GUILHERME ARROYOS

POLIMEROS DE COORDENAGCAO INFINITOS BASEADOS EM iONS
TERRAS-RARAS E PIRAZOL-3,5-DICARBOXILATO: PROPRIEDADES
ESTRUTURAIS, MORFOLOGICAS E LUMINESCENTES

Tese apresentada ao Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de Doutor em
Quimica.

Orientadora: Prof?. Dr®. Regina Célia Galvao Frem

Araraquara
2022



Arroyos, Guilherme
AT79p Polimeros de Coordenagéo Infinitos baseados em ions terras-raras
e pirazol-3,5-dicarboxilato : propriedades estruturais, morfolégicas e
luminescentes / Guilherme Arroyos. -- Araraquara, 2022

175f. 1l

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp), Instituto
de Quimica, Araraquara

Orientadora: Regina Célia Galvao Frem

1. Polimeros de coordenacéo. 2. Nanotecnologia. 3. Lantanideos. 4.
Luminescéncia. 5. Marcadores bioquimicos. I. Titulo.

Sistema de geragédo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do Instituto de
Quimica, Araraquara. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




AL,  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA S Y

unesp - b7 v}
Campus de Araraquara @

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA TESE: "Polimeros de Coordenacdo Infinitos Baseados em fons Terras-Raras e Pirazol-3,5-
Dicarboxilato: Propriedades Estruturais, Morfolégicas e Luminescentes"”

AUTOR: GUILHERME ARROYOS
ORIENTADORA: REGINA CELIA GALVAO FREM

Aprovado como parte das exigéncias para obtengdo do Titulo de Doutor em QUIMICA, pela Comisséo
Examinadora:

Prof.2 Dr.2 REGINA CELIA GALVAO FREM (Participacéo Virtual)

Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica / Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara
| :
{ —

Profa. Dra. ANA MARIA PIRES (Participacgao Virtual)
Departamento de Quimica e Bioquimica / Faculdade de Ciéncias e Tecnologia - UNESP - Presidente Prudente

‘/f
Prof. Dr. HERMI FELINTO DE BRITO (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica Fundamental / Universidade de Sdo Paulo - USP - Sao Paulo

T ) /
_.-"'-.-_i__ [ e T _-.'(:N_.-'-\..__ A
e ( p

| L% J
% | ’ S
Y )

Prof. Dr. ALDO JOSE GORGATTI ZARBIN (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica / Universidade Federal do Parana - UFPR - Curitiba

Documento assinado digitalmente
“b SEVERING ALVES JUNIOR
g Data: 15/05/2022 10:33:00-0300
Verifique em https://verificador.iti.br

Prof. Dr. SEVERINO ALVES JUNIOR (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica Fundamental / Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza - UFPE - Recife

Araraquara, 11 de maio de 2022

Instituto de Quimica - Campus de Araraquara -
Rua Prof. Francisco Degni, 55, 14800060, Araraquara - Sdo Paulo
http://www.iq.unesp.br/#!/pos-graduacao/quimica-2/CNPJ: 48.031.918/0027-63.



DADOS CURRICULARES
GUILHERME ARROYOS

| — IDENTIFICAGAO
Nascimento: 26/04/1995
Nacionalidade: Brasileiro
Naturalidade: Jau — SP

Filiagdo:

Pai: Paulo Henrique Arroyos

Mae: Levina Alves de Souza Arroyos

Nome em citagbes bibliograficas: Arroyos, G.; Arroyos, Guilherme.

Enderego profissional: Departamento de Quimica Analitica, Fisico-quimica e

Inorgénica, Instituto de Quimica de Araraquara — Unesp. Rua Dr. Francisco Degni 55,

CEP 14800-060, Araraquara-SP, Brasil. E-mail: guiarroyos@gmail.com.

Il - FORMAGAO ACADEMICA

2018 - 2022 — Doutorado em Quimica, Universidade Estadual Paulista Julio de
Mesquita Filho - Unesp, Instituto de Quimica de Araraquara, Departamento de
Quimica Analitica, Fisico-quimica e Inorganica (Bolsista FAPESP 2018/09898-3).
2016 - 2018 — Mestrado em Quimica, Universidade Estadual Paulista Julio de
Mesquita Filho - Unesp, Instituto de Quimica de Araraquara, Departamento de
Quimica Geral e Inorgéanica (Bolsista CAPES).

2012 - 2015 - Graduagao em Quimica Tecnoldgica, Universidade Estadual
Paulista Julio de Mesquita Filho - Unesp, Instituto de Quimica de Araraquara
(Bolsista FAPESP 2013/11643-0).

Il - FORMAGAO COMPLEMENTAR

2021 — Auxilio na disciplina “Redes Metalorganicas” do programa de poés-
graduagdo em Quimica. Supervisor: Prof?. Dr?. Regina Célia Galvao Frem,
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho - Unesp, Instituto de

Quimica de Araraquara.



2019 - Dialogos sobre a Docéncia Universitaria - PPD/FCF e PAADES,
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho — Unesp, Faculdade de
Ciéncias e Letras, Campus de Araraquara.

2019 — School of Advanced Characterization Techniques, Universidade Estadual
de Campinas — Unicamp, Instituto de Quimica.

2018 — 12 Oficina de Formagao Pedagdgica — PAADES, Universidade Estadual
Paulista Julio de Mesquita Filho — Unesp, Faculdade de Ciéncias, Campus de

Bauru.

IV — EXPERIENCIA PROFISSIONAL E DIDATICA

2021 — Participagdo como colaborador na disciplina “Redes Metalorganicas” do
Programa de Pés-Graduagdo em Quimica. Docente responsavel: Prof?. Dr?.
Regina Célia Galvao Frem, Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho
- Unesp, Instituto de Quimica de Araraquara.

2019 — Programa de Apoio a Docéncia no Ensino Superior (PAADES) na disciplina
“Quimica Inorganica Experimental” do curso de Engenharia Quimica. Supervisor:
Prof. Dr. José Clayston Melo Pereira, Universidade Estadual Paulista Julio de
Mesquita Filho - Unesp, Instituto de Quimica de Araraquara.

2019 — Programa de Apoio a Docéncia no Ensino Superior (PAADES) na disciplina
“‘Quimica Fundamental - Laboratério” do curso de Bacharelado em Quimica.
Supervisora: Prof?. Dr?. Regina Célia Galvao Frem, Universidade Estadual Paulista
Julio de Mesquita Filho - Unesp, Instituto de Quimica de Araraquara.

2017 — Estagio de docéncia na disciplina “Quimica Fundamental Experimental” do
curso de Bacharelado em Quimica. Supervisora: Prof?. Dr?. Regina Célia Galvao
Frem, Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho - Unesp, Instituto de

Quimica de Araraquara.

V - PREMIOS E TiTULOS

2016 — Prémio Lavoisier - Melhor Aluno do Curso Bacharelado em Quimica
Tecnoldgica, CRQ-IV Regiéo.



Vi

— PRODUGAO BIBLIOGRAFICA

VI.I. Livros e capitulos

ARROYOS, G.; SILVA, C. M.; FREM, R. C. G. Design and Applications of Spherical
Infinite Coordination Polymers (ICPS). In: Felipe de Almeida La Porta; Carlton A.
Taft. (Eds.). Emerging Research in Science and Engineering Based on
Advanced Experimental and Computational Strategies. Cham: Springer
International Publishing, 2020, chap. 15, p. 391-411.

FREM, R. C. G.; ARROYOS, G.; LUCENA, G. N.; FLOR, J. B. S.; FAVARO, M. A ;
COURA, M. F.; ALVES, R. C. The Amazing Chemistry of Metal-Organic
Frameworks. In: LONGO, E.; LA PORTA, F. A. (Eds.). Recent Advances in
Complex Functional Materials: From Design to Application. Berlin: Springer
Internat. Publ., 2017, chap. 14, p. 339-369.

VI.II. Artigos completos em periodicos

ARROYOS, G.; DA SILVA, C. M.; THEODOROVIEZ, L. B.; CAMPANELLA, J. E.
M.; FREM, R. C. G. Insights on Luminescent Micro- and Nanospheres of Infinite
Coordination Polymers. Chem. Eur. J., v. 28, p. 1-19, 2022.

QUUIA, C. R.; ALVES, R. C.; HANCK-SILVA, G.; FREM, R. C. G.; ARROYOS, G;
CHORILLI, M. Metal-organic frameworks for diagnosis and therapy of infectious
diseases. Critical Reviews in Microbiology, v. 48, p. 161-196, 2022.
ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Luminescent Spherical Particles of Lanthanide-
based Infinite Coordination Polymers with Tailorable Sizes. CrystEngComm, v.
22, p. 2439-2446, 2020. (Journal Cover)

ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Rare earth phosphors based on spherical infinite
coordination polymers. New J. Chem., v. 42, p. 19070-19075, 2018.

COURA, M. F.; ARROYOS, G.; CORREIA, L. C.; FREM, R. C. G. Como Obter
Nanoparticulas de Ouro Usando Suco de Lim&o?. Quim. Nova, v. 41, p. 533-539,
2018.

FREM, R. C. G.; ARROYOS, G.; FLOR, J. B. S.; ALVES, R. C.; LUCENA, G. N;
SILVA, C. M.; COURA, M. F. MOFs (Metal-Organic Frameworks): Uma Fascinante
Classe De Materiais Inorganicos Porosos. Quim. Nova, v. 41, p. 1178-1191, 2018.
LAHOUD, M. G.; MARQUES, L. F.; ARROYOS, G.; BRANDAO, P.; FERREIRA, R.
A. S.; CARLOS, L. D.; FREM, R. C. G. A novel near monochromatic red emissive



europium(lll) metal-organic framework based on 1,2,4,5-benzenetetracarboxylate:
From synthesis to photoluminescence studies. J. Solid State Chem., v. 253, p.
176-183, 2017.

LAHOUD, M. G.; MUNIZ, E. C.; ARROYOS, G.; FAVARO, M. A.; DAVOLOS, M.
R.; D'VRIES, R. F.; ELLENA, J.; FREITAS, R. S.; ARRIGHIC, E.; FREM, R. C. G.
Rare earth coordination dinuclear compounds constructed from 3,5-
dicarboxypyrazolate and succinate intermetallic bridges. New J. Chem., v. 40, p.
5338-5346, 2016.

VLIII. Trabalhos completos publicados em anais de congressos

COURA, M. F.; ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Sintese de Nanoparticulas de
Ouro Utilizando Redutores Quimicos Naturais. In: Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica em Iniciacao Cientifica, 2017, Sao Carlos. Blucher Chemical

Engineering Proceedings. Sdo Paulo: Editora Blucher, 2017. p. 1497.

VIl - PARTICIPACAO EM EVENTOS CIENTIFICOS
VII.l. Apresentacbes de poster

ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Thermal Conversion of Infinite Coordination
Polymer to Europium Doped Yttrium Oxide. 8° SIMPOSIO LATINOAMERICANO
DE QUIMICA DE COORDINACION Y ORGANOMETALICA (SILQCOMS),
realizado virtualmente nos dias 10 e 11 de margo de 2022.

ARROYOS, G.; THEODOROVIEZ, L. B.; DA SILVA, C. M.; FREM, R. C. G. Fe®
luminescent sensing in aqueous media using terbium(lll)-based infinite
coordination Polymer. LatinXChem Twitter Conference 2021, realizado
virtualmente no dia 20 de setembro de 2021.

THEODOROVIEZ, L. B.; ARROYOS, G.; DA SILVA, C. M.; DOTTI, L. A.; FREM,
R. C. G. Functionalization of MOFs (Metal-Organic Frameworks) to extract heavy
metals from water. LatinXChem Twitter Conference 2021, realizado virtualmente
no dia 20 de setembro de 2021.

ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Spherical particles of lanthanide-based infinite
coordination polymers: synthesis, characterization and potential applications.
LatinXChem Twitter Conference 2020, realizado virtualmente no dia 07 de
setembro de 2020.



FREM, R. C. G.; ARROYOS, G.; SILVA, C. M.; VERRUMA, O. F. Rare Earth-Based
Coordination Polymers. Il Workshop Photonics National Institute for Science
and Technology (INFO 2020) realizado em Araraquara - SP no periodo de 12 a
15 de fevereiro de 2020.

VERRUMA, O. F.; ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Co-doped lanthanide porous
coordination solids as potential candidates for use in light emitting devices. Sixth
International Conference on Multifunctional, Hybrid and Nanomaterials
(HYMA 2019) realizada em Sitges - Espanha no periodo de 11 a 15 de margo de
2019.

ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. TERBIUM (lll) BASED INFINITE COORDINATION
POLYMER AND CARBOXYMETHYL CELLULOSE COMPOSITE MEMBRANES
FOR LIGHT-EMITTING APPLICATIONS. 20th International Symposium on
Intercalation Compounds (ISIC 2019) realizado em Campinas — SP no periodo
de 02 a 06 de junho de 2019.

VERRUMA, O. F.; FREM, R. C. G.; ARROYOS, G. Estudo do efeito da dopagem
de ions Sm3* na luminescéncia de polimeros de coordenagdo baseados em Gd3*.
XXXI Congresso de Iniciagao Cientifica da UNESP 12 Fase (XXXI CIC) realizado
em Araraquara — SP no periodo de 17 e 18 de setembro de 2019.
THEODOROVIEZ, L. B.; FREM, R. C. G.; ARROYOS, G.; SILVA, C. M. MOFs
(metal-organic frameworks) para a extragao de ion térbio(lll) de solugbes aquosas.
XXXI Congresso de Iniciagao Cientifica da UNESP 12 Fase (XXXI CIC) realizado
em Araraquara — SP no periodo de 17 e 18 de setembro de 2019.

ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Novel lanthanide infinite coordination polymers for
light-emitting applications. VI Latin American Meeting on Biological Inorganic
Chemistry (VI LABIC 2018), XIX Brazilian Meeting on Inorganic Chemistry
(BMIC 2018) e VIII Brazilian Meeting on Rare Earths (TR-2018) realizados em
Fortaleza - CE no periodo de 24 a 28 de setembro de 2018.

VERRUMA, O. F.; ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Obtencado de polimeros de
coordenagao de lantanideos dopados para aplicagdo em luminescéncia. XXX
Congresso de Iniciagao Cientifica da UNESP 12 Fase (XXX CIC) realizado em
Araraquara — SP no periodo de 26 e 27 de setembro de 2018.

ARROYOS, G., FREM, R. C. G,; FLOR, J. B. S.; BIM, L. F. B.; CEBIM, M. A. New

highly luminescent mixed coordination solid based on terbium (lll) ion. Fifth



International Conference on Multifunctional, Hybrid and Nanomaterials
(HYMA 2017) realizado em Lisboa — Portugal no periodo de 6 a 10 de margo de
2017.

COURA, M. F., ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Green Synthesis of Gold
Nanoparticles Using Natural Reducing Agents. 46th World Chemistry Congress
(46th WCC), 40 Reuniao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica (402
RASBQ) e IUPAC 49th General Assembly (49th IUPAC), realizado em Sao Paulo
- SP no periodo de 7 a 14 de julho de 2017.

COURA, M. F., ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Sintese de nanoparticulas de ouro
utilizando redutores quimicos naturais. XXIX Congresso de Iniciagao Cientifica
da UNESP 12 Fase (XXIX CIC) realizado em Araraquara — SP no periodo de 18 e
19 de setembro de 2017.

ARROYOS, G.; MUNIZ, E. C.; CEBIM, M. A.; FREM, R. C. G. Composto de
coordenagao luminescente utilizando ion eurdpio(lll). XXVII Congresso de
Iniciagcao Cientifica da UNESP 22 Fase (XXVII CIC) realizado em Atibaia — SP no
periodo de 4 a 6 de novembro de 2015.

ARROYOS, G.; MUNIZ, E. C.; CEBIM, M. A,; FREM, R. C. G. Composto de
coordenagao luminescente utilizando ion eurdpio(lll). XXVII Congresso de
Iniciacao Cientifica da UNESP 12 Fase (XXVII CIC) realizado em Araraquara —
SP no periodo de 17 e 18 de setembro de 2015.

ARROYOS, G.; FREM, R. C. G.; CEBIM, M. A.; MUNIZ, E. C. Sdlido de
coordenagao luminescente baseado no ion europio (lll). 38 Reuniao Anual da
Sociedade Brasileira de Quimica (382 RASBQ) realizada em Aguas de Lindoia -
SP no periodo de 25 a 28 de maio de 2015.

ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Sintese e caracterizagdo de MOFs (Metal Organic
Frameworks) e nanoMOFs baseados no ion eurdpio(lll). XXVI Congresso de
Iniciagao Cientifica da UNESP 12 Fase (XXVI CIC) realizado em Araraquara —
SP no periodo de 15 e 16 de outubro de 2014.

VILII. Apresentagbes orais

ARROYOS, G. Do Fogo a Nanotecnologia: Evolu¢gdo dos Dispositivos Emissores
de Luz. Apresentagao oral ministrada virtualmente na 50? Semana Da Quimica do
IQ - UNESP Araraquara no dia 18 de setembro de 2020.



