 mL de perdxido de hidrogénio, 20 mL de hidréxido de
amoénio e 20 mL de agua destilada aquecida a 80°C.

2) Solugao de acetona aquecida a 80°C.

3) Solugao de alcool isopropilico aquecida a 80°C.

Para finalizar o procedimento, os substratos foram mantidos em estufa a 100°C

durante 30 minutos.
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4.1.3.3. Preparacao dos filmes LB

ApOs realizados os processos de limpeza e hidrofilizagdo dos substratos
vitreos, estes foram utilizados para a preparacao de filmes LB. Os filmes foram
preparados a partir da fixagdo do substrato em dipper acoplado a cuba de Langmuir.

Os parametros de deposicao utilizados foram os representados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores dos parametros das deposig¢des utilizados na preparagao dos filmes de Langmuir-
Blodgett.

Parametro de deposicao Valor
Press&o de superficie 25mN m™”
Velocidade de imers&o do substrato 2 mm min”
Tempo de espera (quando imerso) 1 min
Velocidade de emers&o do substrato: 2 mm min”
Tempo de espera (quando emerso) 5 min
Numero de camadas 21e41
Posigcao do substrato ao tocar a superficie 0 mm
Posigao do substrato ao final da emerséo 2,5mm
Posicao do substrato ao final da imersao -10 mm

Fonte: Proprio autor

4.1.4. Caracterizacao dos filmes

Os filmes de Langmuir dos complexos de eurdpio foram estudados com base
nas isotermas de pressdo de superficie (1) X area molecular, pelas curvas de
estabilidade do filme monomolecular, pela reversibilidade do processo de
empacotamento (curva de histerese), pelas imagens de Microscopia de Angulo
Brewster (BAM) durante a formacgao do filme de Langmuir e também pelas medidas
de luminescéncia in situ.

1) As isotermas XA foram obtidas na Cuba de Langmuir-Blodgett, utilizando

um papel de filtro como sensor de pressao superficial.

2) As curvas de estabilidade foram realizadas também na Cuba de Langmuir-
Blodgett, sob pressdo de superficie constante de 30 mN m™ durante um
intervalo de tempo de 4 horas, utilizando um papel de filtro como sensor de
pressao de superficie.

3) As curvas de histerese foram realizadas na Cuba de Langmuir-Blodgett,

realizando dois ciclos completos de compressao e descompressao, onde 0
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limite superior de pressdo de superficie foi demarcado em 30 mN m™, e o
limite inferior de presséo de superficie foi de 0 mN m™, utilizando um papel
de filtro como sensor de presséo de superficie.

4) As imagens de BAM foram obtidas no LBLab do Grupo de Polimeros Prof
Bernhard Gross, do Instituto de Fisica da USP de Sao Carlos, através de
um elipsémetro de imageamento Accurion EP4 utilizando uma Ultraobjetiva,
com camera SVS-Vistek eco 285, laser de 658 nm e 50 mW utilizado com
100% de potencia, &ngulo de incidéncia igual a angulo de observagao de
53,1 graus, polarizador em 2 graus e analisador em 10 graus, apresentado
na Figura 15. A correcdo geométrica das imagens foi realizada pelo
software datastudio, aplicada ao eixo Y com fator de 1.6655 gerando
imagens de 450x570 microns.

—

Figura 15 - Elipsémetro utilizado para registro das imagens de BAM.

5) As medidas de fotoluminescéncia in situ durante a formagédo dos filmes de
Langmuir foram realizadas em um sistema montado pelo Grupo de
Materiais Luminescentes do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara,
no qual a excitagdo in situ ocorre através de uma fibra 6ptica acoplada em
um iluminador monocromatico (230-850 nm) P110, ISS, equipado com
ldampada de arco de xenbnio de 300 W. A deteccdo da fotoluminescéncia
dos filmes de Langmuir, também in situ, foi coletada por fibra 6ptica em
modo front-face (22,5°) e detectada em camera CCD NEWTON USB
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DU940N-BV, Andor Tech., de 2048 x 512 pixels acoplada em
espectrofotbmetro SHAMROCK 303i, Andor Tech., utilizando grade de
difracdo de 600 linhas mm™. Para esse sistema, foi projetado o suporte para
a fibra 6ptica de detecgéo e de excitagdo ocuparem um lugar fixo durante a
medida. As Figuras 16 e 17 representam a grande potencialidade do
suporte projetado e o sistema para medidas in situ montado,

respectivamente. Todos os espectros foram obtidos a temperatura ambiente
(~25 °C).
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Figura 16 - Suporte para fibras 6pticas de excitagdo e de detecgéo utilizado.
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Figura 17 - Imagens do sistema montado para realizacao de medidas in situ de fotoluminescéncia
dos filmes de Langmuir dos complexos de eurdépio.
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4.2 Resultados e Discussao

4.2.1 Filmes de Langmuir

4.2.1.1 Pressao de superficie em fungdo da area molecular (isoterma 1TXA)

Para um estudo mais completo a respeito dos filmes de Langmuir foram
realizadas isotermas pressao de superficie (11) em fungdo da area molecular para
cada complexo de europio [Eu(tta)s(bipy)] [Eu(tta)s(phen)] e [Eu(tta)s(H20)2], em
diferentes volumes das solugbes dos complexos moleculares de interesse
adicionados a Cuba de Langmuir. Também foram realizados alguns testes a fim de
investigar a influéncia do espacador escolhido no inicio desse trabalho (acido
estearico) na formagao dos filmes de Langmuir e logo as influéncias observadas na
formacao do filme a partir da mudanga do agente espacador, substituindo assim o

acido estearico pelo DODA.

1) Surfactante aniénico Acido Estearico CH3(CH.)1sCOOH

A Figura 18 representa a isoterma pressédo de superficie em fungdo da area
molecular do &cido estearico em concentragdo 5x10* mol L™, adicionando um
volume de 200 pL na Cuba de Langmuir. E possivel observar a elevacdo da pressao
superficial com a diminuicao da area molecular, tendo em vista que a medida que ha
o fechamento das barreiras da Cuba as moléculas se aproximam umas das outras,
fazendo com que a tensdo superficial diminua, e consequentemente devido a
diferenga apresentada na equacdo 1, favoreca o aumento da pressado superficial. E
interessante ressaltar que o sistema inicial se encontra a direita da isoterma, onde
as moléculas estdo mais espagadas, em um arranjo de menor energia, e o sistema
final se encontra a esquerda da isoterma em um sistema mais compacto.

Também é importante mencionar as analogias existentes de cada fase da
formacéao do filme. Inicialmente, as espécies estao livres e distantes o suficiente para
sofrerem pouca influéncia entre si, conhecido como fase gasosa, com o decorrer da
formacédo do filme, a pressao superficial se eleva, mostrando assim o inicio da
interacdo das espécies, fase conhecida como estado liquido e finalmente, o
aparecimento da fase soélida, sendo possivel observar o colapso do filme de

Langmuir em aproximadamente 17 A molécula™. Apds o colapso do filme, ha a
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diminuicdo e em seguida o aumento da pressédo superficial dando indicios do

aparecimento de multicamadas.

50

40 [

30 [

Pressao Superfcial/ mN m™

| ' | . | ' | L | L | L | L | '

5 10 15 20 25 30 35 40 45

Area Molecular / A2 molecula™

Figura 18 - Isoterma 1 X A do filme de Langmuir do surfactante acido estearico utilizando 200uL de
solugao em cloroférmio (5x1 0™ mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura.