ARROYOS, G.; FREM, R. C. G. Novel lanthanide infinite coordination polymers for
light-emitting applications. Apresentagao oral ministrada em Fortaleza - CE no
periodo de 24 a 28 de setembro de 2018, durante o VI Latin American Meeting
on Biological Inorganic Chemistry (VI LABIC 2018), XIX Brazilian Meeting on
Inorganic Chemistry (BMIC 2018) e VIII Brazilian Meeting on Rare Earths (TR-
2018).

VILIIl. Comiss&o organizadora

FREM, R. C. G,; FLOR, J. B. S.; ARROYOS, G.; SILVA, C. M. Comisséo
organizadora do curso “Metal-Organic Frameworks (MOFs): uma nova classe de
materiais inorganicos porosos” realizado durante a 12 Escola de Verao em Quimica
— 1Q UNESP no periodo de 26 de fevereiro a 02 de margo de 2018.

VII.IV. Avaliador

Avaliador de trabalhos na 1?2 fase do XXXIl Congresso de Iniciagao Cientifica da
Unesp realizado virtualmente no periodo de 20 a 22 de outubro de 2020.
Avaliador de trabalhos na 12 fase do XXXI Congresso de Iniciagdo Cientifica da

Unesp realizado em Araraquara - SP nos dias 17 e 18 de setembro de 2019.

VIl - ORIENTAGCOES E SUPERVISOES

Supervisado cientifica do projeto de iniciagdo cientifica intitulado “Obtencao de
polimeros de coordenagcdo de lantanideos dopados para aplicagdo em
luminescéncia”, desenvolvido pelo aluno Olavo Fiamencini Verruma (Processo
FAPESP no. 2018/05882-5), no periodo de 08 de junho de 2018 a 08 de junho de
2019 junto a Unesp - Instituto de Quimica de Araraquara.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus pela minha vida e pela grande oportunidade
que tive de realizar meus sonhos. Os ultimos anos, especialmente por conta da
pandemia de COVID-19, foram extremamente dificeis, mas com a graga dEle foi
possivel superar todos os desafios.

Agradego aos meus pais, Paulo e Levina, pelo amor, carinho, apoio e suporte.
Sem eles seria impossivel ter chegado até onde cheguei!

Agradego aos meus parentes e familiares, por sempre me apoiarem durante
esta caminhada. Dedico esta tese em memodria ao meu primo Wesley Whoterson
Arroyos, que infelizmente ndo esta mais conosco.

Agradec¢o a minha orientadora desde a iniciagao cientifica, Regina. Sou muito
grato por todos os momentos da vida académica que passamos juntos, além da
confianca depositada em mim. Com certeza, me lembrarei para sempre desta
caminhada de 10 anos para construgcao dos conhecimentos que temos hoje, e que
continuarao a ser construidos, afinal, a ciéncia nao para!

Um grande agradecimento aos meus amigos e colegas de trabalho: Jonatas,
Leonardo, Maria, Carla, Caroline, Lucas, Renata, Camila, Augusto, Isabela, Lais,
Olavo, assim como todo o pessoal do grupo dos Organometalicos, pelos momentos
que passamos dentro e fora do laboratdrio. A vida académica nao € nada facil, e ter a
amizade e apoio das pessoas com quem convivemos é essencial.

Agradego aos professores e funcionarios do Instituto de Quimica de
Araraquara, por permitir que tenhamos um dos melhores cursos de graduacao e pos-
graduagédo em Quimica do Brasil. Em especial, um grande agradecimento ao técnico
Rafael Romano Domeneguetti, por ter garantido o pleno funcionamento do laboratério
durante todos estes anos. Sem o auxilio do Rafa, definitivamente nado teria sido
possivel a execugao deste trabalho.

Gostaria de agradecer a TODOS que fizeram parte da minha vida, de alguma
forma. Todos que contribuiram de forma importante, tanto para a minha vida
profissional quanto a pessoal.

A Fundac&o de Amparo & Pesquisa do Estado de Sao Paulo (FAPESP) pela
bolsa concedida, processo n° 2018/09898-3.

Ninguém consegue vencer sozinho... UM MUITO OBRIGADO A TODOS!



“Estou entre aqueles que acreditam que a ciéncia tem uma grande beleza”

Marie Curie



RESUMO

Polimeros de Coordenagao Infinitos (Infinite Coordination Polymers — ICPs) sao
materiais nanoestruturados que podem ser categorizados como uma subclasse das
Redes Metalorganicas (Metal-Organic Frameworks — MOFs). Neste trabalho, uma
série de ICPs baseados no ligante pirazol-3,5-dicarboxilato € no &nion malonato foi
sintetizada usando agua como solvente, e ions terras-raras trivalentes (Y3*, La%*, Eu®",
Gd®*, Tb%, Dy*, Tm3') como centros metdlicos. Trés rotas sintéticas foram
investigadas: difusdo em gel (compostos Ln-Dif), solvotérmica convencional
(compostos Ln-St) e assistida por micro-ondas (compostos Ln-M). Foi possivel
observar particulas esféricas em todos os sistemas, com didmetros maiores (300 —
500 um) para a série de compostos Ln-Dif, seguidos por Ln-St (30 — 200 um) e Ln-M
(1,0 — 3,0 ym). A partir de estudos de microscopia eletrdbnica de varredura e
transmissao, observou-se que o modo de organizagéo das particulas com a formagao
de “ilhas cristalinas” ocorre independentemente da rota sintética. Para os compostos
Ln-M, o tamanho diminuto dos nanodominios (didmetros de ~ 3 nm) pode ser
relacionado ao alargamento dos picos observados nos padrdes de DRX de pé. Com
a combinagdo das técnicas de FTIR, analise elementar e 'HRMN foi possivel
determinar a estrutura dessa série de compostos (isoestruturais) assim como o papel
do anion malonato como modulador de coordenagao. As propriedades luminescentes
foram investigadas nas amostras monometalicas (baseadas em Eu3®*, Gd3* e Tb3*),
bimetalicas (Y3*:Eu3*, Y3*:Tb%, Gd3*:Tm3*, Tb3*:Eu®*) e trimetalica (Gd3*:Eu3*, Dy3").
As amostras monometalicas baseadas em Eu3* e Tb3" emitem via efeito antena,
exibindo as transi¢des intraconfiguracionais caracteristicas desses ions. A amostra
monometalica contendo Gd?** foi utilizada para calcular o valor aproximado da energia
do estado tripleto do ligante, que apresentou alta capacidade de sensibilizar o ion
Tb3*. A emissdo de Eu®* pode ser intensificada nas amostras bimetalicas Th:Eu devido
a transferéncia de energia de Tb3* para Eu®*. Na amostra trimetalica, foi possivel obter
emissdo de luz branca a partir do controle das porcentagens de Gd3*, Dy3* e Eu®*. A
segunda parte do projeto se baseou na investigacao de aplicagdes para os materiais
obtidos. Assim, a amostra monometalica baseada em ion Tb3* (Th-M) foi aplicada
como sensor luminescente para ions Fe®*, Cr3*, Cu?* e Cr207> em agua, a partir do
mecanismo de supressio de emissdo. As amostras bimetalicas contendo ion Tb3*
como matriz e Eu®* como dopante (Tbo,e5:Euo,05-M e Tho s:Euo2-M) foram utilizadas
na detecgado de acido dipicolinico (DPA), um importante biomarcador de esporos de
Bacillus anthracis (bactéria causadora da doenga antraz). A deteccao de DPA foi
também realizada em um extrato de Bacillus subtilis (organismo modelo). Em uma
outra aplicagéo, a amostra baseada em Y3* dopada com 5% de Eu3* (Yo,e5:Euo,05-M)
foi submetida a um processo de calcinacéo (550 °C — temperatura significativamente
mais baixa quando comparada aos métodos classicos), onde foi possivel obter
microparticulas luminescentes de Y203:Eu3* com a mesma forma esférica do material
de origem. Por fim, investigou-se a potencialidade de utilizagdo de polimetilmetacrilato
(PMMA) como uma matriz polimérica para suporte das particulas de ICPs, visto que
determinadas aplicagdes sdo inviaveis com os materiais na forma de po6. Foi possivel
obter filmes autossuportados, flexiveis e translucidos, mantendo a propriedade de
emissao dos ICPs e com boa permeabilidade de luz na regido do visivel.

Palavras-chave: Polimeros de coordenagdo. Nanotecnologia. Lantanideos.
Luminescéncia. Marcadores bioquimicos.



ABSTRACT

Infinite Coordination Polymers (ICPs) are nanostructured materials that can be
categorized as a subclass of Metal-Organic Frameworks (MOFs). In this work, a series
of ICPs based on the pyrazole-3,5-dicarboxylate linker and malonate anion was
synthesized using water as solvent, and trivalent rare-earth ions (Y3*, La3*, Eu®*, Gd**,
Tb3*, Dy3*, Tm%*) as metallic centers. Three synthetic routes were investigated: gel
diffusion (Ln-Dif compounds), conventional solvothermal (Ln-St compounds), and
microwave-assisted solvothermal (Ln-M compounds) syntheses. It was possible to
observe spherical particles in all systems, with larger diameters (300 — 500 um) for the
Ln-Dif compound series, followed by Ln-St (30 — 200 ym) and Ln-M (1.0 — 3.0 pm).
From scanning and transmission electron microscopy studies, it was observed that the
particle organization happens with the formation of "crystal islands", which occurs
independently of the synthetic route. For Ln-M series, the small size of these
nanodomains (diameters ~ 3 nm) can be related to the broadening of the peaks
observed in the PXRD patterns. With the combination of FTIR, elemental analysis, and
'HRMN techniques, it was possible to determine the structure of this series of
compounds (isostructural) as well as the role of the malonate anion as a coordination
modulator. The luminescent properties were investigated in monometallic (based on
Eu®*, Gd®, and Tb%), bimetallic (Y3*:Eu®*, Y3*:Tb%", Gd*:Tm?3, Tb3:Eu®") and
trimetallic (Gd3®*:Eu?*, Dy3*) samples. The monometallic samples based on Eu3* and
Tb%* emitted via antenna effect, exhibiting the characteristic intraconfigurational
transitions from these ions. The monometallic sample containing Gd3* was used to
calculate the approximate value of the triplet state energy of the linker, which showed
a high capacity to sensitize the Tb3* ion. Eu3* emission could be enhanced in the Tb:Eu
bimetallic samples due to energy transfer from Tb3* to Eu3*. In the trimetallic sample,
it was possible to obtain white-light emission by carefully control of Gd3*, Dy3* and Eu3*
percentages. The second part of the project was based on the investigation of
applications for the materials. Thus, the monometallic sample based on the Tb3* ion
(Tb-M) was proposed as a luminescent sensor for Fe3*, Cr3*, Cu?*, and Cr.07% ions in
water, using the emission suppression mechanism. Bimetallic samples containing Tb3*
ion as matrix and Eu®" as dopant (Tbo.g5:Euo.05-M and Thbo.g:Euo2-M) were used to
detect dipicolinic acid (DPA), which is an important biomarker of Bacillus anthracis
spores (bacterium that causes anthrax disease). DPA detection was also performed
on an extract of Bacillus subtilis (model organism). In another application, the sample
based on Y3* doped with 5% Eu®*" (Yo.es5:Euo.05-M) was subjected to a calcination
process (550 °C — significantly lower temperature when compared to classical
methods), where it was possible to obtain luminescent microparticles of Y203:Eu3* with
the same spherical shape as the source material. Finally, the potential of using
polymethylmethacrylate (PMMA) as a polymeric matrix to support ICP particles was
investigated, since certain applications are not feasible with the compounds in powder
form. It was possible to obtain self-supporting, flexible, and translucent films, keeping
the emission property of the ICPs and with good light permeability in the visible region.

Keywords: Coordination polymers. Nanotechnology. Lanthanides. Luminescence.
Biochemical markers.
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1 INTRODUCAO

1.1 Polimeros de Coordenagao e Redes Metalorganicas

Os polimeros de coordenacdo sdo uma classe de compostos quimicos
formados essencialmente por unidades de repeti¢gdo de centros metalicos e ligantes.’
Estas estruturas podem se estender em uma, duas ou trés dimensdes.? Os centros
metalicos podem apresentar um Gnico ion ou um agregado de atomos (cluster).® Ja
os ligantes podem ser de natureza inorganica, organica ou hibrida (como os
metaloligantes) e devem possuir multiplos sitios de coordenagéo (dois, no minimo)*
para que seja possivel conectar um centro metalico a outro subsequente. A geometria
de coordenacgao do ion metalico ou cluster e os numeros de pontos de coordenacgao
presentes nos ligantes determinardo a estrutura apresentada pelo polimero. Uma
representacdo esquematica da estrutura de polimeros de coordenagao 1D, 2D e 3D

estd apresentada na Figura 1.

a) ) L ‘l. L 'l. L 1'. L (

b) - - c) - -
4 4 4 4

) L ‘l' L ‘l' L ( ) L ‘I' L 'I' L (
4 4 4 4

) L |l' L ‘l' L ( ) L ‘l' L ‘l' L (
4 - - -

Figura 1. Representacdo esquematica da estrutura de polimeros de coordenagéo 1D (a), 2D (b) e 3D
(c). Legenda: CM = centro metalico; L = ligante.

Fonte: Autor.
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Observa-se nas Figuras 1 b) e 1 ¢) a presenga de espagos vazios nas estruturas
2D e 3D. As redes metalorganicas, mais conhecidas pela sigla MOFs (Metal-Organic
Frameworks),® podem ser definidas como polimeros de coordenagdo bi- ou
tridimensionais com uma estrutura aberta contendo cavidades potencialmente vazias,
segundo a recomendagdo da IUPAC.® Assim como os demais polimeros de
coordenagdo, as MOFs sdo (em sua grande maioria) solidos sintéticos,” sendo
possivel projetar estruturas que apresentem propriedades intrinsicamente
relacionadas aos centros metalicos e ligantes que fazem parte de sua estrutura
(principio da quimica reticular).8-'° Diversas propriedades sdo comuns entre as MOFs,
tais como: porosidade permanente, elevada area especifica, alta cristalinidade, e alta
estabilidade térmica (comparado aos compostos de coordenacdo de baixa
nuclearidade).’

Para a obtencdo de MOFs, é necessaria a utilizacdo de ligantes organicos ou
metalorganicos com, no minimo, dois pontos de coordenacgao, que atuem em ponte
entre os centros metalicos.’> De modo geral, parte-se de uma mistura do ligante em
combinagdo com um sal metalico precursor em um solvente polar (agua,
dimetilformamida (DMF) ou dimetilsulféxido (DMSQO)) ou pouco polar (benzeno,
tolueno, hexano). Em alguns casos, a polimerizagdo é completada rapidamente apos
a adicao dos precursores no meio reacional (precipitacdo direta). A ocorréncia (ou
ndo) de precipitagao direta dependera, principalmente, dos fatores termodinamicos e
cinéticos relacionados ao processo de coordenagao entre os ligantes e ions metalicos.
Sendo assim, a grande maioria das sinteses necessita de um estimulo externo para
qgue ocorra a precipitacdo. Temperaturas na faixa de 60 — 200 °C sao frequentemente
utilizadas para fornecer a energia de ativagao necessaria para iniciar a coordenagao,
polimerizagao e nucleago.3 De forma geral, a sintese de MOFs se da por mecanismo
de auto-montagem. Sendo assim, a estrutura, tamanho e morfologia das particulas
obtidas depende principalmente dos parametros sintéticos, tais como: concentragao
dos reagentes, temperatura, caracteristica(s) do(s) solvente(s); valor do pH, presenca
de surfactante(s) ou aditivo(s).’ Existem diversos métodos de sintese relatados, tais
como os solvotérmicos convencional (por convecgao) e assistido por radiagdo micro-
ondas, difusdo, sonoquimico, eletroquimico e mecanoquimico.'® A escolha da rota
sintética deve levar em conta a finalidade do composto obtido. O solvotérmico
convencional, por exemplo, é frequentemente utilizado na obtengdo de monocristais

com tamanhos maiores que 100 um, ideais para caracterizagcao estrutural. Este
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método demanda tempos de reagcao mais longos (em geral, de 1 a 7 dias), permitindo,
assim, o crescimento dos cristais. Por outro lado, o método solvotérmico assistido por
radiacdo micro-ondas possui a vantagem de ser mais rapido, resultando, porém, em
particulas menores quando comparado ao solvotérmico convencional.'® Neste
método, o aquecimento do meio reacional ocorre de maneira mais uniforme,
permitindo a obtengao de fases mais puras e uma maior homogeneidade de forma e
tamanho das particulas. J4 no método de difusdo, normalmente sao utilizados tubos
com o formato da letra “U” contendo um gel ou membrana separando as solugdes de
precursores metalicos e ligantes.'”'® Os reagentes entram contato lentamente por
longos periodos (acima de 7 dias), o que permite o crescimento dos cristais.

Um dos desafios na sintese de polimeros de coordenagao, de modo geral, € o
controle do tamanho e da forma das particulas. Os parametros sintéticos como tempo,
concentracdo dos reagentes, tipo de solvente, valor de pH e temperatura tém
influéncia tanto na estrutura do polimero de coordenacédo quanto nas caracteristicas
das particulas obtidas. Para que seja possivel modificar o tamanho e morfologia das
particulas sem que ocorram alteragdes estruturais significativas, normalmente se
utilizam aditivos na sintese. Estes aditivos interferem nos processos de coordenacgao,
nucleagao e crescimento, além de serem utilizados para impedir a agregacéo das
particulas sintetizadas. Dentre os principais tipos de aditivos, podem-se citar os
moduladores de coordenacdo.'®?! Grande parte dos moduladores utilizados s&o
acidos monodentados que competem com os demais ligantes pelos sitios de
coordenacgao do metal ou cluster, direcionando, assim, o crescimento do cristal. Além
disso, os moduladores podem perturbar o equilibrio de desprotonacgao dos ligantes e,
por isso, influenciam nos processos de nucleacgao e cristalizagdo. De forma geral, os
ligantes devem ser desprotonados antes do processo de coordenagdo com o ion
metalico. Os moduladores, neste processo, também sofrem desprotonagdo. Assim, o
processo de crescimento do cristal € dominado pela colisdo entre os nucleos formados
e as moléculas de ligantes solvatadas. Por fim, no processo de terminagao do cristal,
os ligantes e moduladores competem pelos locais de coordenagéo disponiveis nos
centros metalicos, direcionando o crescimento em uma determinada diregdo.?? A
Figura 2 ilustra os efeitos na sintese de uma MOF com a adigdo de diferentes

concentragbes de um modulador de coordenagao monodentado.
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Figura 2. Crescimento de uma MOF com diferentes concentra¢cdes de um modulador de coordenagéo
monodentado.
Fonte: Adaptado de 20.

Observa-se que, neste caso, 0 modulador de coordenagao (sendo um ligante
monodentado) impede a polimerizagdo em determinadas diregdes na superficie do
cristal. A estrutura cristalina e a topologia do material, no entanto, mantém-se
independente da concentragdo do modulador. O uso de moduladores na sintese de
polimeros de coordenagdo pode, portanto, causar alteracdes na forma?® ou no
tamanho (diminuigdo?*-2% ou aumento?’?%) das particulas, sem modificar a estrutura
de maneira significativa. O fendmeno observado dependera se o modulador atuara no
processo de desprotonagdo do ligante (causando, normalmente, o aumento da
particula) ou como agente de terminagcdo do cristal (causando a diminuigdo ou
modificagdo na forma da particula).

Devido as propriedades de porosidade permanente e elevada area especifica,
as MOFs sao principalmente utilizadas no armazenamento de gases como hidrogénio,
diéxido de carbono e metano.?*3" Por serem materiais relativamente termoestaveis,
€ possivel recicla-las diversas vezes apds a adsorgao de substancias em seus poros,
removendo-as por aquecimento a vacuo ou troca com solvente (processos de
ativagdo).3? As MOFs também despertam interesse da comunidade cientifica devido
as inumeras possibilidades de funcionalizagdo das estruturas, podendo encontrar
potencial aplicagdo nas areas de biomedicina,3? sistemas de liberagéo de farmacos,*

catalise heterogénea,® sensores?®® e optoeletronica.®”
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1.2 Polimeros de Coordenacgao Infinitos

Como apresentado anteriormente, as MOFs sao essencialmente solidos
cristalinos devido a organizagao das unidades de repeticdo metalicas e organicas em
suas estruturas. Sendo assim, a difracdo de raios X (DRX) de p6 e de monocristais
sd0 as técnicas de caracterizagdo mais utilizadas para elucidagdo estrutural.®® Os
difratogramas de raios X de pé de MOFs frequentemente apresentam picos bem
definidos que podem ser indexados em fases cristalinas. Em alguns casos, no entanto,
os difratogramas podem apresentar picos alargados,3®#' principalmente os
sintetizados na forma de nanoparticulas (Nanoscale Coordination Polymers -
NCPs).#2#4 Em nanocristalitos com didmetros menores que 100 nm, os picos do
difratograma de raios X podem sofrer efeitos de alargamento e supressdo de
intensidade. Estes fendbmenos podem ser estudados utilizando a equagao de Scherrer
(Equacédo 1), que relaciona o didmetro do dominio cristalino com a largura a meia

altura do pico de difracao:

KA
BcosH

Equacao 1
Onde:

e D é o didmetro médio dos dominios cristalinos, que podem ser menores ou
iguais ao didametro dos graos, que por sua vez podem ser menores ou iguais
ao diametro das particulas;

e K é um fator de forma adimensional, com valor préximo da unidade, mas que
varia dependendo da morfologia do cristalito. O fator de forma tem um valor
tipico de aproximadamente 0,9 para particulas esféricas;

e A é o comprimento de onda da radiagao X;

e [ é alargura a meia altura (Full Width at Half Maximum — FWHM) do pico em
radianos, apos corregao da linha de base;

e 0 ¢ o angulo de Bragg.

A equacgao de Scherrer é frequentemente utilizada para se obter tamanhos
médios de cristalitos a partir de difratogramas de raios X.*®> No entanto, conforme
indicado pelo fator D, esta equagdo nem sempre pode ser utilizada para determinar o

didmetro das particulas de um material, visto que uma particula pode ser formada por
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diversos graos ou dominios cristalinos. Em alguns casos, polimeros de coordenacao
com diametros de particula maiores que 1000 nm podem apresentar padrées de DRX
(obtidos por técnicas convencionais) com picos alargados e baixa relagao sinal-ruido.
Nestes casos, as particulas sado formadas por multiplos nanodominios cristalinos
interconectados, mas orientados randomicamente. Quando estes compostos foram
inicialmente relatados, os autores atribuiram o nome de polimeros de coordenagao
infinitos (Infinite Coordination Polymers — ICPs).4648 A baixa intensidade e os picos
alargados observados por técnicas convencionais de DRX indicava que a
microestrutura ndo apresentava o grau de organizagdo previsto para as MOFs
classicas, nao sendo apropriada, portanto, a nomenclatura de MOFs. As particulas de
ICPs, portanto, sdo frequentemente obtidas na forma de micro ou nanoparticulas
compostas por nanocristalitos desorganizados, evidenciando a razao pela qual estes
materiais apresentam dificuldade na caracterizagdo por DRX convencional.*®-5? Este
fato faz com que a caracterizagao estrutural de particulas de ICPs seja de maior
complexidade em comparagao as MOFs classicas. Parte das propriedades dos ICPs
sdo dependentes do tamanho e da forma das particulas (ja foram relatadas na
literatura a preparagao de nano- e microparticulas esféricas, cubicas, em formato de
bastbes, entre outras).*® Frequentemente sio relatadas particulas esféricas, sendo
uma forma que minimiza a energia livre interfacial entre a superficie do material e o
solvente utilizado na sintese. Um mecanismo de formacdo das particulas esta
representado na Figura 3, proposto a partir de um estudo de microscopia eletrénica

de varredura em um ICP baseado em Zn?2*,46.53
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Figura 3. (A) - (D) Estudo do mecanismo de formagéo de ICPs esféricos por MEV (resolvido no tempo);
(E) Mecanismo proposto para a formagéao de particulas de ICPs.
Fonte: Adaptada de 46.

Na solugdo precursora, os ions metalicos e ligantes organicos se unem
formando os primeiros oligbmeros, que irdo definir a estrutura do polimero de
coordenagao (2D ou 3D).> Esses oligdmeros se combinam para producgéo de nucleos
(processo de nucleacao), que por sua vez possuem dominios cristalograficos bem
definidos. As superficies dos nucleos muito provavelmente apresentam sitios abertos
para ligagcéo, permitindo o crescimento e polimerizag&o via quimica de coordenagao,
formando agregados. Estas primeiras etapas sao relativamente rapidas em meios com
altas concentragcdes dos precursores. A concentragao de ligantes e ions metalicos
diminui ao longo do tempo, assim como a velocidade do processo de nucleagéo.
Assim, o processo de crescimento secundario (coalescéncia) torna-se dominante,
resultando em particulas esféricas de ICP com superficies lisas. No entanto, a

coalescéncia das sementes ndao é organizada, formando agregados com planos

cristalograficos orientados em diregbes aleatérias (alta entropia).
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Com um estudo de microscopia eletrénica de transmissado de alta resolucao
(HRTEM), Yin e colaboradores puderam observar diferentes “ilhas cristalinas” na
superficie de nanoesferas de ICP baseadas no ion gadolinio(lll) em combinagdo com

um metaloligante,® como apresentado na Figura 4.

Figura 4. Imagem HRTEM de uma nanoesfera de ICP Ru(l)[4,4"-
(COOH)2bipyridyl(bpy)]s-Clz2-Gd1,3-(H20)7; as franjas de rede s&o destacadas em amarelo.
Fonte: 55.

As ilhas cristalinas observadas no HRTEM estdao muito provavelmente
relacionadas aos nucleos, que coalescem de forma aleatéria para formar os
agregados, conforme apresentado na Figura 3. Sendo assim, as particulas nao
crescem epitaxialmente, mas formam estruturas esféricas com tamanho autolimitado,
adotando essa forma para minimizar a energia livre interfacial entre as superficies das
particulas e o solvente. As orientagdes aleatdrias dos planos cristalograficos, assim
como o tamanho reduzido de cada ilha cristalina, se correlacionam com o
comportamento observado nos difratogramas de raios X de p6 caracteristicos destes
materiais (picos alargados e baixa intensidade devido ao tamanho reduzido e ao
fenbmeno de espalhamento dos raios X). Como esta distribuicdo aleatéria de

dominios pode levar ao bloqueio dos poros, a area especifica e porosidade dos ICPs
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frequentemente apresentam valores mais baixos quando comparados aos de MOFs
classicas. Vale ressaltar que os materiais conhecidos como “MOFs amorfas” séo
compostos diferentes dos ICPs. Neste caso, micro- ou nanocristais de MOFs sao
submetidos a situagcbes de estresse mecanico ou térmico, perdendo, assim, sua
cristalinidade (ordenamento a curtas distancias).%®

Por apresentarem a mesma estrutura das MOFs, os reagentes para a sintese
de ICPs envolvem sais metdlicos e ligantes organicos (ou metaloligantes)
polidentados com sitios de coordenacdo distribuidos em ponte, dispersos em um
solvente ou mistura de solventes.>” A sintese de ICPs que apresentam particulas
esféricas envolve dois principais métodos relatados: precipitagao direta a temperatura
ambiente ou aquecimento (sintese solvotérmica convencional®®-%' ou assistida por
micro-ondas®?). Em uma das primeiras referéncias sobre o tema, Mirkin e
colaboradores relataram particulas esféricas de ICPs obtidas por precipitagao direta,
em 2005.%° Para isto, solubilizaram um ligante organometalico (base de Schiff binaftil
bis-metalotridentada funcionalizada com carboxilato - BMSB) e acetato de zinco(ll) em
piridina (solvente). Apdés a adigdo de um solvente pouco polar (éter dietilico ou
pentano), ocorreu a formagao espontanea de particulas de ICP esféricas a partir da
ligagao entre os grupos carboxilato do ligante e o ion zinco(ll).

Os ICPs também podem apresentar propriedades de porosidade permanente
e alta estabilidade térmica (comparados aos compostos de coordenagédo de baixa
nuclearidade, podendo chegar até ~ 500 °C),%® somadas as formas esféricas e
tamanhos de particula na escala micro- e nanométrica. Estas propriedades tornam
estes materiais interessantes para aplicagdes em biomedicina,*”%* sensores,?566

precursores para materiais inorganicos®’-¢¢ e fotonica.61.6°

1.3 Polimeros de Coordenagao Baseados em Metais Terras-Raras

Os polimeros de coordenagdo podem apresentar caracteristicas especificas
conferidas pelos metais ou ligantes em suas estruturas. Dentre os varios metais
possiveis de serem utilizados, os terras-raras (Sc, Y e lantanideos) se destacam por
apresentarem propriedades unicas (cataliticas, luminescentes e magnéticas) e
comportamento quimico semelhante. Estas caracteristicas podem ser aproveitadas
em solidos de coordenacéo, utilizando os ions terras-raras como centros metalicos da

estrutura ou héspedes nos poros (no caso de MOFs).”®



Introducdo 33

Dentre as propriedades supracitadas, a fotoluminescéncia originada de
transi¢cdes eletrénicas em ions lantanideos trivalentes destaca-se por apresentar
caracteristicas espectroscopicas unicas, tais como, em sua maioria, grandes
deslocamentos Stokes e longos tempos de vida do estado excitado (frequentemente
maiores que 10 s).”" No caso especifico dos ions lantanideos trivalentes (Ln3*),7273
as transigdes eletronicas intraconfiguracionais 4f — 4f sao o principal alvo dos estudos
espectroscopicos. Dependendo do ion Ln3* é possivel obter emissdo nas regides do
infravermelho (Nd3*, Ho3*, Er3*, Tm3*, Yb3*), visivel (Sm3*, Eu3*, Tb3*, Dy3*, Er3*, Tm3*)
e ultravioleta (Gd3*).7

Os ions Ln3" possuem configuragdo eletronica [Xe] 4f" e normalmente
apresentam altos numeros de coordenagao (6 — 12) quando combinados com ligantes
que ndo oferegcam grande efeito estérico.”> Os orbitais de valéncia 4f sdo pouco
influenciados pelos ligantes (baixo efeito de campo cristalino) devido a blindagem dos
orbitais externos preenchidos 5s? e 5p. Este efeito faz com que as transigbes 4f — 4f
sejam pouco perturbadas pelo ambiente quimico e, por isso, normalmente apresentam
bandas de emisséo estreitas (FWHM ~ 1 nm) com alta pureza de cor.”® A perturbagéo
na degenerescéncia dos orbitais 4f se da em diferentes magnitudes, levando a uma
hierarquia no desdobramento dos niveis de energia. Tomando como exemplo o ion
Eu®*,”” que apresenta a configuragéo de valéncia 4f°, observa-se um grande efeito da
repuls&o intereletronica (termos 25*'L, onde S é o momento angular de spin total e L
o momento angular orbital total), com uma ordem de grandeza espectroscépica de 104
cm. O acoplamento spin-orbital (J), que pode ser definido como a interagdo do
momento magnético de spin do elétron com seu movimento ao redor do nucleo, resulta
em desdobramentos (**'Ly) de energia da ordem de 10 cm™. Como citado
anteriormente, os efeitos de campo cristalino (niveis Stark) sdo pouco expressivos em
ions Ln3%* e, portanto, os desdobramentos (2J + 1) passam a ser da ordem de 102 cm
', dependendo principalmente da simetria do ion na rede. A Figura 5 apresenta um

diagrama de energia simplificado para o ion Eu3*.
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Figura 5. Diagrama de energia para Eu®" indicando a hierarquia de desdobramentos dos niveis de
energia promovida por repulsdo coulémbica intereletrdnica (termos 25*'L), acoplamento spin-6rbita
(termos 25*1L,) e efeitos de campo cristalino (niveis Stark).

Fonte: Adaptado de 77.

No que diz respeito a excitagao por radiagao ultravioleta, observa-se que os
jons Ln3* possuem baixa absortividade molar, visto que as transicoes f — f sdo
proibidas por regras de selegéo de paridade (AL = £ 1) e, portanto, apresentam baixa
probabilidade de ocorréncia. A utilizagdo de ligantes organicos como “antenas” para
transferéncia de energia promove a populagdo dos estados excitados dos Ln3*,
aumentando a probabilidade de transicdo. Para que essa transferéncia seja eficiente,
a diferenga de energia entre os estados excitados do ligante e do ion lantanideo(lll)
deve estar entre 2500 - 3000 cm™ (para evitar retrotransferéncia e,
consequentemente, perdas nio-radiativas).”® Tendo em vista os valores de energia,

¢é possivel projetar materiais com altos valores de rendimento e eficiéncia quantica.”®
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Em compostos de coordenacdo onde a emissdao € obtida por down-shifting, a
luminescéncia pode ser intensificada com a transferéncia de energia promovida pelo
ligante (de preferéncia, um eficiente absorvedor de radiagdo). O processo de
absorgao, transferéncia de energia e emissdo € conhecido como efeito antena,8%8’

exemplificado na Figura 6 para um composto de coordenagéo de Eu®*.
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Figura 6. Efeito antena em um composto de coordenagdo contendo ion Eu3* Representagéo
esquematica (a) e em termos de niveis de energia (b) dos processos que podem ocorrer desde a
absorgao da radiagao de excitagao até a emisséo.

Fonte: Autor.