2) Complexo [Eu(tta)s(phen)]

As isotermas de pressdo de superficie versus area molecular apenas do
complexo e do complexo/acido estedrico estdo apresentadas nas Figuras 19. E
possivel observar que para todos os volumes adicionados as isotermas do complexo
realizadas na presenga de acido estearico indicam uma maior organizagdo do
sistema, isto é, em uma mesma area ha mais moléculas, aumentando o
empacotamento do sistema. Isso ocorre pelo carater anfifilico do acido estearico,
que atua no espagcamento das moléculas do complexo, fazendo com que haja um
empacotamento mais homogéneo se comparado a um empacotamento feito apenas

de moléculas de complexo.
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Figura 19 - Isotermas m X A dos filmes de Langmuir do complexo [Eu(tta)s;(phen)] e do sistema misto
complexo:acido estearico na proporgao 1:1 utilizando diferentes volumes de solugdo em cloroférmio
(5x10'4 mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura a) 200 uL, b) 300 uL, c) 400 uL, d) 500 pL, e) 600 pL e
f) 1000 pL.

As isotermas da Figura 19 (curvas vermelhas) registradas da solugdo do
complexo em &cido estearico indicam que ha uma tendéncia para atingir maiores
valores de pressado de superficie do sistema ao aumentar o volume da solucao
adicionada na cuba de Langmuir, uma vez que ha um aumento da concentragéao de
espécies na superficie da subfase, proporcionando maior empacotamento das

moléculas. Nota-se também no experimento o aparecimento do colapso quando o



50

volume adicionado foi de 300uL, se observando a intensificagdo do colapso em
maiores volumes acompanhado do deslocamento para menores areas moleculares,
isso porque as medidas sado iniciadas com uma maior quantidade de espécies na
superficie da agua.

Ja para as isotermas realizadas sem o espacgador acido estearico, curvas
pretas da Figura 19, observa-se o baixo grau de empacotamento das moléculas do
complexo, indicando a dificuldade na formacéo do filme de Langmuir. Mesmo que as
moléculas do complexo sejam polares e apresentem atomos de fluor (grupos —CF3),
oriundos do ligante tta, que possibilitam a formacao de ligagdes de hidrogénio, essas
forgcas nao sao suficientes para a organizagao e compactacéo do filme de Langmuir
na superficie da subfase aquosa somente com moléculas do complexo.

A Figura 20 apresenta todas as isotermas reunidas, do complexo e do
complexo/acido estearico. E possivel observar diferentes graus de organizagéo das
moléculas de acordo com o volume adicionado e com a presencga das moléculas que
auxiliam na organizagdo. A Figura 20a representa a organizagao dos complexos na
presenca do acido estearico. No topico 4.2.1.5, os resultados provindos das medidas
de luminescéncia in situ, corroborardo estes resultados, mostrando que as
moléculas do complexo também se organizam e as isotermas aqui apresentadas

nao se referem apenas a organizagao das moléculas do acido estearico.
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Figura 20 - Isotermas 1 X A comparadas dos filmes de Langmuir utilizando diferentes volumes de
solugdo em cloroférmio (5x1 0™ mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura: a) do sistema misto
[Eu(tta)s(phen)]:acido estearico na proporgéo 1:1 e b) do complexo [Eu(tta);(phen)].
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3) Complexo [Eu(tta)s(bipy)]

A Figura 21 apresenta as isotermas apenas do complexo [Eu(tta)s(bipy)]
(curvas pretas) e do complexo em acido estearico (curvas vermelhas). Assim como
ocorre para o complexo de eurdpio com o ligante fenantrolina, também ocorre para o
[Eu(tta)s(bipy)] uma maior organizagdo do complexo quando esta na presenga do
espacgador acido estearico. Esse comportamento semelhante esta relacionado a
similaridade das propriedades fisicas e quimicas desses complexos, dada pela
semelhanga estrutural entre os ligantes bipiridina e fenantrolina apresentado na
Figura 3.

Ressalta-se a saturagdo apresentada antes do inicio da formagao do filme
misto de complexo na presencga de acido estearico para o volume de 1000 pL, como
pode ser visto na Figura 21e, tendo em vista o alto numero de espécies adicionadas,

indicado por uma presséao superficial acima de zero.
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Figura 21 - Isotermas 1 X A dos filmes de Langmuir do complexo [Eu(tta);(bipy)] e do sistema misto
complexo:acido estearico na propor¢gdo 1:1 utilizando diferentes volumes de solugdo em
cloroférmio (5x10'4 mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura, a) 200uL, b) 300uL, c) 400uL, d)

600uL e e) 1000uL.
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A Figura 22 reune as isotermas dos filmes de Langmuir preparados com um
agente espacgador e sem um agente espacador. Nota-se facilmente a diferenga entre
esses dois grupos, assim como o observado para o complexo de [Eu(tta)s(phen)],
onde o agente organizador contribuiu fortemente para a compactagéo do filme.
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Figura 22 - Isotermas m X A comparadas dos filmes de Langmuir utilizando diferentes volumes de
solugdo em cloroférmio (5x10'4 mol L‘1) sobre subfase de agua ultrapura a) do sistema misto
[Eu(tta)s(bipy)]:acido estearico na proporgéo 1:1 e b) do complexo [Eu(tta);(bipy)].

4) Complexo [Eu(tta)s;(H,0O),]

A Figura 23 apresenta as isotermas realizadas do complexo [Eu(tta)s(H20)2]
apenas e do complexo em acido estearico. Nota-se que a presenca do acido
estearico afeta diretamente a organizacdo das moléculas desse complexo,
auxiliando em sua compactacado independente do volume de solugcdo adicionado,
como discutido anteriormente para os complexos [Eu(tta)s(bipy)] e [Eu(tta)s(phen)],

dada as semelhancas estruturais que afetam suas interagoes.
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Figura 23 - Isotermas 1 X A dos filmes de Langmuir do complexo [Eu(tta);(H2O),] e do sistema misto
[Eu(tta)s(H.O),]:acido estearico na proporgao 1:1 utilizando diferentes volumes de solugdo em
cloroférmio (5x10'4 mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura, a) 200 L, b) 300 uL, c) 400 pL, d)
500 yL , e) 600 pL e f) 1000 puL.

E importante ressaltar que o ponto de colapso é nitido na formacéo do filme em
que ha o agente espagador, ndo sendo perceptivel para as isotermas realizadas do
complexo sem a presengca do acido estearico, talvez pela ocorréncia da

aglomeragao das moléculas dos complexos.
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A Figura 24 reune as isotermas do complexo [Eu(tta);(H20),] em diferentes
volumes da solugdo adicionados sobre a superficie aquosa, apresentando

comportamentos semelhantes aos dos complexos [Eu(tta)s(bipy)] e [Eu(tta)s(phen)].
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Figura 24 - Isotermas ™ X A comparadas dos filmes de Langmuir utilizando diferentes volumes de
solugado em cloroférmio (5x1 0™ mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura a) do sistema misto
[Eu(tta);(H,0),]:acido esteérico na proporgéo 1:1 e b) do complexo [Eu(tta);(H20),].

5) Surfactante catiénico DODA (CH3),N[(CH5)17CH3],Br

A Figura 27 apresenta a isoterma de pressao de superficie em fungao de area
molecular do surfactante e agente espacador DODA em concentracdo 5x10™ molL™.
Foi adicionado um volume de 60 yL na Cuba de Langmuir e mesmo com esse baixo
volume é possivel observar que o sistema ja inicia saturado, visto pela presséo
superficial acima de zero nesse momento.

Em comparagdo com o agente espagador acido estearico nota-se uma
diferenca significativa na organizagdo das espécies na superficie aquosa, dada a
diferenca apresentada nas isotermas da Figura 18 e da Figura 27. O sistema esta
mais saturado no filme de DODA mesmo adicionando menor volume (60 uL) que o
sistema do filme de acido estearico, devido ao numero de cadeias alifaticas da
molécula de DODA ser maior. No DODA, ha duas cadeias carbbnicas grandes mais
dois grupos metilas ligados ao nitrogénio, enquanto que no acido estearico ha
apenas uma cadeia carbdbnica, logo sua distribuicdo causa menor impedimento
estérico que a do sistema de DODA. A Figura 25 apresenta a estrutura do DODA e a

Figura 26 a estrutura do acido estearico.
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Figura 25 - Formula estrutural plana do brometo de dimetildioctadecilaménio (DODA), de férmula
molecular (CH3)2N[(CH2)17CH3]2BF.
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Figura 26 - Formula estrutural plana do acido estearico, de formula molecular CH;(CH;)1sCOOH.

Nota-se também a partir da Figura 27 o progresso da organizagdo das
espécies até o momento que ha o colapso do filme em aproximadamente 60 A2
molécula™. Apods o colapso mesmo ndo havendo elevacdo da pressdo de superficie
nao é possivel afirmar se ha indicios da formagado de multicamadas como nos casos
anteriores, realizados na presenca de acido estearico.

Foi necessaria investigar a estabilidade do filme misto do complexo de eurdpio
na presenca de DODA, logo a importancia de se estudar a organizagcdo do DODA

isolado na superficie aquosa.
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Figura 27 - Isoterma X A do filme de Langmuir do surfactante DODA utilizando 60 uL de solugéo
em cloroférmio (5x1O'4 mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura.
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A inexisténcia de multicamadas no filme de DODA pode estar relacionada ao
impedimento estérico oriundo da distribuicdo espacial dessas moléculas na

superficie aquosa.

6) Complexo [Eu(tta)s;(phen)l/DODA

A Figura 28 representa a isoterma de presséo de superficie em fungéo da area
molecular do filme misto do complexo [Eu(tta)s(phen)] em agente espagador DODA,
na proporcao de 6:1 respectivamente, adicionando um volume de 200 uL na Cuba
de Langmuir.

E possivel observar o colapso no final da formacdo do filme misto, em
aproximadamente 12 A% molécula™. Apds o colapso, ndo ha indicios da formagao de
multicamadas, dada a influéncia sofrida pela presenga do agente espagador DODA,
assim como observado no item 5.

Objetivando um estudo minucioso sobre as possiveis mudangas na
homogeneidade do filme misto, foi dedicado esforgos no estudo de apenas um dos
complexos de eurdpio na presenca do agente espacador DODA. Dentre os trés
complexos propostos para este trabalho foi escolhido o complexo de [Eu(tta)s(phen)]
por possuir comportamento semelhante aos demais ([Eu(tta)s(bipy) e [Eu(tta)s;(H20)2)

além da intensidade de emissao ser mais elevada.

50
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S
T

5 10 15 20 25 30 35 40 45

Area Molecular / A2 molécula™

Figura 28 - Isoterma ™ X A do filme de Langmuir do sistema misto [Eu(tta);(phen)]:DODA na
proporcgao de 6:1 utilizando 200 pL de solugdo em cloroférmio (5x1O'4 mol L'1) sobre subfase de
agua ultrapura.
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4.2.1.2 Avaliagao da reversibilidade do processo de organizagdo da monocamada

Complexos de eurdpio/Acido estedrico

A Figura 29 apresenta os ciclos de histereses das isotermas de pressado de
superficie em funcdo da area molecular dos complexos [Eu(tta)s(bipy)],
[Eu(tta)s(phen)] e [Eu(tta)sz(H20)2]. Os ciclos s&o realizados por duas compressoes e
duas descompressodes através do fechamento e abertura das barreiras na Cuba de
Langmuir. E possivel observar pelas curvas de histerese dos trés complexos que
nao ha a reversibilidade das interagdes moleculares durante as compressdes e
descompressdes do sistema. Apos cada compressao, as moléculas que sao
forcadas a se aproximar, ndo retornam para as posi¢gdes originais durante a
descompressao, isso ocorre pela existéncia de ligagdes de hidrogénio entre as
espécies na superficie da subfase aquosa. Essas interagcbes podem levar a

formacéo de aglomerados estaveis entre o complexo e acido estearico.
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Figura 29 - Curvas de compressao e descompressdo das isotermas 1 X A dos fiimes de
Langmuir dos sistemas mistos dos complexos:acido estearico na proporgédo de 1:1,
utilizando 300 yL de solu¢cdo em cloroférmio (5x1O'4 mol L'1) sobre subfase de agua
ultrapura a) [Eu(tta)s(phen)], b) [Eu(tta)s(bipy)] e c) [Eu(tta)s(H,O),].
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Complexo [Eu(tta)s(phen)]/DODA

As medidas de reversibilidade do filme misto do complexo [Eu(tta)s(phen)] com
o agente espagador DODA também contribuiram para o entendimento desse tipo de
sistema, como pode ser observado na Figura 30, ha uma pequena diferencga entre a
primeira compressao (curva preta) e a ultima descompresséao (curva azul), indicando
um sistema que ndo é totalmente reversivel.

A falta de um comportamento completamente reversivel a cada
descompressao pode estar relacionada a existéncia de interagdes idnicas e forgas
intermoleculares entre as espécies do filme misto [Eu(tta)s(phen):DODA na
superficie aquosa que oferecem resisténcia ao afastamento dessas moléculas apés
cada empacotamento. No entanto, em comparagdo com o filme misto do complexo
[Eu(tta)s(phen)]:acido estearico, observa-se uma menor diferenga entre as curvas da
primeira compressao e da ultima descompressao para o sistema na presenca do
agente espagador DODA, tendo em vista a auséncia de ligagao de hidrogénio, que é
uma interagéo forte e oferece maior resisténcia ao afastamento entre as espécies
durante uma descompressao. A ligacao hidrogénio deve ser forte entre o acido
estearico e o complexo, especialmente com os atomos de fluor do grupo CF3; do
beta-dicetonato tta, competindo com as interagbes das espécies com a agua da
subfase. No caso do filme misto com DODA a interagdo que ocorre entre a agua e o
complexo por ligacdo hidrogénio, através do -CFs;, e a interacdo da agua com o
surfactante catibnico por interacdo ion dipolo sao provavelmente mais efetivas do

que as interagdes entre complexo e surfactante.
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Figura 30 - Curvas de compressdo e descompressdo das isotermas ™ X A do filme misto
[Eu(tta);(phen)]:DODA na proporgao 6:1, utilizando 300 yL de solugdo em cloroférmio (5x10'4
mol L) sobre subfase de agua ultrapura.
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4.2.1.3 Avaliagao da estabilidade da monocamada

Complexos de eurdpio/Acido estedrico

A Figura 31 apresenta os resultados das medidas de estabilidade dos
complexos [Eu(tta)s(phen)], [Eu(tta)s(bipy)] e [Eu(tta)s(H20)2] na presenga de acido
estearico sobre subfase aquosa no decorrer do tempo. Apos a formacao do filme, é
estabelecida a pressao de superficie constante de 30 mN m™ e nota-se que o filme
nao é estavel na superficie aquosa. Para manter a pressao de superficie constante,
as barreiras méveis da cuba de Langmuir se movimentam no sentido de fechamento
(curvas em preto), mantendo a mesma area disponivel por molécula. A
movimentagcdo das barreiras esta relacionada a quantidade de espécies na
superficie aquosa, como ha o fechamento das barreiras ha uma diminuicdo da
quantidade de espécies da superficie, podendo evidenciar a 1) perda do material
para a subfase e/ou 2) decomposicdo do material e/ou a 3) formagédo de
aglomerados (ilhas) do complexo ou do sistema misto.

Para que o complexo fosse perdido para a fase aquosa este deveria ser soluvel
em agua, o que nado é. Ou entdo deveria se decompor na agua, seja por hidrolisar
ou pela troca dos ligantes por agua, no entanto, o precursor [Eu(tta);(H20),] foi
obtido em agua e os demais ([Eu(tta)s(phen)] e [Eu(tta)s(bipy)]) com os ligantes
bidentados que possuem estabilidade termodinamica maior que o precursor e por
isso devem ser estaveis sobre a subfase aquosa. Este fato & corroborado pelos
espectros de luminescéncia durante a formacao do filme, que mantem o mesmo
perfil espectral, ndo evidenciando assim a decomposi¢cdo do material (item 4.2.1.5).
Ja a formacao de aglomerados foi também indicada pelos resultados das curvas de
histerese, devido as interagdes ibnicas, e intermoleculares e principalmente ligagcao

hidrogénio.
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Figura 31 - Curvas de estabilidade dos filmes de Langmuir dos sistemas mistos complexo:acido
estearico na proporgéo 1:1 (5x1O'4 mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura, a)
[Eu(tta)s(phen)], [Eu(tta)s(bipy)] e [Eu(tta)s(H20),].