Neste caso, o ligante absorve radiagdo de alta energia (hvi — seta roxa),
passando do estado fundamental (So) para o estado singleto excitado (S1). O estado
excitado é instavel e pode perder energia por transicdes nao-radiativas (setas
tracejadas) ou radiativas, de duas principais formas: emitindo fétons por fluorescéncia,
perdendo energia diretamente do estado excitado para o estado fundamental
(S1—So); transferindo energia para um estado tripleto excitado (T+1) via cruzamento
intersistema (CIS). Os elétrons no estado T4, por sua vez, podem retornar para o
estado fundamental, emitindo fétons por fosforescéncia (T1—So, transi¢do proibida
pela regra de selegcédo de spin — apresenta maior tempo de vida no estado excitado).
No entanto, devido a presencga de ions europio(lll) na estrutura com estados excitados
de menor energia em relagdo ao T1 do ligante, pode ocorrer uma transferéncia de
energia intramolecular, promovendo a populagdo dos niveis emissores de Eu®* (ha
também a possiblidade de transferéncia de energia diretamente do estado S1 do
ligante para o estado emissor de Eu®*). Os elétrons nestes niveis emissores perdem

energia, retornando para o estado fundamental e emitindo fotons (hvz). O efeito antena
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€ definido, portanto, como o fendmeno que envolve a absor¢cdo de radiacao
ultravioleta por um ligante (em geral, contendo anéis aromaticos), a transferéncia
desta energia para o centro metélico e a emissao de fétons.

As principais transigdes intraconfiguracionais 4f— 4f de ions Ln* se manifestam
como emissé&o de luz em bandas finas, em diversos comprimentos de onda. A Figura
7 apresenta um diagrama de energia com as principais transi¢des radiativas que
podem ocorrer nos ions Sm3*, Eu®*, Tb3*, Dy3* e Tm3* (ions que podem apresentar

emissao na regido visivel do espectro eletromagnético).
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Figura 7. Diagrama parcial de energia indicando as transi¢des eletrdnicas radiativas que podem ocorrer
nos ions Sm**, Eu’*, Tb%, Dy%* e Tm?®*.
Fonte: Adaptado de 74.

Mais especificamente em relagao aos polimeros de coordenagao contendo ions
Ln3* como vértices da estrutura (lanthanide coordination polymers — Ln-CPs),
observam-se linhas espectrais mais alargadas quando comparadas aos espectros de
emissao dos ions em outras matrizes. Isto se deve muito provavelmente ao fato de
que a rede polimérica fornece uma condicdo para a formagao de uma estrutura de

bandas de niveis de energia, com ambientes quimicos diferentes dependendo do sitio
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onde se encontra o ion Ln3*.82 A presenca de defeitos, fénons e hdspedes nos poros,
assim como efeitos da superficie das particulas, podem contribuir para o
desdobramento dos niveis de energia dos Ln3*, levando ao alargamento das linhas
espectrais.

Os ligantes mais comuns utilizados na sintese de Ln-CPs possuem grupos
carboxilatos (-COQO-), devido a facilidade de coordenagdo com Ln3* por interagdes
base dura — acido duro de Lewis, segundo a teoria acido-base de Pearson. Além disso,
como ja citado anteriormente, a utilizagao de ligantes aromaticos ou que apresentem
outros tipos de ligagdes duplas conjugadas podem garantir uma eficiente absorgéo da
radiacdo ultravioleta de excitagcdo. Sendo assim, os acidos e sais carboxilicos
aromaticos sdo candidatos ideais para a sintese destes compostos.?3 Como estas
moléculas possuem elétrons deslocalizados em orbitais 1, muitas delas apresentam
luminescéncia na regido visivel do espectro eletromagnético. Esta propriedade é
mantida ou intensificada quando coordenado a um ion terra-rara nao-emissor, como
Y3*, La®* ou ainda Gd** (visto que o nivel emissor ®P7» do ion Gd3* possui energia
muito alta quando comparada ao T1 de ligantes organicos comuns e o efeito antena
nao ocorre). Ln-CPs sintetizados com estes ions sao frequentemente utilizados para

calcular a energia de T1 dos ligantes.?

1.4 Aplicagcoes de Polimeros de Coordenagao Baseados em Terras-Raras
Polimeros de coordenacdo baseados em metais terras-raras possuem
potencialidade de aplicagao®®® principalmente como sensores luminescentes de
substancias quimicas.®” Também podem ser utilizados para adsorgao e separagdo de
gases,® bioimageamento,®® termometros luminescentes, %" catalisadores,®?
templates para obtengdo de compostos inorganicos,>' além do uso como emissores
de 1uz.%® Como os polimeros de coordenacdo sdo materiais sélidos normalmente
obtidos na forma de p6 ou monocristais, ha um grande interesse no desenvolvimento
de novas formas para processamento dos compostos, tais como filmes,®9

compdsitos® e géis.%”

1.4.1 Sensores quimicos luminescentes
Para que um material seja utilizado como sensor, alguma propriedade deve
sofrer alteragbes mensuraveis apés um estimulo. No caso de polimeros de

coordenacgao baseados em ions terras-raras, a principal propriedade utilizada como
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parametro é a luminescéncia.®® Como descrito anteriormente, em Ln-CPs, a emiss&o
pode ser originada a partir de transigbes intraligante (' —'m ou 3w —'m) ou das
transicbes 4f — 4f do ion lantanideo(lll), ocorrendo preferencialmente nesse ultimo
caso através do efeito antena.®® As propriedades de alguns polimeros de coordenagéo
(como alta porosidade e possibilidade de funcionalizagdo) somadas as propriedades
Opticas caracteristicas dos ions Ln3* (como tempos de vida longos, na ordem de ms,
alta pureza de cor de emisséo e grandes deslocamentos Stokes ou pseudo-Stokes)
tornam estes materiais plataformas ideais para sensores fotoluminescentes.®” Para
utilizar estes materiais para detec¢cdo de substancias quimicas, a intensidade ou a
energia das bandas de emissdo devem ser alteradas na presenca do analito de
interesse.®® O efeito observado dependera da espécie a ser detectada e da estrutura
do polimero de coordenagao. A presenga de grupos funcionais na molécula do ligante
organico, assim como a existéncia de solventes coordenados ou sitios n&o-
coordenados no centro metalico, pode influenciar nas interacbes do polimero de
coordenacdo com demais substancias em contato com o material.'® Estas interages
podem ser de Van der Waals, ligacdbes de hidrogénio ou ligacdes
coordenadas/covalentes.’' A deteccdo baseada em fotoluminescéncia pode
apresentar alta sensibilidade, tempos de resposta rapidos (na ordem de ms) e pode
ser aplicada a diferentes analitos, tendo em vista os diversos mecanismos envolvidos
nos processos de emissdo de luz.'%" Encontra-se relatada na literatura a detecgéo de
cations'02193 e 3nions em solugdo,'™ compostos nitroaromaticos explosivos,'9®
compostos organicos volateis,'®%  pequenas moléculas,’®” proteinas,’®
antibioticos 0110 g pesticidas. !’

De modo geral, os sensores quimicos baseados em polimeros de coordenagao
sdo utilizados para detectar analitos em fase gasosa/vapor ou em fase liquida
(dispersos). Existem quatro principais parametros que devem ser considerados ao se
propor um material sensor: seletividade, sensibilidade, limite de detec¢ao e tempo de
resposta.'’? A seletividade esta relacionada a especificidade do sensor em relagéo a
um determinado analito, ou seja, a capacidade do sensor de interagir com uma
substancia especifica em relacdo a outras presentes no meio. A sensibilidade é o
parametro que determina qual o minimo incremento de concentracdo de analito é
necessario para provocar uma perturbagédo na propriedade do sensor a ser medida.
Ja o limite de detecgdo € o menor valor de concentragdo do analito que pode ser

detectada com precisao (reprodutibilidade) e exatidado, tendo relagdo direta com a
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razao sinal/ruido da medida. Por fim, o tempo de resposta do sensor é o intervalo de
tempo necessario para observar a alteragdo na propriedade do material apos a
ocorréncia da perturbacao. Este fator € importante principalmente nos casos em que
o analito sofre degradagdo com o tempo.

Um esquema da producdo de um dispositivo sensor a partir de uma MOF esta

representado na Figura 8.
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Figura 8. Representagdo esquematica da produg¢édo de um dispositivo sensor a partir de uma MOF.
Fonte: Adaptado de 112.

O uso de particulas micro- ou nanoesféricas de ICPs como sensores quimicos
em solugdo aquosa apresenta diversas vantagens em relacdo as MOFs
classicas.3114 A forma esférica e tamanhos reduzidos conferem aos ICPs uma maior
dispersibilidade e, consequentemente, leva a formacdo de suspensdes mais
estaveis.®%.193 |sto permite eliminar o erro relacionado a sedimentagdo das particulas
do sensor durante a deteccdo, o que pode ocasionar uma supressao da
luminescéncia. Além disso, a maior superficie de contato diminui o tempo de resposta
necessario para aquisicdo de uma medida.’3

A grande maioria dos Ln-CPs contendo apenas um tipo de ion Ln®* apresenta
o fenbmeno de aumento ou supressdo (enhancement ou quenching em inglés,
respectivamente) da intensidade de luminescéncia apds exposigao a um analito. De
modo geral, as medidas se baseiam nos espectros de emissdo com excitagao fixada
na regido das transi¢des intraligante, para aproveitar a intensificacdo de sinal que o

efeito antena proporciona. Existem diversos mecanismos possiveis para alteracéo na
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luminescéncia.’®'7 Em alguns casos, o analito interage com a parte organica ou com
os centros metalicos por interagdes intermoleculares ou covalentes, causando
perturbacdes na nuvem eletrénica (nos orbitais moleculares) da matriz emissora
(sensor). Estas perturbacbes podem alterar a populagdo eletrénica dos estados
excitados do ion lantanideo(lll), sendo observado um aumento ou uma supresséo da
intensidade de emiss&0."'®'"% Uma outra possibilidade é o efeito competitivo de
absorcgao da radiagao de excitagao entre o analito e o sensor, levando a supressao da
luminescéncia.

As alteragbes na intensidade de uma banda de emissdo podem ser
mensuradas e correlacionadas com a concentragdo da substancia a ser detectada

utilizando a equacgao de Stern-Volmer (Equacgao 2):

I
T =1+Ksy[A]

Equacao 2
Onde:

e | e lo correspondem as intensidades maximas de uma banda de emissdo do
material em um comprimento de onda especifico na presencga e auséncia do
analito, respectivamente;

o Ksv representa a taxa de aumento ou supresséo da luminescéncia;

e [A] é a concentragao do analito.

Com a variagao da intensidade de emissao em fungao da quantidade do analito,
€ possivel obter uma curva de calibragdo lo/l versus concentracdo com
comportamento, de modo geral, linear. O limite de detecgao (/imit of detection, LOD)
pode ser calculado a partir do desvio padrao da curva (o) e do fator Ksv (Equagao
3):120

Lop =2
Ksv

Equacao 3

Alguns polimeros de coordenagédo podem ainda apresentar emissao do ligante

combinada a do ion Ln®* (quando o efeito antena ndo é t&o eficiente) ou relacionada
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a dois ou mais ions Ln3* diferentes presentes na estrutura (materiais dopados
bimetalicos ou trimetalicos).'?!122 Dentro do contexto de sensores luminescentes
multimetalicos, a presengca de bandas de emissdao com origem em mecanismos
distintos dentro do mesmo material torna possivel a utilizacdo do método raciométrico
de deteccdo.'?”® Neste método, se estabelecem razdes entre as intensidades
relacionadas a duas ou mais bandas de emissao diferentes. A detecgao raciométrica
possui como principal vantagem a autocalibragdo do sensor, visto que a razao
estabelecida independe dos valores absolutos de intensidade das bandas. Para que
este método possa ser utilizado, no entanto, o analito deve interagir com o polimero
de coordenacgdo por um mecanismo especifico, de modo que as bandas apresentem

comportamentos distintos com o aumento da concentragéo.

1.4.1.1 Deteccao de ions

Um dos principais tipos de analitos detectados por polimeros de coordenacéo
luminescentes sao ions presentes em solucdo. A detecgao de cations metalicos, por
exemplo, é de extrema importancia para controle de qualidade da agua de rios,
efluentes e represas, ja que diversos metais apresentam alta toxicidade e capacidade
de bioacumulacdo. fons metalicos podem interagir com regiées de alta densidade
eletrénica na estrutura do sensor, interferindo nos processos de transferéncia de
energia.'?* Pode-se citar como exemplo a detecgdo de Cu?* por um ICP baseado no
ion Eu®* e acido isoftalico como ligante, relatada por Cho e colaboradores.'®® Este
composto foi sintetizado sobre um nucleo de silica (silica@EuCP), tendo em vista que
a interagcdo do material com os analitos ocorre nas camadas mais superficiais da
particula. Os resultados indicaram que o composto era sensivel a presenga de Cu?*,
ocorrendo uma supressao da emissao. Esta supressao ocorre devido a interagdo do
ion Cu?* com uma base de Lewis presente na estrutura, neste caso sendo um dos
oxigénios presente no grupo carboxilato do ligante. A Figura 9 apresenta os espectros
de emissao, imagens de microscopia e uma visualizagdo do efeito de supressao

seletiva do ion Cu?* para a amostra baseada em Eu3*.
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Figura 9. (A) Espectros de emisséo de Silica@EuCP indicando a supresséo de luminescéncia causada
por diferentes concentragdes de ion Cu?*; (B) Imagem de microscopia de transmisséo e representagéo
esquematica da casca de EuCP sobre o nucleo de silica; (C) Imagens de microscopia confocal e 6ptica
(Inset) das microesferas de Silica@EuCP; (D) Mudangas na intensidade de luminescéncia de
Silica@EuUCP ap6s imersdo em varias solugdes de ions metalicos (5 mmol L™); (E) Fotografias de
suspensdes de Silica@EuCP apds imersdo em varias solugdes de ions metalicos sob irradiagdo UV.
Fonte: Adaptado de 125.

Em relagédo a detecgédo de anions, pode-se citar como exemplos F-, PO4% e
Cr207%. O controle da concentragédo destas espécies em agua é importante para evitar
doencgas (fluorose, no caso de F-; ja Cr207% é potencialmente carcinogénico) ou
processos de eutrofizagéo (causado, em parte, devido ao excesso de PO4*> em rios e
lagos).'?6-128 Quanto aos mecanismos de deteccéo, os anions podem interagir com
sitios de coordenacéo insaturados (coordinative unsaturated sites - CUS) ou substituir
ligantes nos centros metalicos da estrutura dos polimeros de coordenacao
luminescentes, interferindo nos processos de transferéncia de energia.’?® Além disso,
tanto cations quanto anions podem apresentar absorgéo de energia na mesma regiao
de excitagéo do material, levando a supressdo da emissao por efeito competitivo.'2°
1.4.1.2 Deteccao de biomarcadores

Um biomarcador € uma substancia que indica a ocorréncia de uma determinada

funcdo normal ou patolégica de um organismo, ou uma resposta a um agente
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farmacologico.'3%-134 Do ponto de vista patoldgico, a deteccdo destas moléculas se
faz importante para que seja possivel o diagndéstico e tratamento precoce. Dentre os
polimeros de coordenagcao que podem detectar biomarcadores, pode-se citar como
exemplo a MOF contendo o ligante 1,3,5-benzenotricarboxilato (BTC), ions Tb** como
matriz e ions Eu®* como dopantes (MOF Th:Eu-BTC), sintetizada por Zhang e
colaboradores.'3® Nesta MOF, ocorrem transferéncias de energia do ligante para os
niveis D4 (Tb3*) e em seguida para os niveis °D1 e Do (Eu3®*). Uma vez estes estados
excitados populados, observa-se a emissao vermelha caracteristica das transi¢des
intraconfiguracionais do ion Eu®*. O acido 2,6-piridinodicarboxilico (acido dipicolinico
- DPA), que é um biomarcador para esporos de Bacillus anthracis (bactéria causadora
da doenga antraz), pode interromper esta transferéncia de energia substituindo
moléculas de agua coordenadas aos ions Tb**, como esquematizado na Figura 10.
Este efeito causa a interrupgéo da transferéncia de energia Th3* — Eu®*, fazendo com
que a cor de emissao do material mude gradualmente de vermelha para verde com o
aumento da concentracao de DPA. Sendo assim, uma relagcdo raciométrica linear
semelhante a equacao de Stern-Volmer pode ser estabelecida entre a razdo de
intensidades das transiges °D4 — "F5 (Tb3*) e °Do — F2 (Eu®*) (bandas mais intensas

na maioria das MOFs contendo estes ions) e a concentragao do analito.

DPA

Figura 10. Esquema de detecgao raciométrica de DPA na MOF de Th:Eu-BTC. (a) Representacado da
transferéncia de energia (TE) do ligante BTC para os ions Tb3* e Eu®* e do Tb®* para o Eu®*, resultando
em emissdo predominantemente vermelha; (b) Supresséo total da TE do ion Tb%" para o Eu®* pelo
DPA, resultando em emissao predominantemente verde.