Agentes espacadores/Acido estearico e DODA

A Figura 32 representa as curvas de estabilidade dos agentes espagadores a)
acido estearico e b) DODA. Foi adicionado um volume menor de DODA (60 pL) em
comparagdo com o Vvolume adicionado de acido estearico (100 pL) devido a
estrutura espacial do DODA ocupar maior volume, e assim iniciar com um sistema
que ja nao é completamente gasoso, dada a pressao superficial inicial acima de
zero.

Da mesma forma como foi discutido no tdépico anterior, para a realizagcdo da
medida de estabilidade foi estabelecido um valor de press&o de superficie constante
de 30 mN m™ durante o decorrer do tempo, onde as barreiras foram mantidas livres
para a sua movimentagao caso ocorra alguma mudanga na superficie aquosa, a fim
de conservar a pressao superficial constante. Vale ressaltar que no inicio da medida
a pressdo de superficie é igual a 0 mN m™ e as barreiras que inicialmente estdo em
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0 mm se fecham até atingir a pressdo de superficie de 30 mN m™ para monitorar a
estabilidade do filme formado.

E possivel observar a movimentagdo das barreiras (curva preta) da Figura 32a
durante toda a medida de estabilidade do acido estearico, isto €, ha o fechamento
das barreiras no intuito de manter a pressao superficial constante, e isso ocorre
devido a formacao de aglomerados como também discutido no tépico anterior. Ja na
Figura 32b ndo é observado a movimentacdo significativa das barreiras, elas
permanecem mais constantes, isso pode estar relacionado a estabilidade do filme
formado com o agente espacador DODA, dando indicios de um filme mais
homogéneo e que pode contribuir eficazmente como agente espagador em um filme
misto de um complexo de eurdpio. As duas cadeias longas limitam as mudancgas

histéricas.
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Figura 32 - Curvas de estabilidade dos filmes de Langmuir dos agentes espagadores (surfactantes)
utilizando solugéo em cloroférmio (5 x 10" mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura a) Acido
Estedrico (100 pL) e b) DODA (60 pL).

Complexo [Eu(tta)z(phen)]/DODA

A Figura 33 representa a curva de estabilidade do filme misto do complexo
[Eu(tta)s(phen)]:DODA na proporc¢éo de 6:1, adicionando 200 pL de solugdo na Cuba
de Langmuir. Apos a formagdo do filme de Langmuir, foi estabelecido o valor
constante de pressao superficial de 30 mN m'e pdde ser observado que nao houve
mudanga significativa na posigcdo das barreiras apos a formacédo do filme misto,
resultando desse modo em um filme estavel durante aproximadamente 4 horas. A

estabilidade desse filme esta relacionada a auséncia de ligagées de hidrogénio que
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favorecem a aglomeracgao das espécies na superficie aguosa, como se observou no

filme misto de complexo e acido estearico apresentado na Figura 31a).
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Figura 33 - Curvas de estabilidade do filme misto do complexo [Eu(tta);(phen)]:DODA na proporgao
6:1, utilizando 200 pL de solugdo em cloroférmio (5x10'4 mol L‘1) sobre subfase de agua
ultrapura.

4.2.1.4 Microscopia de Angulo Brewster (BAM)

A Microscopia de Angulo Brewster é adequada para estudar filmes finos em
superficies liquidas e € baseada no conceito de reflexdo das moléculas na interface
ar-liquido. Quando uma luz é direcionada para a superficie da agua em um angulo
especifico, chamado de angulo de Brewster, ndo ocorre uma reflexdo para ser
detectada, porém se ha alguma coisa a mais na superficie da agua, o indice de
refragdo muda e ocorrera a reflexdo da luz, a qual sera lida por um sensor. O angulo
de Brewster (8g) € um angulo de incidéncia particular onde a luz com um estado de
polarizacado especifico nao pode ser refletido. O estado que nao pode ser refletido é
paralelo ao plano de incidéncia. Para o caso da interface ar-agua o angulo de
Brewster é 53,06° e é dado pela Equacao 6, obtido através da aplicacdo da Lei de
Snell na Figura 34 (HONIG ; MOBIUS 1991).
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Sem reflexdo

Luz refletida polarizada

6g Os
- filme
n,
Figura 34 - Principios da Microscopia de Angulo Brewster.
Fonte: Proprio autor.
tanfp = =2 Equacao 6

ny

Essa analise fornece informagbes a respeito da organizagdo molecular em
Filmes de Langmuir.

Este tépico reuni as imagens de Microscopia de Angulo Brewster do progresso
da formacao do filme do complexo [Eu(tta)s(phen)], do acido estearico e do DODA e
também dos filmes mistos desse complexo na presencga de acido estearico ou do

DODA, além das isotermas 1 X A realizadas em conjunto.

Complexo [Eu(tta)s(phen)]

A Figura 35 apresenta uma sequéncia de imagens da formagédo do Filme de
Langmuir do complexo [Eu(tta)s;(phen)] sem a presencga do agente espagador. Cada
imagem da sequéncia abaixo € composta da legenda no momento em que foi
realizada a captura da imagem, onde AM ¢ a area molecular em A? molécula™ e PS
é a pressao de superficie em mN m™.

E possivel observar que mesmo com o fechamento das barreiras ha pouco
aumento na pressao de superficie, devido a pouca organizagcdo de moléculas

apenas do complexo, como ja discutido anteriormente e observado na isoterma da
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Figura 36. De acordo com a sequéncia de imagens nota-se o aparecimento de
aglomerados no final do fechamento das barreiras, apresentando um sistema néao
homogéneo dessas espécies. A compactacao do filme é observada a partir da area

molecular 13,31 A? molécula™, ndo havendo nessa fase o colapso do filme de

acordo com a isoterma da Figura 36.

d) AM_15,05 PS_0,05

. | Barreiras fechadas |

€)AM_1331PS_026  f)AM_11,95PS_075 g)AM 973PS_550  h) AM_8,20 PS_13,96

Figura 35 - Imagens de Microscopia de Angulo Brewster do complexo [Eu(tta)s(phen)] 5x10™ mol L™
adicionando 200uL na cuba.

16

14

12

10 [

Pressao Superfcial / mN m™
(-]
T

1 1 1 1 1 1 1

5 10 15 20 25 30 35 40

Area Molecular / A* molécula™

Figura 36 - Isoterma 1 X A do filme de Langmuir do complexo [Eu(tta);(phen)], utilizando 200 pL de
solugdo em cloroférmio (5x10'4 mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura.
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Acido estedrico

A Figura 37 representa a sequéncia de imagens da formacgao do filme do acido
estearico, adicionando 100 pL dessa solugao (5 x 10 mol L") na Cuba de Langmuir.
E possivel observar a uniformidade das espécies dispersas na superficie conforme
ha a organizacédo das moléculas do acido estearico.

A medida que ha o fechamento das barreiras, as moléculas se aproximam e ha
o aumento da pressdo de superficie até aproximadamente 58 A? molécula™ onde
acontece o colapso do filme formado, fazendo com que a partir desse ponto a
pressdao de superficie diminua, como pode ser observado na Figura 38. Por nao
haver o aumento da pressdo de superficie apés o colapso, como ocorreu na
isoterma da Figura 18 também do acido estearico, ndo ha indicios da formacao de
multicamadas. E importante ressaltar que no resultado apresentado na Figura 18 os
indicios da formacado de multicamadas estao relacionados ao volume adicionado de
solugéo de acido estearico ser maior (200 uL em vez de 100 uL), favorecendo assim
uma maior compactagéo.

ApOs o colapso ndo houve mudangas significativas na uniformidade do filme de

Langmuir, como observado nas imagens da Figura 37 f, g, h.

a) AM_77,70 PS_2,19

e) AM_61,75PS 20,93 ) AM_50,70 PS_30.07 g) AM 48,32 PS 2596  h) AM_46,58 PS_24,13

Figura 37 - Imagens de Microscopia de Angulo Brewster da formagdo do filme de Langmuir do
surfactante acido estearico, utilizando 100 pL de solugdo em cloroférmio (5 x 10™* mol L)
sobre subfase de agua ultrapura.
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Figura 38 - Isoterma 11 X A do filme de Langmuir do surfactante acido estearico, utilizando 100 pL de
solugdo em cloroférmio (5x10'4 mol L) sobre subfase de agua ultrapura.

Complexo [Eu(tta)s(phen)] /Acido Estearico

A Figura 39 representa a sequéncia de imagens da formagéo do filme misto do
complexo [Eu(tta)s(phen)] na presenca do agente espacador acido estearico. De
acordo com as imagens, nota-se que desde o inicio da formacao do filme ha um
sistema concentrado, com aglomerados tipicos do complexo em uma rede que pode
estar relacionado a acao do surfactante acido estearico. Observa-se também que o
sistema se encontra compactado logo no inicio da formagao do filme, com a area
molecular de 61,16 A% molécula™, atingindo o colapso em aproximadamente 20 A2

molécula™.
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e)AM_61,16 PS 0,12  f)AM 53,77 PS_0,07  g) AM_33,08 PS_11,53 h) AM_21,57 PS_62,59

Figura 39 - Imagens de Microscopia de Angulo Brewster da formacao do filme misto do complexo
[Eu(tta)s(phen)] e acido estearico na proporgéo de 1:1, utilizando 100 pL da solugdo (5 x 10
mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura.

Nas imagens da Figura 39 nota-se que o filme misto formado entre o complexo
[Eu(tta)s(phen)] e o acido estearico ndo € homogéneo, pois apresenta ilhas de
tamanhos diferentes descobertas e essa caracteristica pode influenciar na
estabilidade do filme.

As isotermas da Figura 40 evidenciam a organizagdo das moléculas do filme
misto [Eu(tta)s(phen)]:acido estearico, semelhante a isoterma do filme de apenas
complexo apresentada na Figura 36. No entanto na isoterma do sistema misto ha a
elevacdo da pressao de superficie devido a presenga do acido estearico que

contribuiu para a organizagao do filme.
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Figura 40 - Isoterma 1 X A do filme de Langmuir do sistema misto do complexo [Eu(tta)s(phen)] e acido
estearico na proporgdo de 1:1, utilizando 100 yL de solugdo em cloroférmio (5x10’4 mol L'1)
sobre subfase de agua ultrapura.

DODA

A Figura 41 representa a sequéncia de imagens de BAM da formagao do filme
do agente espagador DODA, adicionando 60 pL de solugdo na Cuba de Langmuir. E
possivel observar desde o inicio da formagéo do filme até o final, a presenga de um
filme homogéneo, com aglomerados uniformes que se aproximam conforme ha o
fechamento das barreiras.

Também vale ressaltar que o filme se inicia em uma fase considerada liquida,
isto é, ndo esta fora da influéncia das moléculas vizinhas, dado a pressao superficial
inicial acima de zero, como pode ser visto na Figura 42.

Para materiais luminescentes a homogeneidade macroscépica na escala da
ordem de 25 uym como € o caso, € tdo importante quanto as caracteristicas
morfoldégicas de solidos, especialmente nanocristalinos. A regularidade dos
aglomerados torna o fendmeno da luminescéncia mais controlado, e por isso a
busca da homogeneidade é primordial para filmes de materiais luminescentes, uma
vez que a partir desse ponto é possivel estudar fendbmenos tipicos de luminescéncia,
tal como a eficiéncia e a supressdo da luminescéncia, ja que os sistemas
bidimensionais com possibilidades de muitas aplicacbes tém apresentado
caracteristicas diferentes dos tridimensionais. Desse modo surge a necessidade do
flme misto do complexo [Eu(tta)s(phen)] e o DODA, pois tém-se um filme
homogéneo como representado na Figura 43.
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a) AM_129,50 PS_6,18 b) AM_80,11 PS_23.57 ¢) AM_64,31 PS_37.02 d) AM_63,46 PS_38,13

e) AM_61,65 PS 40,69  f)AM_60,26 PS_42,29 g) AM_31,01 PS_4551  h) AM_27,33 PS_44.05

Figura 41 - Imagens de Microscopia de Angulo Brewster da formacdo do filme de Langmuir do
surfactante DODA, utilizando 60 uL de solugdo em cloroférmio (5 x 10™* mol L'1) sobre subfase
de agua ultrapura.
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Figura 42 - Isoterma m X A do filme de Langmuir do surfactante DODA, utilizando 60 pL de solug&o
em cloroférmio (5 x 10™* mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura.

Complexo [Eu(tta)s(phen)]/DODA

A Figura 43 representa a sequéncia das imagens de Microscopia de Angulo

Brewster do filme misto do complexo [Eu(tta)s(phen)] e DODA, conforme ha o
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fechamento das barreiras ha a organizagdo das moléculas na superficie aquosa,
elevando assim a pressao superficial apresentada na isoterma da Figura 44. Nota-se
que o processo de formacgao do filme misto € homogéneo, conforme se esperava
devido a homogeneidade do filme de apenas agente espagador DODA.

Em aproximadamente 25 A? molécula™, representado na Figura 43c, o sistema
se encontra ainda no estado gasoso. A medida que as barreiras continuam se
fechando, as moléculas se aproximam continuamente umas das outras atingindo o
estado liquido até o colapso do filme no estado sélido em aproximadamente 12 A2

molécula™. O colapso ocorreu entre as imagens d) e e) da Figura 43.

a) AM_38,85 PS_3,15

e) AM_10,61 PS_40,20 f) AM_10,31 PS_40,29 g) AM_8,21 PS_40,34 h) AM_8,21 PS_40.27

Figura 43 - Imagens de Microscopia de Angulo Brewster durante a formacdo do filme misto do
complexo [Eu(tta);(phen)] e DODA, na proporg¢ao 6:1, respectivamente, utilizando 200 pL de
solugao em cloroférmio (5X10'4 mol L'1) sobre subfase de agua ultrapura.
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Figura 44 - Isoterma m X A do filme de Langmuir do sistema misto do complexo [Eu(tta)s;(phen)] e
DODA, na proporgéo de 6:1, utilizando 200 pL de solugdo em cloroférmio (5X10'4 mol L'1) sobre
subfase de agua ultrapura.

4.2.1.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia com excitag&o ultravioleta in situ

Complexos de eurdpio/Acido estedrico

As propriedades luminescentes dos complexos de eurdpio foram investigadas
também durante a formagédo dos filmes de Langmuir. Assim, a luminescéncia foi
monitorada frente ao deslocamento da posigao das barreiras méveis, e os espectros
foram tratados obtendo-se as Figuras 45 e 49 dos complexos [Eu(tta)s;(phen)] e
[Eu(tta)s(bipy)], respectivamente.