Fonte: Adaptado de 135.
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1.4.2 Materiais emissores de luz

A propriedade de luminescéncia de polimeros de coordenagdo pode também
ser aproveitada em dispositivos emissores de luz.’® Um dos grandes interesses do
setor industrial € a obtengdo de materiais com emisséo de luz branca, principalmente
para uso em iluminagéo, seja em lampadas ou em telas de aparelhos eletrénicos.'3”
Para que fosse possivel relacionar matematicamente os comprimentos de onda com
as cores observadas pelo olho humano, foram criados os espagos de cores e o0s
diagramas de cromaticidade. No espagco de cores CIE 1931 (Commission
Internationale de I'Eclairage), a luz branca ideal apresenta coordenadas no diagrama

em (0,33, 0,33). Este diagrama de cromaticidade esta apresentado na Figura 11.

0.9

04 05 06 07 08
X

Figura 11. Diagrama de cromaticidade do espago de cores CIE 1931.

Fonte: Obtido com o software Spectra Lux da Ponto Quéntico.'®

Em materiais luminescentes, a luz branca artificial é frequentemente produzida
a partir da combinacdo de duas (amarelo e azul — yellow and blue — YB) ou trés
(vermelho, verde e azul — red, green, blue — RGB) cores de emissdo. Em polimeros
de coordenacao luminescentes, normalmente se utiliza a combinagao da emissao do

estado tripleto de ligantes aromaticos (que frequentemente apresentam uma banda
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de emisséao larga na faixa do azul/verde) juntamente com a emissao proveniente de
ions metalicos d ou f.'* Estes ions podem fazer parte da estrutura ou serem
hospedes no interior dos poros, no caso de MOFs. Mais especificamente em Ln-CPs,
pode-se utilizar a dopagem de ions Ln3* ativadores de forma precisa em matrizes
contendo ions terra-rara nao emissores (Y3, La* ou Gd®*), a fim de se obter a cor de
emissdo desejada. Estas matrizes funcionam como “diluidores o&pticos”, ou seja,
impedindo que ocorra a supressao total da emissao do ligante a partir do mecanismo
de efeito antena.’?

Uma das combinagdes mais frequentemente relatadas na literatura € a
utilizagdo de uma matriz de Gd** dopada com ions Eu3* e Tb%*, conectados por
ligantes que apresentem emissao na regidao do violeta/azul (400 — 450 nm). A
similaridade entre os raios idnicos destes ions (Gd3* = 107,8 pm, Eu3* = 108,7 pm,
Tb3* = 106,3 pm) faz com que os materiais trimetalicos sejam isoestruturais aos
compostos contendo apenas um ion, apresentando apenas pequenas modificacbes
nas distancias de ligagdo. O ion Gd3* apresenta o nivel emissor P de alta energia,
o que impossibilita a transferéncia via efeito antena, atuando assim como diluidor
optico. Pode-se citar como exemplo a Ln-MOF {[Ln2(BDPQ)1.5(DMA)3(H20)]-5H20}n
(Ln = Gd%, Eu®, Tb3; HsBDPO = N,N'-bis(3,5-dicarboxifenil)-oxalamida; DMA =
dimetilacetamida).'*' A emiss&o de luz branca neste material foi alcangada na amostra
contendo porcentagens molares = 62,85% de Gd3*, 28,60% de Tb3* e 8,55% de Eu3*
(amostra 1-Eug,0855Gdo,6285Tbo,2860) coOm coordenadas no diagrama do espago de
cores CIE 1931 em (0,33, 0,34) utilizando excitagado = 390 nm. A Figura 12 apresenta
o diagrama de cromaticidade para esta amostra, indicando a possivel sintonizacéo de

cores de emissao ao utilizar outros comprimentos de onda de excitacao.
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0.2 03 04 05 0.6

Figura 12. Diagrama de cromaticidade CIE para a amostra 1-Euo s55Gdo 6285Tbo 2860 variando o
comprimento de onda de excitagdo de 350 a 400 nm. Inset: LED ultravioleta de 385 nm revestido com
a amostra 1-Euo,0855Gdo 6285Tbo,2860.

Fonte: Adaptado de 141.
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1.4.3 Uso de polimeros de coordenagdo como precursores (templates) para

materiais inorganicos

A estrutura e forma de particula dos polimeros de coordenagdo podem ser
aproveitadas para a obtengdo de materiais inorganicos a partir de transformacodes
topotaticas. Tendo em vista a alta porosidade de MOFs e as diferentes morfologias de
particula de ICPs, uma das potenciais aplicagdes € a utilizacdo destes materiais como
precursores (ou templates) para materiais inorganicos,®"'4? tais como oéxidos e
sulfetos.5”.143 Para isto, o polimero de coordenacdo é submetido a um processo de
calcinagdo em altas temperaturas, com atmosfera controlada (ar, Oz, N2, CO2, argbnio,
etc.). A combustao dos componentes organicos da estrutura resulta em um material
inorganico (ou mistura), cuja composi¢ao dependera dos precursores e da atmosfera
utilizada.5"142.144 Esta aplicacdo, portanto, combina os conhecimentos de quimica
reticular e sintese de polimeros de coordenagdo para obtencdo de materiais

inorganicos com propriedades de interesse.

1.4.4 Filmes autossuportados baseados em polimeros de coordenagcéo

Conforme discutido anteriormente, os polimeros de coordenacao
frequentemente sédo obtidos na forma de cristais ou pos. Isto dificulta o uso destes
materiais na maioria das aplicagdes. Diversos estudos tem relatado maneiras de
modelar os cristais e pos em filmes ou sdlidos em macroescala.’*'4” Uma das
possiblidades inclui a incorporacéo do polimero de coordenagao em outra substancia
diferente, formando um compdsito, combinando as propriedades provenientes dos
precursores.

Neste trabalho, o polimetilmetacrilato (PMMA) foi escolhido como o material
para suporte dos polimeros de coordenacido luminescentes. O PMMA apresenta
excelentes propriedades mecanicas e opticas, além de grande compatibilidade com
MOFs e ICPs, sendo um material relativamente inerte e soluvel em solventes
orgéanicos (propanona, DMF, diclorometano, etc.).'® De fato, este polimero organico
apresenta uma grande janela de transparéncia na regido visivel do espectro
eletromagnético, permitindo a observacdo da emissdo proveniente do composto

luminescente sem que haja supressao significativa. 9150
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2 OBJETIVOS

2.1

Gerais

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar, caracterizar e buscar aplicagbes

para uma serie de polimeros de coordenacao infinitos baseados em ions terras-raras

trivalentes, no ligante pirazol-3,5-dicarboxilato e no modulador de coordenacgao

malonato, incluindo um estudo aprofundado das propriedades estruturais,

morfoldgicas e luminescentes.

2.2 Especificos

Sintetizar ICPs monometalicos utilizando os ions Y3+, La%*, Eu3*, Gd%*, Tb3* e Dy3*
em combinagdo com o ligante carboxilico pirazol-3,5-dicarboxilato e o modulador
de coordenacao malonato;

Sintetizar ICPs bimetalicos e trimetalicos utilizando como matrizes os ions Y3,
Gd** e Tb3*, e como dopantes os ions Eu®*, Tb®", Dy** e Tm3*, em combinagéo
com o ligante carboxilico pirazol-3,5-dicarboxilato e 0 modulador de coordenagéo
malonato;

Caracterizar os ICPs por difracado de raios X de p0, espectroscopia de ressonancia
magneética nuclear, analise elementar, espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho e analise térmica;

Estudar a forma e o tamanho das particulas de ICPs por microscopia eletronica de
varredura e transmissao;

Estudar as propriedades luminescentes dos compostos obtidos;

Avaliar a potencialidade de utilizacdo dos compostos luminescentes como
sensores quimicos para deteccao de ions e moléculas;

Avaliar a potencialidade de utilizacdo dos ICPs como templates para obtengao de
oxidos de terras-raras;

Avaliar a potencialidade de incorporagcdo dos ICPs luminescentes em filmes
compésitos contendo polimetiimetacrilato (PMMA).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sinteses

Todos os compostos quimicos utilizados neste trabalho foram adquiridos da
Sigma-Aldrich Brasil Ltda., sendo de grau analitico e utilizados sem purificagao
adicional (pureza: YCI3.6H20 — 99,99%; LaCl3.7H20 — 99%; EuCls3.6H20 — 99,99%;
GdCl3.6H20 — 99%; TbCls.6H20 — 99,9%; DyCl3.6H20 — 99,99%). As amostras

sintetizadas foram nomeadas conforme as regras apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Regras utilizadas na nomenclatura dos compostos.

Fonte: Autor.

Terra-rara trivalente (TR**) Presenca de dopante (Ln**) e sua
Meétodo de sintese
precursor (matriz) fragdo molar (X)
-M = assistida por micro-
ondas
TR :Lnx -St = solvotérmica
convencional
-Dif = difusdo em gel

Para exemplificar, uma amostra sintetizada por rota solvotérmica convencional,
utilizando Eu®* como precursor metalico sem dopagens ou aditivos foi nomeada Eu-
St. J4 uma amostra que foi sintetizada via micro-ondas a partir de Y3*, dopada com

1% molar de Tb3* foi nomeada Yo,99: Tbho,01-M.

3.1.1 Sintese de ICPs monometalicos

Foram realizadas sinteses de ICPs utilizando trés diferentes metodologias:
solvotérmico convencional, assistido por micro-ondas e difusdo em gel. Para as
sinteses, utilizou-se como precursor metalico o cloreto de terra-rara(lll) hexahidratado,
sendo estudados os ions Y3+, La3*, Eu?*, Gd3*, Tb3*, Dy3*. As quantidades adicionadas
de cada componente foram pré-estabelecidas, sendo utilizados 0,1 mmol do precursor
metalico, 0,1 mmol do ligante acido pirazol-3,5-dicarboxilico e 0,2 mmol do modulador

acido malénico. As estruturas destas moléculas estdo apresentadas na Figura 13.
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Figura 13. Estruturas do ligante acido pirazol-3,5-dicarboxilico (a) e do modulador de coordenagéo
acido maldnico (b).

Fonte: Autor.

3.1.1.1 Sintese solvotérmica assistida por micro-ondas

Para o método de micro-ondas, os precursores foram adicionados a 14 mL de
agua destilada, o pH foi ajustado para 4,0 utilizando solugdo de NaOH 1,0 mol L' e
as respectivas solugdes resultantes foram levadas ao ultrassom por 5 min. Os
sistemas foram transferidos para um recipiente de vidro, que foi colocado em um
reator de micro-ondas CEM Discover SP por 15 minutos a 150 °C, com poténcia de
299 W e pressdao maxima de 2,0.10° Pa. Ao fim de cada sintese foram obtidos pds
brancos suspensos na solugao de precursores, que foram centrifugados a 8000 rpm
por 10 minutos, lavados com agua e etanol e secos ao ar. Uma relagao dos compostos

sintetizados via rota assistida por micro-ondas esta apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. ICPs monometalicos sintetizados via sintese solvotérmica assistida por micro-ondas.

Fonte: Autor.

Sal precursor Aditivo Amostra Aparéncia da amostra
YCl3.6H20
Y-M P6 branco
(0,1 mmol)
LaCl3.6H20 B ~
La-M Nao houve formacao
(0,1 mmol)
EuCl3.6H20 Eu-M P6 branco com emisséo vermelha sob
u-
(0,1 mmol) Aex = 254 nm
GdCls.6H20
Gd-M P6 branco
(0,1 mmol)
TbCl3.6H20 Tb-M P6 branco com emissao verde sob
(0,1 mmol) Aex = 254 nm
DyCl3.6H20
Dy-M P6 branco
(0,1 mmol)
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3.1.1.2 Sintese solvotérmica convencional

Para o método solvotérmico, o ligante acido pirazol-3,5-dicarboxilico e o
modulador de coordenagao acido malbnico foram adicionados a 14 mL de agua
destilada, o pH foi ajustado para 4,0 utilizando solugdo de NaOH 1,0 mol L' e as
respectivas solugdes resultantes foram levadas ao ultrassom por 5 min. As misturas
foram transferidas para copos de Teflon, que foram colocados em reatores de aco
inoxidavel. Os sistemas foram entdo levados para uma autoclave, que foi mantida a
150 °C por 3 dias. Apds esse periodo, sélidos brancos foram obtidos para ambos os
precursores de Eu®* e Tb3* (amostras Eu-St e Th-St, respectivamente). Os pds foram

filtrados, lavados com agua e etanol e secos ao ar.

3.1.1.3 Sintese por difusdo em gel

Para o método de difusdo em gel, foi preparado um gel constituido por 0,100 g
de p6 de agarose em 5,0 mL de agua (2%). A mistura foi aquecida até a agarose se
dissolver completamente. O gel resultante foi entdo depositado em um tubo de vidro
em forma de “U” e deixado em arrefecimento até a temperatura ambiente. O ligante
acido pirazol-3,5-dicarboxilico e o0 modulador de coordenagao acido malénico foram
adicionados a 7,0 mL de agua destilada e o pH foi ajustado para 4,0 usando solugao
de NaOH 1 mol L. A solug&o resultante foi adicionada a um lado do tubo. No outro
lado, foi adicionada uma solucao de cloreto de eurdpio(lll) ou térbio(lll) em 7,0 mL de
agua destilada. Os sistemas foram deixados sem perturbagdo, no escuro, por 2
semanas. Apds esse periodo, particulas esféricas foram formadas na fase de gel
(amostras Eu-Dif e Th-Dif para Eu** e Tb3', respectivamente), como pode ser
observado na Figura 14. O gel foi redissolvido em agua quente, as particulas foram

filtradas, lavadas com agua e etanol e secas ao ar.
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Figura 14. Sistemas de difusdo em gel no tubo em “U”, onde é possivel observar as particulas de Eu-
Dif (superior) e Tb-Dif (inferior).

Fonte: Autor.

3.1.2 Sintese de ICPs bimetalicos e trimetalicos

Para estas sinteses, foram utilizados os métodos solvotérmico assistido por
micro-ondas e difusdo em gel. Para ambos os métodos, os precursores foram
adicionados a 14 mL de agua destilada, o pH foi ajustado para 4,0 utilizando solugao
de NaOH 1,0 mol L' e em seguida a mistura foi levada ao ultrassom por 5 min. As
quantidades de ions precursores e dopantes para cada amostra estao indicados nas
Tabelas 3 e 4.
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Tabela 3. ICPs bimetalicos e trimetalicos sintetizados por rota solvotérmica assistida por micro-ondas.

Fonte: Autor.

Sal precursor Dopante Amostra
TbCl3.6H20 0,25% Eu®*
Tho,9975:EUo,0025-M
(0,09975 mmol) (0,00025 mmol)
TbCl3.6H20 0,5% Eu®*
Tho,995:Eug,005-M
(0,0995 mmol) (0,0005 mmol)
TbCl3.6H20 1% Eu®
Tbo,gg:EUo,m-M
(0,099 mmol) (0,001 mmol)
TbCl3.6H20 1,5% Eu®*
Tbo,985:Euo,015-M
(0,0985 mmol) (0,0015 mmol)
TbCl3.6H20 2% Eu®*
Tbo,gs:EuO,oz-M
(0,098 mmol) (0,002 mmol)
TbCl3.6H20 2% Eu®*
Tbo,975:Euo,025-M
(0,0975 mmol) (0,0025 mmol)
TbCl3.6H20 3% Eu®*
Tbo,97:Eu0,03-M
(0,097 mmol) (0,003 mmol)
TbCl3.6H20 4% Eu?
Tbo,gelEuO,o4-M
(0,096 mmol) (0,004 mmol)
TbCl3.6H20 5% Eu®*
Tbo,gleUQ,os-M
(0,095 mmol) (0,005 mmol)
TbCl3.6H20 20% Eu®*
Tbo,leUQ,z-M
(0,08 mmol) (0,02 mmol)
YCl3.6H20 1% Tb3*
Yo0,99: Tho,01-M
(0,099 mmol) (0,001 mmol)
YCl3.6H20 5% Eu®*
Yo,95:Euo,05-M
(0,095 mmol) (0,005 mmol)
GdCls.6H20 0,1% Tm3*
Gdo,gngmo,m-M
(0,099 mmol) (0,001 mmol)
GdCl3.6H20 Eud* Dy3*
Gdo,979:Dyo,02: Eug,001-M
(0,0979 mmol) (0,0001 mmol) (0,002 mmol)
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Tabela 4. ICPs bimetalicos sintetizados por difusdo em gel.

Fonte: Autor.

Sal precursor Dopante Amostra
TbCl3.6H20 20% Eu®*

Tbon:EUo,z-Dif
(0,08 mmol) (0,02 mmol)
TbCl3.6H20 20% Eu®*

Tbo,elEuOA-Dif
(0,06 mmol) (0,04 mmol)

As sinteses foram realizadas conforme descrito nas sec¢des 3.1.1.1 e 3.1.1.3.

3.1.3 Ativagéo por troca de solvente

Visando a remogao de reagentes e demais contaminantes que podem ter
permanecido nas amostras, realizou-se um processo de ativagao por troca de
solvente. O processo de ativacao das amostras tal como sintetizadas foi realizado em
um microtubo, partindo-se de 30 mg do ICP em contato com 2,0 mL de metanol, que
foi trocado sucessivamente apds 3 min, 30 min, 60 min e 24 h. A cada adigao de
metanol, o sistema foi agitado por 10 s em vértex. Antes do processo de troca do
metanol, o sistema foi centrifugado por 1 min a 8000 rpm e o sobrenadante era
descartado. Ao fim de todo o processo, as amostras foram deixadas em dessecador

sob vacuo até completa secagem.