A Figura 45a mostra os espectros de fotoluminescéncia em diferentes posigdes
das barreiras. Ja a Figura 45b correlaciona a intensidade da banda mais intensa (0-
2) com a evolugao da formagao do filme de Langmuir. A partir dessas figuras nota-se
a tendéncia do aumento da intensidade conforme o filme se torna mais compacto.
Ha duas possiveis razdes que justificam esse aumento de intensidade da transigao
°Dy>'F,, a diminuicdo de simetria local ao redor do Eu** ou o aumento da
concentracdo no local de captura do sinal da luminescéncia. A maior concentragao
de espécies luminescentes contribui para a elevagao da intensidade de emisséo,
porém para o complexo [Eu(tta)s(phen)] o aumento da intensidade acontece até um
determinado limite, havendo uma diminui¢ao de intensidade da emissao e depois a
continuacao da mesma tendéncia inicial. Varios sao os fatores que podem levar a

este comportamento de diminui¢cao de intensidade, como por exemplo, a supressao
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da luminescéncia por concentragdo, a decomposicdo do material, a perda do
material para a subfase ou a ocorréncia da formagao de agregados. A supressao por
concentragdo nao pode ser justificada pelo aumento da intensidade na sequéncia da
compressdo. A decomposicdo ou perda do material para a subfase deveria ser
acompanhada de diminuicao de pressao de superficie. Entre as possibilidades, esse
comportamento provavelmente ocorre pela formagdo de um filme que nao é
homogéneo e que a partir de uma determinada posigdo da barreira forma
aglomerados ou associagdes das diferentes moléculas envolvidas, podendo assim,
estar fora do alcance da area de excitagado e captura da emisséo pelo equipamento,
apresentando sinal de menor intensidade. Pela Figura 45b observa-se que ha o
colapso do filme aproximadamente na posicdo 60 mm das barreiras, e, mesmo apoés
o colapso a intensidade de luminescéncia aumenta, isso porque mesmo nao sendo
um filme monomolecular a partir desse ponto, ha mais espécies em uma
determinada area, tendo assim uma concentragdo maior e logo o sinal de

intensidade também sera maior, independente da organizagéo.
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Figura 45 - Medidas de luminescéncia in situ: a) Espectros de emisséo sob excitagdo em 318nm do
sistema complexo [Eu(tta)s(phen)]:acido estedrico 1:1 e volume de 1000 pL, durante a
compressdo das barreiras a temperatura ambiente. b) Variagdo de intensidade da transigcédo
°Dy>F, integrada em fungdo da area molecular sobreposta a isoterma m X A do fiime de
Langmuir.

A Figura 46a apresenta a relacdo de intensidades integradas das transi¢cbes
permitidas por dipolo elétrico e por dipolo magnético respectivamente,
°Do>F2/°Do>F4 do complexo [Eu(tta)s(phen)] em fungdo da area molecular. Como
a intensidade da linha atribuida a transigdo °Dy—'F, depende muito da simetria local
ao redor dos ions Eu®*" e da concentracdo, e a intensidade da linha atribuida a
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transicdo °Dy—'F1 independe do ambiente quimico, a transicdo °Dy—'F, torna-se
mais intensa & medida que a simetria do sitio ocupado pelos ions Eu** diminui.
Dessa maneira, maiores valores da relacdo °Do>’F./°Dy>'F indicam também
ambientes quimicos menos simétricos. Nota-se que o perfil dessa relagdo é
semelhante ao da Figura 45b que apresenta a variagao de intensidade da emissao
°Dy—'F, integrada em fungao da area molecular.

Para comprovar que o aumento da intensidade também é dependente da
concentragédo das espécies da area do filme, a Figura 46b apresenta a variacdo da
intensidade integrada da transi¢ao °Do>'F+ em funcdo da posi¢ao das barreiras,
onde € possivel observar a elevacédo da intensidade de emissdo com o fechamento
das barreiras, explicitando a influéncia da concentragao na intensidade de emissao.

Como a transicéo °Do-"F, & permitida por dipolo elétrico e depende de simetria
e a transicdo °Do-'F1 permitida por dipolo magnético ndo depende de simetria, a
relacdo de intensidades °Do-'Fo/°Do-'F1 em fungdo do fechamento das barreiras
pode indicar a variagdo de simetria durante as interagbes entre as moléculas do
complexo. Nos dois casos, monitorando-se a transi¢ado mais intensa ou a relagao de
intensidades, a variacao de intensidade acompanha a formagao do filme com
excecao de uma brusca diminuicdo de intensidade de emissdo quando a area
molecular é de aproximadamente 2,5. Medidas de espectros em menores intervalos

no fechamento das barreiras talvez possam oferecer informag¢des mais detalhadas.
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Figura 46 - Medidas de luminescéncia in situ: a) Variacdo da relagdo de intensidade de emisséo
integrada das transicdes °Dy>'F./°Dy>’F; sob excitacdo em 318 nm em funcdo da area
molecular sobreposta a isoterma XA do filme de Langmuir do sistema complexo
[Eu(tta)s(phen)]:acido estearico, 1:1 a temperatura ambiente e b) Variagdo da intensidade de
emissdo integrada da transigcédo 5D097F1 sob excitagdo em 318 nm em fungao da area
molecular sobreposta a isoterma XA do filme de Langmuir do sistema complexo
[Eu(tta)s(phen)]:acido estearico, 1:1 a temperatura ambiente.
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A fim de elucidar os efeitos da formagéo do filme de Langmuir nas transigbes
°Do-'F; e na °Dy-"F4, a Figura 47 apresenta os espectros separadamente da Figura
45a, todos obtidos nas mesmas condigdes espectrais em diferentes posi¢des de
barreiras. Durante a formacgéo do filme misto do complexo [Eu(tta)s(phen)] e acido
estearico pode-se observar pequenas mudancas no perfil espectral da transigao
°Dy>’F, em funcdo da posicdo das barreiras. Pode-se observar a partir da posigéo
de 110 mm, o aparecimento de um ombro na emissdo de maior energia do conjunto
de linhas desdobradas da transicdo °Dg>’F, que é um indicativo de abaixamento de
simetria local.

Na Figura 48 estdo comparados os espectros de luminescéncia do complexo
[Eu(tta)s(phen)] excitado em 318 nm quando conformado em fiime misto de
Langmuir e em sélido estendido, ambos obtidos no mesmo equipamento. E possivel
observar mudancas espectrais nas duas conformacdes que podem ter sido
resultantes de diferentes fatores tais como: efeito das duas diferentes dimensoes,
2D no caso do filme de Langmuir e 3D no caso do sélido estendido ou entdo o efeito
das interagcées do complexo com a agua da subfase. A elucidagdo desses efeitos

necessita de outras investigacoes.
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Figura 47 — Comparacédo dos espectros de luminescéncia do filme misto de Langmuir do complexo
[Eu(tta)s(phen)]:acido estearico na proporgdo de 1:1 em diferentes posi¢cdes das barreiras, com
excitacdo em 318 nm.
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Figura 48 - Comparagéo dos espectros de luminescéncia do complexo [Eu(tta);(phen)] excitado em
318 nm quando conformado em filme misto de Langmuir e em sdlido estendido.

A Figura 49 apresenta o monitoramento da luminescéncia do complexo
[Eu(tta)s(bipy)] frente o deslocamento da posi¢c&o das barreiras méveis. Observa-se
uma menor intensidade de emissdo em comparacao a intensidade de emisséo do
complexo [Eu(tta)s;(phen)], devido a diferenga dos ligantes bipiridina e fenantrolina, ja
gue o ultimo possui um anel aromatico a mais potencializando assim, a absor¢ao da
energia e posterior transferéncia ao ion emissor.

N&o se observou neste caso relacdes entre a intensidade da emissdo °Do-"F

com a isoterma.
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Figura 49 - Medidas de luminescéncia in situ: a) Espectros de emissdo com excitagdo em 318 nm do
filme misto [Eu(tta)s(bipy)]:acido estearico 1:1 e volume de 1000uL durante a compresséo das
barreiras a temperatura ambiente e b) Variagao de intensidade integrada da transicéao °De>'F,
em funcdo da area molecular sobreposta a isoterma 1 X A s dos filmes de Langmuir.
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Complexo [Eu(tta)s(phen)]/DODA

A Figura 50 apresenta os espectros de emisséo obtidos durante a formagao do
filme misto de Langmuir do complexo Eu(tta);(phen)] na presenga do agente
espacador DODA, na proporgao 6:1, respectivamente, com um volume de 200 uL
adicionado sobre a subfase de agua ultrapura na Cuba de Langmuir. A intensidade
da luminescéncia foi monitorada a cada 10 mm de deslocamento das barreiras,
conforme ha a aproximagao das espécies luminescentes, dado a diminui¢ao da area
molecular, como pode ser visto na Figura 48b.