3.2 Detecc¢ao de substancias quimicas

Apds um estudo minucioso envolvendo o uso de diversas metodologias,
estabeleceu-se neste trabalho um protocolo para as medidas de deteccio descrito a
seguir. Inicialmente, foram preparadas suspensées 0,5 mg mL' de Tb-M (100% Tb?"),
Thogs:Euo,05-M (5% Eu®*) e Thbos:Euo2-M (20% Eu®*) em H20 ultrapura. Estas
suspensdes foram vigorosamente agitadas em vértex e colocadas em banho

ultrassom por 30 min e armazenadas em geladeira a 4 °C até a utilizagao.

3.2.1 Medidas de seletividade

Para as medidas de seletividade de ions, foi utilizada uma série de microtubos
contendo 1,0 mL da suspenséo de Th-M (0,5 mg mL™") e 1,0 mL de solug&o dos sais
NaCl, NaBr, CH3zCOONa, Na2S04, KClI, Kl, MgCl2, CaClz, BaClz, NaF, NaNOs, MnClz,
NiClz, CdClz, HgCl2, CoClz2, Zn(NO3)2, Al(NOs3)2, Pb(NOs3)2, CuSO4, K2Cr207, Cr(NO3)s,

FeCls, CrCls. A concentragdo dos analitos na mistura final era de 1 mmol L.
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Para as medidas de seletividade de acido dipicolinico (DPA), foi utilizada uma
série de microtubos contendo 1,0 mL da suspenséo de Thog:Euo2-M (0,5 mg mL") e
1,0 mL de solugcdo de diversas espécies quimicas. As concentracbes de acido
benzoico (BA), acido isonicotinico (INA), acido L-aspartico (Asp), acido glutamico (Glu)
e DPA na mistura final eram de 0,5 mmol L. As concentragdes de adenina (Ade),
alanina (Ala), cisteina (Cys), glicina (Gly) e triptofano (Trp) na mistura final eram de 10
mmol L.

Os espectros de emissao (Aex = 272 nm) de todas as suspensdes foram
coletados em cubetas de quartzo, utilizando um filtro de 399 nm em modo front face

no Espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog FL3-222.

3.2.2 Detecgéo dos ions Fe®*, Cr¥*, Cu?* e Cr.07*

Solugdes aquosas 1 mmol L' de cloreto de ferro(lll), cloreto de créomio(lll),
sulfato de cobre(ll) e dicromato de potassio foram preparadas. Para cada medida, 1,0
mL da suspensdo de Th-M 0,5 mg mL-" previamente homogeneizada foi adicionada
em um microtubo juntamente com aliquotas das solugbes (totalizando 10
concentragdes diferentes) contendo os analitos. Cada microtubo foi entdo completado
com agua ultrapura totalizando 2,0 mL. Os volumes utilizados estdo descritos na
Tabela 5.
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Tabela 5. Preparo das suspensdes de Th-M em microtubos para detecgdo dos ions Fe®*, Cr3*, Cu?* e
Cr207%.

Fonte: Autor.

Volume de solucéo de Fe®,
Concentragao Volume de suspenséo de Volume de agua
Cr** Cu?* ou Cr207* 1 mmol L-
(umol L) Tb-M 0,5 mg mL™" (mL) ' (mL) ultrapura (mL)
0 (branco) 0,00 1,00
10 0,02 0,98
20 0,04 0,96
30 0,06 0,94
40 ] 0,08 0,92
50 0,10 0,90
60 0,12 0,88
70 0,14 0,86
80 0,16 0,84
90 0,18 0,82

As analises foram realizadas em triplicata, com trés microtubos para cada
concentracao. Estes microtubos permaneceram em geladeira a 4°C até a realizacao
dos experimentos. Os espectros de emissdo (Aex = 272 nm) das suspensdes em
cubeta de quartzo foram coletados utilizando um filtro de 399 nm em modo front face

no Espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog FL3-222.

3.2.3 Detecgdo de DPA
3.2.3.1 Curva de calibragao

Uma solugéo 2.10* mol L' de DPA foi preparada. Para cada medida, 1,0 mL
da suspenséo de Tho,g5:Euo,05-M (5% Eu®*) ou Tho,s:Euo,2-M (20% Eu3*) 0,5 mg ml"
previamente homogeneizada foi adicionada em um microtubo juntamente com
diferentes aliquotas da solugdo de DPA. Cada microtubo foi entdo completado com
agua ultrapura totalizando 2,0 mL. Estes procedimentos estdo descritos de forma
resumida na Tabela 6. As medidas foram entdo realizadas da mesma maneira descrita

na Secao 3.2.2.



Materiais e Métodos 57

Tabela 6. Preparo das suspensdes de Thg,gs:Eug,05-M € Thg g:Eug2-M em microtubos para detecgéo de
DPA.

Fonte: Autor.

Volume de suspensao de
Concentragao de Tho,e5:Eug,05-M ou Volume de solucao de Volume de agua
DPA (umol L) Tbog:Euo2-M 0,5 mg mL™" | DPA 2.10* mol L (mL) ultrapura (mL)
(mL)
0 (branco) 0,00 1,00
2 0,02 0,98
4 0,04 0,96
6 0,06 0,94
8 0,08 0,92
10 1 0,10 0,90
12 0,12 0,88
14 0,14 0,86
16 0,16 0,84
18 0,18 0,82

3.2.3.2 Deteccdo de DPA em extrato de Bacillus subtilis

Este estudo foi realizado em colaboragdo com o doutorando Jonatas Erick
Maimoni Campanella, orientado pela Prof.2 Dr.2 Maria Célia Bertolini do Departamento
de Bioquimica e Quimica Orgéanica do Instituto de Quimica de Araraquara. Para
realizagdo deste experimento, foi utilizada uma linhagem selvagem de B. subtilis
(linhagem 168, ATCC ® No. 23857™) como um analogo nao-patogénico de B.
anthracis. As bactérias foram cultivadas em placas com meio Luria Bertani (LB) sélido
(1% triptona, 1% NaCl, 0,5% extrato de levedo e 2% agar) por 72 h/ 37 °C. Apds este
periodo, as coldnias de bactérias foram coletadas com agua ultrapura estéril e a
suspensao resultante foi lavada por 5x com 10 mL de agua estéril e centrifugada a
4000 rpm. As células de bactérias recuperadas (~ 0,45 g) foram ressuspensas em
solugdo de alanina 10 mmol L' (~ 5 mL) e deixadas sob suave agitagdo em banho de
70 °C para induzir o processo de esporulagédo."'*15" Apds este periodo, as células
foram centrifugadas e a solugao filtrada com filtro Millex 0,22 uym para retirar debris
celulares e esterilizar a solucio.

O extrato resultante foi utilizado nas medidas de deteccdo com as amostras
Tbo,g5:Eup,05-M e Thbos:Euo2-M. Os microtubos utilizados na deteccdo foram

preparados utilizando 1,0 mL de suspenséo de Tbo,95:Euo,05-M ou Thos:Eup2-M, 0,5
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mL do extrato de B. subtilis e 0,5 mL de agua ultrapura. As medidas foram realizadas

em triplicata.

3.3 Uso do ICP Y 95:Euo,0s-M como precursor para obtengio do 6xido Y203:Eu3*
A amostra Yo,95:Eug,05-M foi calcinada sob temperatura de 550 °C durante 4h
em um cadinho de porcelana, em uma mufla convencional. Apds este periodo, a

amostra resultante foi lavada com metanol para remover residuos da combustao.

3.4 Preparo de filmes compésitos contendo o sistema de ICPs Ln-M e PMMA
(polimetilmetacrilato)

Inicialmente, uma solugao foi preparada dissolvendo-se 5,0 g de PMMA em 100
mL de dimetilformamida (DMF). Em seguida, 5,0 mg de algumas das amostras (Th-
M, Tbo,995:EU0,005-M, Tbo,09:Euo,01-M, Tho,96:Euo,04-M, Thoes5:Euo,05-M) foram dispersas
em 2,0 mL da solugdo do polimero organico em um microtubo. As misturas foram
entdo homogeneizadas em ultrassom por 15 minutos e agitadas em vortex por 5
minutos. Em seguida, o conteudo do tubo foi despejado em uma placa de Petri e
colocado em uma estufa de secagem a 100 °C. Apds 3h, foram obtidos filmes

autossuportados, que foram posteriormente removidos da placa com uma espatula.

3.5 Métodos Instrumentais
e Reator para sintese micro-ondas

As sinteses foram realizadas no equipamento CEM modelo Discover SP
instalado no Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica do

Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara.

e Estufa solvotérmica

Estufa com circulagdo da M.S.Mistura Equipamentos para Laboratorios
instalada no Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica do
Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara. Possui programacgédo de tempo para

rampas de aquecimento e resfriamento.
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e Microscopia Optica
Imagens de microscopia opticas foram obtidas em um Microscépio da marca
LABOMED, modelo Lx-400p, instalado no Departamento de Quimica Analitica, Fisico-

Quimica e Inorganica do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara.

e Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)

As imagens de microscopia e espectros de energia dispersiva foram obtidos
em um microscoépio eletrénico de varredura de alta resolugdo (FEG-MEV) da marca
JEOL, modelo JSM-7500F, com software de operacdo PC-SEM v 2,1,0,3. O
equipamento possui detectores de elétrons secundarios, retroespalhados e analise
quimica (energy dispersive spectroscopy — EDS) da marca Thermo Scientific, modelo
Ultra Dry, com software de operagdao NSS 2.3. Durante a realizagdo das medidas a
pressdo na camara de analise se manteve entre 1,9 a 2,8.10“ Pa. As imagens foram
obtidas sem nenhum tipo de recobrimento, com os materiais suportados em fita de
carbono. Agradecemos ao LMA-IQ pela disponibilidade de utilizagdo do microscopio

eletrébnico de varredura.

e Microscopia eletrénica de feixe duplo (FIB)

As imagens de microscopia utilizando feixe de ion focalizado (focused ion beam
— FIB) foram obtidos em um microscopio eletrénico de varredura da marca FE/ modelo
Helios Nanolab 600I. Agradecemos ao LMA-IQ pela disponibilidade de utilizagdo do
FIB.

e Microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM)

Imagens de HRTEM foram obtidas utilizando um microscoépio FEI Tecnai G?
F20 operando com uma energia de feixe de 200 kV, instalado no Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSCar — Sdo Carlos. Para esta analise, a amostra Th-
M foi dispersa em alcool isopropilico e mantida em banho de ultrassom por 10 minutos;
em seguida, 1 uL dessa suspenséo foi gotejada em uma grade de cobre (TED PELLA,
ultrafino C Tipo A, malha 400) onde permaneceu até a secagem em temperatura

ambiente.
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e Anadlise Térmica

As medidas de termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA) foram
realizadas no equipamento TA Instruments Q500, instalado no Laboratério
Multiusuarios de Analises Quimicas do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara,

feitas sob atmosfera de ar sintético, com razdo de aquecimento de 10 °C min™'.

¢ Analise elementar e ICP-OES

As analises quantitativas dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
efetuadas no analisador automatico da Perkin-Elmer, modelo 240, pertencente a
Central Analitica do Instituto de Quimica da USP - S&o Paulo. Medidas de
espectrometria de emiss&o otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

foram realizados no analisador Spectro Arcos pertencente ao mesmo instituto.

e Potencial Zeta

O potencial zeta de uma das amostras dispersa em solugao aquosa de KCI 10"
3 mol L' (pH = 5,7) foi medido no analisador de potencial zeta Malvern Zetasizer Nano
ZS90 instalado no Instituto de Pesquisa em Bioenergia (IPBEN) da Unesp de

Araraquara.

e Difracdo de raios X de po6

Difratogramas foram obtidos no equipamento multiusuarios de Difracao de Raios
X, marca SIEMENS, modelo D5000, DIFFRAC PLUS XRD Commander, instalado no
Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica do Instituto de
Quimica da Unesp de Araraquara. Para a obtengcdo dos difratogramas foram
utilizados: radiacdo CuKa (A = 1,5406 A); 26 = 4° — 70°; Passo tempo = 0,05/1s.
Agradecemos ao GFQM-IQ pelas medidas de DRX de pé.

e Espectroscopia eletronica no UV-Vis

Espectros eletrdnicos na regido do UV-visivel foram obtidos utilizando um
epectrofotbmetro Lambda 1050 da Perkin Elmer, instalado no Departamento de
Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica do Instituto de Quimica da Unesp de

Araraquara.
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e Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros FTIR foram registrados no espectrofotdmetro NICOLET modelo
SX-FT Impact 400, na regido de 4000 — 400 cm-', resolugdo de 4 cm™, utilizando
pastilha de KBr. Equipamento instalado no Departamento de Quimica Analitica,

Fisico-Quimica e Inorganica do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara.

e Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de excitagao e de emissao foram registrados no estado sdlido e
em suspensao utilizando um Espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog
FL3-222, equipado com uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928 e lampada de Xe
(450 W), instalado no Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e
Inorganica do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara. Os espectros corrigidos
foram coletados em modo front-face, utilizando incremento = 0,5. Os sinais originados
de efeitos de segunda ordem foram removidos utilizando filtros especificos e todos os
espectros foram automaticamente corrigidos pelo equipamento. Para medidas de
tempo de vida, foi utilizada uma lampada de Xe pulsada (150 W). Os espectros de
emissdo para estudo de mecanismo de up-conversion foram coletados a 45° em

relagao a excitagcao por um laser 980 nm com poténcia de 3500 W.

e Microscopia de Fluorescéncia

Imagens de microscopia de fluorescéncia foram obtidas no microscopio Zeiss
AXIO Image.A2, instalado no Departamento de Bioquimica e Quimica Orgéanica do
Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara.

e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de 'H RMN foram obtidos utilizando o espectrémetro Bruker
Avance Illl HD 600 instalado no Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara. Os
desvios quimicos foram medidos em ppm a partir de TMS por picos residuais de
solvente para 'H. Para as medidas, 10 mg dos precursores organicos foram
dissolvidos em 700 pL de dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-d6). Como os ICPs néo
sdo soluveis em nenhum solvente, 10 mg da amostra Tb-M tal como sintetizada e 10
mg de Tbh-M apds processo de ativagdo com metanol foram inicialmente digeridos
utilizando 100 pL de acido cloridrico deuterado (DCI) e a solugao resultante foi
dispersa em 600 pL de DMSO-d6.
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4 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA

4.1 Caracterizagao estrutural dos ICPs
A Figura 15 apresenta os padrdes de DRX de p6 para as amostras baseadas
em Eu®* e Tb® sintetizadas via micro-ondas, solvotérmica e difusdo em gel, assim

como o padrao simulado para a estrutura indexada com numero CCDC 614533.

Th-M

—— Simulado

A

' | y T ; | ' T y
3] 10 15 20 25 30
20

Figura 15. Difratogramas de raios X (método do pd) de Eu-Dif (vermelho escuro), Eu-St (vermelho),

Eu-M (vermelho claro), Th-Dif (verde escuro), Tb-St (verde), Th-M (verde claro) e simulado a partir do
numero CCDC 614533.
Fonte: Autor.

Como frequentemente observado para ICPs, os compostos sintetizados via

micro-ondas (Tb-M, Eu-M) exibiram padrées de DRX com picos alargados,
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correspondente as fases nanocristalinas desordenadas. Alguns picos puderam ser
identificados nos difratogramas das amostras Eu-St, Eu-Dif, Tb-St e Tb-Dif (fato
esperado devido aos tempos de reagao mais longos nos métodos solvotérmico e de
difusdo). Os picos foram indexados para uma fase monoclinica com o grupo espacial
P2+/c (CCDC 614533), com uma estrutura bidimensional de lamelas formadas por ions
lantanideos(lll) e acido pirazol-3,5-dicarboxilico e H20 como ligantes.'? Os ions Ln3*
na estrutura apresentam numero de coordenagédo = 8, com geometria antiprisma
quadrado distorcido (simetria Dad). A férmula minima proposta para a familia de
compostos € {[Lnz(pirazol-3,5-dicarboxilato)s(H20)3].3H20}n, sendo as amostras
baseadas em Eu3* e Tb% isoestruturais. O pico observado em 26 = 8,2 representa o
plano (100) na estrutura cristalina. Este plano encontra-se na regiao interlamelar, onde
ha a presencga de interagdes fortes de ligagdo de hidrogénio assim como interagdes
entre os oxigénios da H20 e os ions Ln3* adjacentes. E importante ressaltar que a
estrutura descrita € uma proposta da organizagao do material, sendo que a estrutura
real deve apresentar pequenas variagées do ideal. Os modos de coordenagao dos
ligantes no Tbh3" estdo apresentados na Figura 16 e representagbes da estrutura

polimérica estdo indicadas nas Figuras 17 e 18.
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Figura 16. Modos de coordenag&o dos ligantes pirazol-3,5-dicarboxilato e agua no ion Tb**. Os atomos
de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao.
Fonte: Imagem obtida utilizando o software CCDC Mercury 2020.2.0 (Build 290188).
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Figura 17. Estrutura polimérica bidimensional visualizada no plano cristalografico ac, destacando o
plano (100) (linha preta) na regido interlamelar. Os ions Ln®" estio representados como poliedros
turquesa, na geometria antiprisma quadrado distorcido.