A Figura 50a apresenta os espectros de emissao do filme misto do complexo
[Eu(tta)s(phen)] e DODA com as transicdes caracteristicas do eurdpio. E
interessante destacar que o perfil espectral do complexo conformado em filme de
Langmuir é idéntico ao perfil espectral encontrado do complexo conformado em
sélido estendido (bulk),

Na Figura 50b, também nota-se um ponto que nitidamente esta fora da
tendéncia, em 30 mm de deslocamento das barreiras. Esse ponto pode estar
relacionado ao fato de que um numero maior de aglomerados dos centros
luminescentes esta na area de leitura do detector, resultando consequentemente em
um sinal mais intenso. No entanto, € importante ressaltar que as medidas de
intensidade de emissao nao variam a organizagao das moléculas do filme misto
composto de complexo de eurdpio e agente espagador, ndo segue um padréao
regular, visto que ha muitos fatores que podem influenciar no comportamento
dessas espécies na superficie aquosa.
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Figura 50 - Medidas de luminescéncia in situ: a) Espectros de emissdo com excitacdo em 318 nm do
filme misto [Eu(tta)s;(phen)] :DODA 6:1 e volume de 200 pL, durante a compresséo das barreiras
a temperatura ambiente e b) Isotermas 1 X A dos filmes de Langmuir sobrepostas a variagao de
intensidade da emissao integrada em fungao da area molecular.
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Em comparagdo com a Figura 45 nota-se a diferenca na intensidade de
emissao principalmente por dois motivos: 1) a quantidade de complexo levando em
consideracao a proporgdo complexo/agente espagador provindo do volume de 200
ML adicionado na Cuba no caso do DODA e de 1000 yL no caso de acido estearico.
2) interacdo complexo/agente espagador, pode-se também supor que mesmo que
nao estejam ligado ao ion emissor, os grupos —CH, do agente espagador podem
estar interagindo com o complexo e atuando como vibradores e diminuindo a
intensidade de emissao por desativagdo de multivibragdo (multiphonons). Também &
relevante destacar a existéncia de interferentes que estdo na superficie aquosa e
que talvez nao tenham sido removidos durante a limpeza da superficie (a BAM é
capaz de mostrar a quantidade de espécies alheias a medida que estdo na
superficie mesmo com a agua ultrapura, por isso ha a necessidade de limpeza da
superficie aquosa antes de iniciar a formacao do filme).

A Figura 51 aborda o quéo sensivel sdo as medidas de luminescéncia in situ
durante a formagdo do filme de Langmuir. Como discutido anteriormente, e fica
nitido a partir da Figura 51b que a existéncia de interferentes afeta mais diretamente
no modo de deteccdo da luminescéncia que nas medidas de pressao de superficie
versus area molecular, tendo em vista a similaridade das isotermas da Figura 49a.
Nao sendo possivel observar para este caso especifico variagao significativa da
intensidade da luminescéncia no decorrer da formacédo do filme, podendo estar
relacionado a pequena quantidade de centros emissores em comparagdo com as
variacbes de intensidade da luminescéncia observadas na Figura 45b onde havia

uma maior concentragdo do complexo [Eu(tta)s(phen)].
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Figura 51 - Medida de luminescéncia in situ: a) Triplicata da Isoterma ™ X A do filme misto

[Eu(tta)s(phen)]:DODA na proporgdo 6:1 utilizando 200 pL de solugdo em cloroférmio (5X1O'4
mol L'1) e b) Intensidade de emisséo integrada com barra de erro.
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4.2.2. Filmes de Langmuir-Blodgett

Complexos de eurdpio/Acido estedrico

Foram preparados filmes de Langmuir-Blodgett dos complexos de eurdpio
depositados em substratos vitreos, sendo testados para diversos volumes da
solugcao adicionados, com variagbes nas condigdes experimentais, tais como a
velocidade de deposi¢cdo e o tempo de espera entre cada deposigdo. Filmes com
diferentes numeros de monocamadas foram obtidos e em todos os casos as
deposigdes o substrato foi emerso da subfase, ja que foi realizada a hidrofilizagao do
substrato.

A eficiéncia da deposigdo do material foi controlada através das analises das
taxas de transferéncias. A taxa de transferéncia esta relacionada a razdo entre a
area depositada e a area disponivel para deposi¢cdo. A area depositada € medida
pelo fechamento das barreiras da cuba mantendo-se a pressao constante, durante a
transferéncia do filme de Langmuir para o substrato, enquanto a area disponivel
para deposicao € a area do substrato delimitada para deposicao.

Como ja era esperado, as taxas de transferéncias ndo foram adequadas para
se afirmar que houve uma boa deposicao, isso ocorre de acordo com o que ja foi
discutido sobre o filme de Langmuir ndo ser homogéneo e por isso a sua
transferéncia ao substrato sélido ndo é a ideal, como observado na Figura 52.

De acordo com a Figura 52, as deposic¢oes finalizadas fora da subfase aquosa
tiveram taxas de transferéncia baixas e proximas a zero. Ja as taxas de
transferéncia das deposigbes finalizadas dentro da &agua, tiveram taxas de
transferéncia altas. E provavel que as fortes interacdes entre as espécies na
interface agua-ar, maiores do que na interface substrato-ar estejam dificultando a
deposi¢cdo no substrato hidrofilico Ou seja, é provavel que as forgcas de coeséao
sejam maiores do que as de ades&o. Assim poucas moléculas s&o depositadas por
emersao e a deposigao por imersdo seja mais efetiva pelas interagdes hidrofébicas.
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Figura 52 - Taxas de transferéncias dos complexos [Eu(tta)s(bipy)], [Eu(tta)s;(phen)] e [Eu(tta);(H,0),]
em acido estearico (AE) na proporgéo 1:1 em fungado do numero de monocamadas.

A taxa de transferéncia acima de 100% se deve a porosidade do substrato que
com o0 aumento da area nao plana possibilita a deposicao de maior quantidade de

moléculas do sistema complexo: acido estearico.

Complexo [Eu(tta)z(phen)]/DODA

Também foram preparados filmes de Langmuir Blodgett dos complexos de
europio utilizando o DODA como agente espacador, a fim de investigar a eficacia
das transferéncias desses filmes a um substrato vitreo. Os filmes foram preparados
mantendo constante a pressdo de superficie em 25 mN m™, em temperatura
ambiente, realizando um total de 21 deposi¢cdes, das quais 11 no sentido de
emersao da solucio e 10 deposi¢cdes no sentido da imersao na solucao.

Assim como ocorre nas medidas da Figura 52, ocorre também na Figura 53,
apresentando taxas de transferéncia proximas a 100% para as deposi¢cdes que
finalizam dentro da solugao e aproximadamente -75% para as deposi¢cdes que
finalizam fora da solugéo. O sinal negativo esta relacionado ao fato de haver perdas
do material adsorvido na deposigcao anterior, sendo possivel observar esse

comportamento se repetindo durante todas as deposi¢oes.
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A perda do material anteriormente depositado estd condicionada as baixas
forcas de adesao do filme misto de complexo: DODA ao substrato vitreo. E possivel
que a formacao de aglomerados, independente de ser mais homogénea que o filme
misto entre complexo e acido estearico, também possui forgas coesivas entre as
espécies na superficie aguosa que sao mais significativas que retirar essas espécies
dessa superficie. Isso deve ocorrer devido a parte polar do complexo interagir
fortemente com a parte polar do surfactante, resultando em um aglomerado grande
que dificilmente se ajusta na transferéncia para o substrato sdlido.
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Figura 53 - Taxas de transferéncias dos complexos [Eu(tta)s(bipy)], [Eu(tta)s(phen)] e [Eu(tta);(H,0),]
em DODA na proporc¢éo 6:1 em fungado do numero de monocamadas, adicionando um volume
de 200 pL na Cuba.

Ja a Figura 54 se refere a formacgéo do filme de Langmuir-Blodgett de apenas
agente espagador DODA. Para o preparo desse filme, foi disperso 60 pL de solugéo
5 x 10* mol L' de DODA na superficie aquosa da Cuba de Langmuir, e foi
observado o mesmo perfil obtido até o momento, onde as taxas de transferéncias
em que as deposic¢des finalizaram dentro da solugédo sao altas e proximas a 80% e
as taxas de transferéncias onde as deposi¢des finalizaram fora da solugdo sao
baixas e préximas a -60%, isso resulta em um sistema que possui forgas coesivas
entre as espécies na superficie aquosa superiores aos outros tipos de forcas, nao
sendo adequado assim para a fabricagdo de filmes de Langmuir-Blodgett tendo em

vista taxas de transferéncias resultantes muito pequenas. No entanto, ndo se pode
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descartar as potencialidades do uso desse surfactante, como pode ser observado no
grande éxito obtido durante o trabalho de Oliveira (OLIVEIRA 2016).
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Figura 54 - Taxas de transferéncias do agente espagador DODA (5 x 10" moIL’1) em fungado do
numero de monocamadas, adicionando um volume de 60 uL na Cuba.
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5 CONCLUSOES

A partir das caracterizagbes realizadas, € possivel constatar que os complexos
foram obtidos de acordo com a literatura, adequados para a preparacdo de filmes
mistos de Langmuir e Langmuir-Blodgett de uma monocamada.

Os resultados de espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho
confirmaram a formacdo dos complexos, desde a preparagdo do complexo
precursor, observado pelo deslocamento das bandas caracteristicas do ligante Htta
até a sintese dos complexos de bipiridina (bipy) e fenantrolina (phen), sendo
observado o desaparecimento da banda larga em aproximadamente 3500 cm’”’
caracteristica do estiramento O-H da agua, correspondente a substituicdo das
moléculas de agua da esfera de coordenacgao pelos ligantes organicos bipy e phen.

Os resultados de espectroscopia de luminescéncia com excitagado por raios X
mostraram que os complexos de eurdpio sdo estaveis no decorrer do tempo frente a
excitacdo de alta energia, além de apresentar perfil espectral semelhante ao da
espectroscopia de luminescéncia com excitagdo UV-Vis, o que pode possibilitar
futuras aplicagdes de complexos luminescentes no campo da cintilagao.

As medidas de pressao superficial versus area molecular dos complexos
mostraram a importdncia do acido estearico como agente espagador para a
organizagdo das moléculas nos filmes monomoleculares. E, em conjunto com os
resultados das curvas de histerese e estabilidade de cada complexo, indicam a
formacao de aglomerados ou estruturas estaveis na superficie aquosa, ja que séo
registradas diferentes isotermas na compressao e descompressao das barreiras e
ha a movimentacdo das barreiras para manter a pressdo de superficie constante
durante a medida de estabilidade. J& na complementagdo desse trabalho, a
substituigdo do acido estearico pelo brometo de dimetildioctadecilambnio (DODA) se
mostrou adequada para proporcionar filmes organizados que sao estaveis na
superficie aquosa, de acordo com as medidas de estabilidade e de histerese.

As imagens de Microscopia de Angulo Brewster se mostrou interessante para
investigar a homogeneidade da evolugdo da formacgédo de filmes de Langmuir do
complexo de fenantrolina (phen), de flmes mistos desse complexo na presenga de
acido estearico e dele na presenga do DODA, além dos filmes dos espagadores.

Constatou-se a formacdo de um filme mais homogéneo utilizando o agente
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espacador DODA, corroborando assim com as medidas de estabilidade que também
indicaram a homogeneidade desse filme.

As medidas de luminescéncia in situ durante a formacao dos filmes mistos de
Langmuir de complexos de eurdpio na presenga de acido estearico correlacionaram
a conformacgao das espécies com a intensidade de luminescéncia, sendo possivel
observar uma tendéncia de aumento de intensidade no decorrer da formacédo do
filme, com alguns pontos fora dessa tendéncia, podendo estar relacionado com a
formacao de aglomerados ou de estruturas diferenciadas, e logo de um filme que
ndo é homogéneo, e mesmo ndo sendo um filme homogéneo foram observados
efeitos de diminuigdo de simetria local ao redor do Eu** e também de concentragao
no aumento da intensidade de emissdo. Ja, a formacdo dos filmes mistos do
complexo [Eu(tta)s(phen)] na presenga do DODA, apesar de apresentar um filme
mais homogéneo, também possuem aglomerados que podem afetar a detecgao da
luminescéncia, ndo sendo possivel observar para este caso variagéo significativa da
intensidade de emissao durante a formacao do filme.

E por ultimo nesta etapa do trabalho, a formacédo de filmes de Langmuir-
Blodgett, se mostrou fortemente dependente das for¢as coesivas entre as espécies
na superficie aquosa, visto que isso afetou diretamente a transferéncia do filme
formado ao substrato sélido, sendo observados valores de taxa de transferéncia que
nao sado adequados a uma boa transferéncia, tanto para os filmes mistos na
presencga de acido estearico como também na presenca do DODA.

Devem ser ressaltadas algumas consideragdes a partir desses resultados.
Como o acido estearico € um acido fraco e os complexos neutros possuem o ligante
tta que contém o grupo -CF3;, a ligacdo de hidrogénio entre complexo e subfase
aquosa pode estar favorecendo a formacao de sistemas semelhantes a micelares,
evidenciado pela formacado de aglomerados, confirmados através das medidas de
estabilidade. A substituicdo do agente espacador acido estearico pelo DODA
favoreceu a formagao de um filme mais homogéneo, ja que ndo ha a ligagao de

hidrogénio, embora ainda seja um filme a ser melhor estudado.
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6 PERSPECTIVAS

Como perspectivas desse trabalho, tém-se:

- O aprofundamento do estudo de filmes mistos de Langmuir-Blodgett de
complexos de eurdpio com o brometo de dimetildioctadecilambnio, dedicando
especial atengado a deposicao desse filme ao substrato vitreo e/ou ao substrato de
quartzo, além de diminuir a velocidade de deposi¢ao, para que desse modo a taxa
de transferéncia seja adequada para obter deposigdes com controle de espessura a
nivel molecular.

- Para otimizar a preparacao dos filmes mistos de complexo de eurdpio e acido
estearico é importante o estudo do efeito da diminuicdo do pH da subfase pela
adicdo de HCI ao filme misto, uma vez que o acido estearico se estabiliza em pH<7.
No entanto em pH acido pode ocorrer a decomposiciao do complexo e formacao do
cloreto de eurdpio, impossibilitando a sua aplicagao nos filmes mistos de complexos
luminescentes com um agente espacador.

- No que se refere a técnica de luminescéncia in situ dos filmes de Langmuir ha
que se aprimorarem as medidas de emissdo em cada ponto de compressao das
barreiras ou fixando a posi¢cdo das barreiras e medindo um numero maior de
espectros para um mesmo experimento ou ainda repetindo os experimentos nas
mesmas condigdes um numero de vezes suficiente, ambos para se obter barra de
erros dos pontos na medida da luminescéncia. Também €& importante destacar que
para a realizacdo de medidas de luminescéncia in situ ha a necessidade de
eliminacao de todos os interferentes da superficie aquosa devido a sensibilidade da
técnica. O sistema de succédo para limpeza da superficie aquosa pode auxiliar nesse
intuito.

- Outros sistemas de complexos anidnicos ja estudados pelo grupo de
Materiais Luminescentes em filmes LB deverao ser também estudados em filmes de
Langmuir através da luminescéncia in situ.

- Vale ressaltar que as medidas de luminescéncia in situ durante a formagéao
dos filmes de Langmuir abrem portas para um estudo avangado dos efeitos das

interacdes moleculares na luminescéncia.
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