Fonte: Imagem obtida utilizando o software CCDC Mercury 2020.2.0 (Build 290188).
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Figura 18. Lamela visualizada no plano cristalografico ab. Os ions Ln*" estdo representados como
poliedros turquesa, na geometria antiprisma quadrado distorcido.

Fonte: Imagem obtida utilizando o software CCDC Mercury 2020.2.0 (Build 290188).

Inicialmente, o acido malbnico foi adicionado no processo de sintese para atuar
como um segundo ligante. No entanto, tendo em vista a auséncia de malonato nas

estruturas propostas, foram realizados experimentos de "H RMN para elucidar o papel
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desta molécula na sintese dos materiais. As Figuras A-1 e A-2 apresentam os
espectros obtidos para os precursores organicos livres. No espectro de '"H RMN do
acido pirazol-3,5-dicarboxilico livre, os hidrogénios referentes a OH, NH e o aromatico
do anel pirazolico sdo observados em 13,02 ppm, 14,39 ppm e 7,10 ppm,
respectivamente. No espectro de '"H RMN do acido maldnico livre, os hidrogénios de
OH e alifaticos (CH2) geram sinais em 12,65 ppm e 3,25 ppm, respectivamente. Em
ambos os espectros € possivel observar o sinal caracteristico do solvente DMSO em
2,51 ppm e um sinal relacionado a agua em 3,39 ppm.

Como descrito anteriormente na Secgdo 3.5, a amostra Tbh-M foi digerida
utilizando acido cloridrico deuterado, com o intuito de quebrar as ligagdes de
coordenag3o entre os acidos organicos e o ion Th3*. Como pode ser observado nas
Figuras 19 e 20, foram obtidos dois espectros de 'H RMN para a amostra Th-M, um
com o processo de digestéo realizado no composto tal como sintetizado e outro apos

o processo de ativagao via troca de solvente com metanol, respectivamente.

HO %
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Figura 19. Espectro de '"H RMN do composto Tb-M tal como sintetizado e digerido em DCI + DMSO-
d6. Inset: indicagao dos sinais de hidrogénio nas moléculas de acido pirazol-3,5-dicarboxilato (azul) e
de acido malénico (vermelho).

Fonte: Autor.
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Figura 20. Espectro de 'H RMN do composto Th-M depois do processo de ativagdo via troca de
solvente com metanol, digerido em DCI + DMSO-d6. Inset: indicacdo dos sinais de hidrogénio nas
moléculas de acido pirazol-3,5-dicarboxilato (azul) e de &cido malbnico (vermelho).

Fonte: Autor.

No espectro da amostra Tb-M digerida tal como sintetizada (Figura 19), pode
ser observado um sinal muito intenso e alargado em 7,41 ppm. Este pico esta muito
provavelmente relacionado a formacdo de um aquocomplexo de Tb3*, uma vez que
os solventes DCI e DMSO-d6 contém impurezas de H20 e o pico caracteristico de
H20/HOD (~ 3,32 ppm) ndo € observado. Os sinais de interesse neste espectro
aparecem em 7,08 ppm, atribuido ao hidrogénio aromatico do pirazol-3,5-dicarboxilato
e em 3,18 ppm, atribuido ao CH2 do malonato. A integragéo destes sinais fornece uma
proporcao de 20:1, respectivamente, indicando que o pirazol-3,5-dicarboxilato € muito
mais abundante que o malonato na estrutura, embora tenha sido adicionado na
propor¢cao molar de 1:2 no processo de sintese. Para observar se o anion malonato
estava realmente presente na estrutura e ndo apenas como um héspede nos poros
do material, o processo de ativacao foi realizado com a troca de solvente por metanol.
Em seguida, o espectro de '"H RMN da amostra Th-M ativada apds digestdo e colapso

estrutural (Figura 20) apresenta picos caracteristicos de metanol e agua em 3,00 e
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3,32 ppm, respectivamente. O sinal do aquocomplexo de Tbh3* ¢ deslocado de 7,41
ppm para 7,66 ppm neste caso, provavelmente devido a troca de ligantes com
metanol. O hidrogénio aromatico caracteristico do pirazol-3,5-dicarboxilato aparece
como um sinal em 7,06 ppm e o sinal CH2 do anion malonato em 3,17 ppm. A
integracdo desses sinais ainda fornece uma propor¢ao de 20:1, respectivamente.
Estes resultados indicam que o malonato esta coordenado na estrutura,
provavelmente atuando como um modulador de coordenac&o, em quantidade muito
menor do que a do ligante pirazol-3,5-dicarboxilato. Vale ressaltar que os sinais dos
hidrogénios carboxilico e NH do pirazol n&do estdo presentes nos espectros das
amostras de Tb-M, uma vez que os atomos de O e N estavam previamente
coordenados com o ion Tb3" e provavelmente sdo deuterados apds a digestédo da
estrutura dos materiais com DCI.

Como o acido malénico estava presente em uma quantidade muito menor no
sistema, foi realizada uma tentativa de repetir as sinteses sem a adicdo deste
precursor organico. Neste caso, verifica-se que nao é possivel aumentar o pH para
4,0 devido a formacao de um precipitado gelatinoso em valores de pH superiores a

3,0, como pode ser observado na microscopia apresentada na Figura 21.

Figura 21. Imagens MEV do composto Tbh-M sintetizado em pH = 4,0 sem a adigdo do precursor acido

malobnico.

Fonte: Autor.

O precipitado gelatinoso apresentado na Figura 21 corresponde, muito
provavelmente, ao hidroxido de Eu®* ou Tb3* (Eu(OH)z ou Tb(OH)3). Na sintese

realizada utilizando valores mais baixos de pH, como 2,0, obtém-se uma MOF
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cristalina com a mesma estrutura relatada anteriormente (Figuras 16, 17 e 18).
Conclui-se que o acido malbnico atua ndao apenas como um modulador de
coordenacao para a formagao das particulas esféricas de ICP, mas também como um
tampéo para evitar precipitagdes de hidréxido durante o processo de sintese.

As porcentagens de C, H e N das amostras obtidas a partir da analise elementar

estio indicadas na Tabela 7.

Tabela 7. Porcentagens de CHN calculadas e obtidas experimentalmente para as amostras baseadas
em Eu®" e Tb3".

Fonte: Autor.

Amostra %C %H %N
C15H18NeEU201s (calculado) 20,59 2,06 9,61
Eu-Dif 21,00 2,16 9,00

Eu-St 20,28 2,03 9,07

Eu-M 18,26 1,75 6,28

C1sH18Ns Tb201s (calculado) 20,27 2,03 9,46
Th-Dif 19,89 2,33 8,71

Th-St 20,09 1,99 9,19

Th-M 17,44 1,83 6,14

Observa-se na Tabela 7 que as amostras sintetizadas por rota assistida por
micro-ondas (Eu-M e Tb-M) exibem porcentagens mais baixas de CHN em
comparagao com o calculado para a formula proposta, enquanto que as demais
apresentam valores semelhantes. Isto pode ser explicado devido a presenca do
modulador malonato: uma vez que as particulas de Eu-M e Th-M possuem diametros
muito menores comparadas as demais amostras, € que os anions malonato devem
estar presentes na superficie das particulas, estes devem apresentar uma
contribuigdo maior na massa total da série de compostos Ln-M.

Para confirmar a hipotese de que o anion malonato deve estar presente na
superficie das particulas, o potencial zeta foi medido para uma suspensido do
composto Th-M em solugéo aquosa de KCI 102 mol L' (pH = 5,7), sendo igual a -6,38
mV. Sendo os valores de pKai e pKaz para o acido maldnico = 2,85 e 5,05,
respectivamente, o anion malonato encontra-se com apenas um de seus dois
carboxilatos desprotonados no pH de sintese da amostra Tb-M (4,0). Este fato sugere

que o anion malonato deve se comportar como um acido monodentado, assim como
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diversos moduladores de coordenacgéo relatados na literatura.?’ O valor negativo de
potencial zeta indica que um dos carboxilatos do anion malonato pode estar conectado
a superficie das particulas. Uma representacdo esquematica da presenca deste

modulador nas particulas de ICP esta apresentada na Figura 22.

Figura 22. Representagdo esquematica da presenga do modulador malonato na superficie dos ICPs
baseados em Eu®* (a) e Tb® (b) em pH =5,7.

Fonte: Autor.

Em termos de forga de coordenagdo do ligante, a presengca de um anel
aromatico e atomos de nitrogénio contribui fortemente para a densidade eletrénica do
anion pirazol-3,5-dicarboxilato, sendo este, portanto, o ligante preferencial na
coordenacgao dos ions lantanideos(lll). Visto que MOFs baseadas em ions terras-raras
com ligantes mistos de pirazol-3,5-dicarboxilato e oxalato ja foram relatadas pela
literatura, 3154 o grupo CH: adicional presente no anion malonato (em comparacgéo
ao oxalato) reduz sua acidez (sendo um doador de elétrons) e, portanto, a for¢a de
coordenacgao.

Os espectros vibracionais na regidao do infravermelho (FTIR) das amostras
estdo apresentados na Figura 23. Espectros FTIR do ligante e modulador estdo

apresentados nas Figuras A-3 e A—4, respectivamente.
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Figura 23. Espectros FTIR das amostras baseadas em Eu®* (a) e Tb®" (b).

Fonte: Autor.
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Observa-se na Figura 23 que os espectros de todas amostras apresentam
bandas correspondentes as vibragdes de estiramento simétrico (vs) € antissimétrico
(vas) de grupos carboxilato (em cm™'): Eu-Dif (vas = 1587 (s), vs = 1362 (s)), Eu-St (vas
= 1595 (s), vs = 1358 (s)), Eu-M (vas = 1588 (s), vs = 1364 (s)), Tb-Dif (vas = 1596 (s),
vs = 1360 (s)), Th-St (vas = 1589 (s), vs = 1363 (s)), Tb-M (vas = 1586 (s), vs = 1362
(s)). Os espectros também apresentam uma banda larga na regido de 3700 — 3000
cm', correspondendo a v(OH), relacionada a presenca de moléculas de agua
coordenadas e de hidratacdo. Em algumas amostras (Eu-Dif, Tb-St, Tb-Dif), pode-se
observar uma banda em 3133 cm-', correspondente ao modo vibracional v(NH).
Algumas bandas sdao melhor resolvidas nas amostras mais cristalinas (Eu-St e Tb-St)
em concordancia com os dados de DRX de po.

A termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA) das amostras apds
o processo de ativagdo com troca de solvente por metanol foi realizada. Os dados das
curvas TG e DTA estao apresentados na Tabela 8 e as curvas indicadas na Figura
24,

Tabela 8. Dados das curvas TG/DTA referentes a cada amostra.

Fonte: Autor.

Amostra Tonset (°C) Pico endotérmico DTA (°C) Pico exotérmico DTA (°C)

419,4
Eu-Dif 401,2 169,6

465,7

420,2
Eu-St 417,9 187,5

474.,4
Eu-M 425,1 11,3 488,6
Tb-Dif 417,8 167,7 487,9
Th-St 418,7 212,2 509,4
Th-M 4251 - 496,8
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Figura 24. Curvas TG (preto) e DTA (tracejado vermelho) amostras baseadas em Eu®* (a-c) e Tb®* (d-

f).

Fonte: Autor.

E possivel observar nos dados da Tabela 8 e na Figura 24 que as estabilidades

térmicas dos compostos (calculadas a partir da temperatura onset) estdo em uma faixa

de 410 — 490 °C. Para todas as amostras, uma perda de massa de ~ 5% entre 30 —

100 °C deve estar relacionada a liberagdo de moléculas de agua de hidratacéo,

enquanto que no intervalo de 100 — 355 °C, ha a perda de ~ 20% de massa referente

a saida de agua coordenada. O processo continua com a subsequente combustao do

ligante gerando o colapso total da estrutura em temperaturas préximas a 490 °C.

-40

DTA (uV)

DTA (uV)

DTA (uV)
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4.2 Morfologia e tamanho das particulas dos ICPs

Independentemente do ion lantanideo(lll) utilizado e/ou das rotas sintéticas,
todos os compostos se organizam em particulas esféricas de alta homogeneidade. A
Figura 25 apresenta imagens de FEG-MEV de Eu-Dif, Eu-St e Eu-M.

Figura 25. Imagens FEG-MEV de amostras Eu-Dif (a — particula; b — ampliagao da superficie da
particula apresentada em a), Eu-St (c — particula; d — ampliagao da superficie da particula apresentada
em c) e Eu-M (e — conjunto de particulas; f — ampliagao da regido apresentada em e).

Fonte: Autor.
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A amostra Eu-Dif é composta por esferas com didametros variando de 300 —
400 ym. Como pode ser observado na Figura 25a, a superficie quebrada de uma
esfera indica que as mesmas nao sao ocas. Uma visdo mais proxima da superficie é
mostrada na Figura 25b, onde €& possivel observar que particulas desordenadas
formam a estrutura. Para a amostra Eu-St, particulas com didmetros de 30 — 40 ym
podem ser observadas na Figura 25c, com uma superficie mais rugosa em
comparagao a Eu-Dif. Na superficie apresentada na Figura 25d, pode-se observar
que as esferas sdo compostas por pequenos cristalitos. Na amostra Eu-M, mostrada
nas Figuras 25e e 25f, podem ser observadas as caracteristicas microesferas de ICP
com superficies lisas. Os diametros neste caso variam de 1,4 — 3,0 um.

A Figura 26 apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura das
amostras Tbh-Dif, Tb-St e Tbh-M.
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Figura 26. Imagens FEG-MEV de amostras Th-Dif (a — particula; b — ampliagdo da superficie da
particula apresentada em a), Th-St (¢ — particula; d — ampliagao da superficie da particula apresentada
em c) e Tb-M (e — conjunto de particulas; f — ampliagdo da visualizagdo apresentada em e).

Fonte: Autor.

As amostras baseadas em Tb3* se comportam de maneira semelhante as
amostras baseadas em Eu®*, com algumas pequenas diferengas. Os didmetros das
particulas esféricas de Tb-Dif (Figura 26a) variam de 350 — 500 um. Na Figura 26b, a

7

superficie de uma esfera é observada, revelando que é formada por cristalitos
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orientados randomicamente com tamanhos entre 4,0 — 9,0 um. Na Figura 26¢, podem
ser observadas particulas da amostra Tbh-St. As particulas apresentam ser maiores
quando comparadas as da amostra Eu-St, com didmetros variando de 150 — 200 um.
Na Figura 26d é possivel observar a superficie das particulas, onde podem ser
visualizados habitos cristalinos cubicos. Este resultado € compativel com o padrao de
DRX de p6 da amostra Tbh-St, que apresentou ser a amostra mais cristalina. Por outro
lado, a amostra Tb-M, observada nas Figuras 26e e 26f, € composta por microesferas
com didmetros que variam de 1,4 a 2,8 um (semelhante a amostra Eu-M). Diagramas
de distribuicdo dos didmetros de particula de Eu-M e Tb-M estdo apresentados nas
Figuras A-5 e A—6, respectivamente. Estes didmetros podem ser diminuidos (~ 300 —
900 nm) ao se utilizar o surfactante brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) no
processo de sintese, conforme discutido no Apéndice B—1.

A fim de investigar melhor a superficie das particulas de ICP, foram coletadas
imagens TEM de alta resolugdo da amostra Th-M. Uma das imagens de microscopia

€ apresentada na Figura 27.
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Figura 27. Imagem de HRTEM da borda de uma esfera de Tbh-M, com algumas ilhas cristalinas
contornadas em amarelo.

Fonte: Autor.

Observa-se na Figura 27 uma organizagao dos cristalitos em dominios com ~
3 nm de didmetro. Estes dominios podem ser chamados de “ilhas cristalinas”.>®
Observam-se também planos paralelos com franjas de aproximadamente 0,17 nm. A
orientagcdo de cada ilha cristalina é diferente da sua vizinha, contribuindo para o
espalhamento dos raios X ao se realizar a técnica de DRX (contribuindo para a
diminuicdo da intensidade e o alargamento dos picos de difragdo). Com estes
resultados, postulou-se que o mecanismo para a formacdo das particulas é

semelhante ao proposto por Mirkin e colaboradores (Figura 2).53 Em valores de pH =
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4.0, o ligante acido pirazol-3,5-dicarboxilico é desprotonado, o que contribui para a
rapida formacdo de multiplos nucleos. Estes nucleos crescem dando origem as
primeiras sementes. Estas sementes combinam-se em orientacbes aleatérias,
explicando os dominios observados na superficie da amostra.

Amostras baseadas em gadolinio(lll) e itrio(lll). As amostras baseadas nos ions
Gd** (Gd-M) e Y3* (Y-M) foram sintetizadas como indicado na Sec¢do 3.1.1.1 e

observadas por FEG-MEV. Os resultados estado indicados na Figura 28.

Figura 28. Imagens FEG-MEV da amostra Y-M (a) e Gd-M (b).

Fonte: Autor.

Observam-se, para as duas amostras, particulas esféricas com diametros
variando entre 1,4 — 3,0 ym, com o mesmo comportamento apresentado pelas
amostras Eu-M e Th-M, tendo em vista que estes ions terras-raras trivalentes
apresentam raios idnicos semelhantes (Y3* = 1,019 A; Eu®* = 1,066 A; Gd®* = 1,053 A;
Tbh3* = 1,040 A). Cabe ressaltar que, uma vez em posse deste resultado obtido, o
trabalho prosseguiu no sentido de preparar compostos dopados a partir de matrizes
nao-emissoras (Y3* e Gd®*) com ions ativadores (Eu3*, Tb3*, Dy3* e Tm?3*), como

apresentado na secgao seguinte.
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5 PROPRIEDADES OPTICAS

5.1 Compostos contendo apenas um ion Ln3*

Os compostos baseados em Eu®* e Tb3* exibem luminescéncia sob radiagéo
UV. Os espectros de excitagdo e de emissdo no estado solido foram registrados a
temperatura ambiente (fendas de excitagcdo e emissdo = 1 nm) e sdo apresentados

nas Figuras 29 — 32.

Aem = 617 nm

Eu-St

Eu-M

|
380 400

I | | |
300 320 340 360

Comprimento de onda (hm)

I |
260 280

Figura 29. Espectros de excitagdo registrados a temperatura ambiente e normalizados das amostras
baseadas em Eu®*.

Fonte: Autor.
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Aem = 546 nm
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Figura 30. Espectros de excitagdo registrados a temperatura ambiente e normalizados das amostras
baseadas em Tb®".

Fonte: Autor.
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Aex = 272 nm
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Figura 31. Espectros de emissdo registrados a temperatura ambiente e normalizados das amostras
baseadas em Tb3".

Fonte: Autor.
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Figura 32. Espectros de emissao registrados a temperatura ambiente e normalizados das amostras
baseadas em Tb®".

Fonte: Autor.

Nas Figuras 29 e 30, é possivel observar em todos os espectros de excitagcao
uma banda larga com maximo em 272 nm atribuida as transi¢des intraligante T—1r'.
Para as amostras baseadas em Eu®*, a transigéo °Le«—'Fo com maximo em 394 nm é
a mais intensa entre as transicées f— f e visivel em todos os espectros. E interessante
notar que a banda referente a transicao intraligante € mais intensa nos compostos a
base de Tb?®*, quase extinguindo as bandas correspondentes as transigdes
intraconfiguracionais. Isso sugere que o ligante pirazoélico pode sensibilizar o ion Tb3*
com mais eficiéncia que o Eu®*. Este efeito também é observavel a olho nu, visto que
a amostra baseada em térbio(lll) apresenta intensidade de emissdo mais alta que a

baseada em eurdpio(lll). A partir da excitagdo em 272 nm (transi¢cao intraligante),



Propriedades Opticas 83

todas as amostras baseadas em Eu®* emitem luz vermelha caracteristica (Figura 31).
As transigdes °Do—'Fy (J =0, 1, 2, 3, 4) do Eu’* correspondem aos picos de emisséo
em 577, 590, 611, 648 e 697 nm para a amostra Eu-Dif; 578, 591, 613, 648 e 694 nm
para Eu-St; e 578, 590, 617, 649 e 697 nm para Eu-M, respectivamente.
Qualitativamente, ja que os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, é
possivel inferir que a transi¢édo de dipolo elétrico forgado °Do—’F2 é a mais intensa e
domina a emissao de cor vermelha em todas essas amostras. Esse fato combinado a
transicdo observavel °Do—’Fo sugere que o ion Eu®* esta localizado em sitios de
simetria Cnv, Cn ou Cs, 0 que pode ser confirmado na estrutura apresentada na Figura
16. As amostras baseadas em Tb?%*, apds excitagdo no mesmo comprimento de onda
de 272 nm, exibem intensa emissdao de cor verde (Figura 32). As transigdes
caracteristicas °Ds—'Fy (J = 6, 5, 4, 3) dos ions Tb3" correspondem aos picos de
emissao em 488, 546, 581 e 620 nm para a amostra Tb-Dif; 488, 546, 581 € 618 nm
para Th-St; 490, 546, 582 e 619 nm para Th-M, respectivamente. A transigao °Ds—'Fs
€ a mais intensa em todas as amostras baseadas em térbio(lll) e explica a emissao
de cor verde visivel a olho nu. Além disso, nos espectros de emissao das amostras
que apresentam particulas de tamanhos menores (Eu-M e Tb-M), as bandas
apresentam menos desdobramentos. Este efeito € observado muito provavelmente
devido ao efeito de espalhamento assim como a média dos efeitos de campo cristalino
(Stark) que ocorrem nos centros de Eu®* ou Tbh3* nas ilhas cristalinas que compdem
as amostras Eu-M e Tbh-M, respectivamente. O diagrama de cromaticidade CIE 1931
e as coordenadas correspondentes para as amostras baseadas em Eu®* e Tb3* sido
fornecidas na Figura A—7 e na Tabela A-1, respectivamente.

Para calcular a energia do estado tripleto do ligante nesses sistemas, um
composto analogo baseado em ion Gd3** (Gd-M) foi sintetizado conforme descrito na
Secao 3.1.1.1, uma vez que o ion gadolinio(lll) ndo apresenta emissao na regiao do
visivel. O espectro de emissao da amostra Gd-M (Aex = 272 nm, fendas de excitagao

e emissao = 2 nm) foi registrado a 77 K e é apresentado na Figura 33.
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Figura 33. Espectro de fosforescéncia do ligante da amostra Gd-M (Aex = 272 nm) obtido a 77 K.

Fonte: Autor.

Tendo em vista o comportamento gaussiano do espectro de fosforescéncia
apresentado na Figura 33, pode-se considerar que o maximo em 432,5 nm (23121
cm™') corresponde a energia média do estado tripleto excitado do sistema ligante. Essa
energia € maior que a do nivel D4 do ion Tb3* (~ 20490 cm™) e significativamente
maior que o nivel °Do de Eu?* (~ 17300 cm"). De acordo com a regra de Latva'®® e
Bunzli et al.,’® a diferenga entre a energia minima do estado excitado do ligante e a
maxima do estado excitado do ion lantanideo deve estar entre 2500 — 3000 cm' para
que ocorra uma sensibilizagao eficiente (efeito antena). Nas amostras presentes, a
diferenca é de aproximadamente 5820 cm™' e 2630 cm™' para amostras baseadas em
Eud* e Tb%*, respectivamente, provando que o efeito antena é mais eficiente para o
ligante pirazdlico com ions Tb®, como pode ser visto no diagrama de Jablonski

proposto na Figura 34.
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Figura 34. Diagramas de Jablonski que esquematizam o relaxamento do estado tripleto (T) para o
estado fundamental (So) no ligante, os processos de transferéncia de energia (TE), processos nao-
radiativos (seta cinza) e as principais transigdes nos ions Eu®* e Th3" observadas nos espectros de
emisséo.

Fonte: Autor.
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Espectros de emisséo e de excitagdo em suspensdo aquosa. Espectros de
emissdo e de excitacdo da suspensdao do composto Th-M em H20 (preparado
conforme indicado na Secéao 3.2) foram registrados para comparagdo com 0s mesmos
espectros registrados em estado solido. Os resultados estdo apresentados nas
Figuras 35 e 36.

——— Th-M
Suspensédo de Th-M em agua

v ] v | ' | v ] !
450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 35. Espectros de emissdo normalizados da amostra Tb-M (Aex = 272 nm) obtidos no estado
s6lido e em suspensao aquosa.

Fonte: Autor.
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Figura 36. Espectros de excitagdo normalizados da amostra Tb-M (Aem = 546 nm) obtidos no estado
s6lido e em suspensao aquosa.

Fonte: Autor.

Os espectros de emissao da amostra Tbh-M registrados em estado sélido e em
suspensao aquosa estao apresentados na Figura 35. Como pode ser visto, ndo foram
observadas alteragbes significativas entre eles. Este fato € importante para as
aplicacdes realizadas em suspensdo aquosa, tendo em vista que o efeito antena nao
é significativamente perturbado com a amostra dispersa. Ja na Figura 36, observa-se
que o espectro de excitagdo da amostra Th-M dispersa em agua apresenta algumas
diferencas quando comparado ao espectro coletado em estado sdlido. A banda de
transicdo intraligante, de fato, ndo apresenta alteragdes significativas. No entanto, as
bandas intraconfiguracionais do ion Tb3*, situadas na regi&o entre 310 — 400 nm, ndo
sdo mais observadas apos exposicao a agua. Este fato se deve muito provavelmente
a desativagdo dos niveis de energia do ion Tb3" promovida pelas vibragbes de

moléculas de agua que se coordenam ao metal. Além disso, a estrutura bidimensional
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do material, contendo lamelas interligadas por ligagdes de hidrogénio, faz com que as
moléculas de agua interajam fortemente neste espaco interlamelar, promovendo

alteragdes nos niveis de energia do composto.

5.1.1 Tempos de vida do estado excitado

O tempo de vida de um composto luminescente é o tempo médio que o material
permanece em seu estado excitado até que ocorra a emissao espontanea. Por
definicdo matematica, para decaimentos monoexponenciais, € o tempo necessario
para que a populagao do nivel emissor seja igual a 1/e (36,8%) da populagao inicial,
apos cessada a excitagdo.”’

Para as amostras sdlidas baseadas em Eu®* e Tb3*, os tempos de vida do
estado excitado estédo na faixa de 0,2 - 0,4 € 0,6 - 0,9 ms, respectivamente (Aex = 272
nm, Aem = 617 nm para Eu3* e 546 nm para Tb3*). As curvas de decaimento, com
regressao exponencial de primeira ordem, estdo apresentadas nas Figuras A-8 e A—
9. Um estudo comparativo entre os tempos de vida da amostra Th-M em estado sélido
e em suspensao aquosa foi realizado, tendo em vista que a aplicacdo envolvendo
sensoriamento quimico seria realizada em agua. As curvas de decaimento em escala

logaritmica de base neperiana estdo apresentadas na Figura 37.
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Figura 37. Curvas de decaimento normalizadas em escala logaritmica de Tb-M (Aem = 546 nm), obtidas
em estado sélido e em suspensao aquosa.

Fonte: Autor.

Observa-se um comportamento linear semelhante para ambas as amostras,
sendo que as curvas de decaimento puderam ser aproximadas para exponencial de
primeira ordem com Tsslido = 0,83 mMs e Tsuspensao = 0,89 ms. Esta pequena diferenga
pode indicar a coordenagdo de moléculas de agua adicionais aos ions Tb3*, assim

como a interagédo de H20 por ligagbes de hidrogénio com os ligantes.

5.2 Compostos contendo dois ou mais ions terras-raras
5.2.1 Estudo parcial envolvendo emissdo por mecanismo de up-conversion

A Figura 38 apresenta o espectro de emissdo da amostra de gadolinio(lll)
dopada com tulio(l11) (Gdo,e9Tmo,01-M), "6 obtido utilizando laser 980 nm com poténcia

de 3500 W (fenda de emissédo = 5 nm) como fonte de excitagao.
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Figura 38. Espectro de emissdo (Aex = laser 980 nm) da amostra Gdo,eeTmo,01-M.

Fonte: Autor.

Como pode ser observado na Figura 38, embora uma das bandas referentes a
transicdo 'Gs—3Hs (maximo em 449 nm) do ion Tm3* seja observavel no espectro, a
intensidade apresentou ser muito baixa frente a poténcia do laser 980 nm utilizada
(3500 W). Conclui-se que embora o fenbmeno de up-conversion possa ser observado
utilizando esta matriz, o mesmo nao é tao eficiente quanto o de down-shifiting (para
as amostras que apresentam efeito antena). Este fendmeno ocorre muito
provavelmente devido a desativacdo de diversos estados excitados do ion Tm?* pela
parte organica da estrutura, o que leva as perdas nao-radiativas de energia. Sendo
assim, o trabalho focou apenas nas amostras que apresentaram luminescéncia via

fenbmeno down-shifiting.

5.2.2 Matrizes de Y3* (Y-M)
As amostras baseadas no ion Y3* foram sintetizadas conforme indicado na
Secado 3.1.2. Para o composto dopado com 1% Tb3*, Yo,9:Tho,01-M, 0 espectro de

emissao (estado solido) apresentado na Figura 39 mostra as bandas referentes as
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transigbes intraconfiguracionais do ion Tb3', tendo em vista que o ion Y3* nao

apresenta emissao na regiao do visivel.
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Figura 39. Espectro de emissdo (Aex = 272 nm) da amostra Yo,99Tbo,01-M.

Fonte: Autor.

Como é possivel observar na Figura 39, as transi¢des caracteristicas °Ds—'F,
(J =86, 5,4, 3) dos ions Tb3* correspondem aos picos de emissdo em 489, 546, 584 e
621 nm, respectivamente. A transi¢do °Ds—’Fs € a mais intensa e responsavel pela
emissao de cor verde visivel a olho nu. Este resultado indica que, no caso de
aplicagcdes onde ha necessidade de se aproveitar a emissdo verde do material, é
possivel reduzir a quantidade de ion ativador Tb3* e mantendo uma boa intensidade
de luminescéncia. Em termos financeiros, os sais precursores de Y3* possuem um
menor custo em relagdo aos de Tb3*, sendo assim vantajosa a diminuigdo da

quantidade do ion ativador no material.
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De modo semelhante, o espectro de emissdo do composto Yo,e5Euo,05-M
apresenta as transigdes *Do—'Fy (J = 0, 1, 2, 3, 4) caracteristicas do ion Eu®*. No
entanto, como esta amostra foi utilizada como precursora para preparagcdo do oxido
Y203:Eu®*, maiores detalhes serdo apresentados e discutidos na Secdo 6.2 deste

trabalho.

5.2.3 Matrizes de Tb* dopadas com Eu3* (Ln-M)

Os espectros de emissdo no estado solido (fendas de excitagdo e emissao = 1
nm) das amostras baseadas em Tb3*" dopadas com Eu®* foram registrados a
temperatura ambiente e estdo apresentados na Figura 40. O espectro de emissao da

amostra Tb-M esta incluso para efeito de comparagao.
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Figura 40. Espectros de emiss&o normalizados das amostras baseadas em Tb3" (Aex = 272 nm).

Fonte: Autor.
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Nos espectros de emissdao das amostras dopadas, € possivel observar um
aumento das intensidades das emissdes de Eu®' diretamente proporcional a
quantidade do ion na amostra. Este fato sugere uma transferéncia de energia do ion
Tb® para o ion Eu3*, que ocorre devido a proximidade de energias dos niveis
emissores destes ions, como apresentado anteriormente. A sintonizagéo de cores faz
com que cada amostra dopada apresente coloragao de emissao diferente sob Aex =
272 nm, como é possivel observar utilizando um diagrama de cromaticidade CIE 1931
apresentado na Figura 41. As coordenadas (x,y) para cada amostra estédo indicadas

na Tabela 9.

Tabela 9. Coordenadas CIE 1931 (x, y) para os espectros de emissdo de cada amostra, com Aex = 272
nm.

Fonte: Autor.

Numero Amostra Coordenadas CIE
1 Th-M (0,28, 0,55)
2 Tbo,9975:EUo,0025-M (0,32, 0,53)
3 Tho,995:EUig,005-M (0,36, 0,51)
4 Tho,99:Euo,01-M (0,41, 0,48)
5 Thbo,985:Eug,015-M (0,47, 0,44)
6 Tho,98:Eug,02-M (0,51, 0,42)
7 Tho,e75:Eug,025-M (0,55, 0,40)
8 Tboor:Etoos-M (0,56, 0,39)
9 Tho o6:Eto,0a-M (0,57, 0,38)
10 Thoos:Euo 0s-M (0,59, 0,37)
1 Thos:Euo2-M (0,64, 0,34)




Propriedades Opticas 95

Figura 41. Diagrama CIE 1931 obtido com o software Spectra Lux da Ponto Quéantico'® exibindo as
coordenadas correspondentes a cada amostra apresentada na Tabela 9.

Fonte: Autor.

Medidas de tempo de vida do estado excitado foram realizadas para as amostras
Tb-M, Eu-M, Tbos:Euo2-M e Thos:Euo2-M. As curvas de decaimento em escala

logaritmica est&o indicadas na Figura 42.
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Figura 42. Curvas de decaimento normalizadas em escala logaritmica (Aex = 272 nm) de a) °Do (Eu®* -
Aem= 617 nm) e b) °Da4 (Tb®* - Aem= 546 nm), para as amostras Th-M, Eu-M, Tby ¢s5:Eug,05-M e Tho s:Euo 2-
M.

Fonte: Autor.

Analisando as curvas de decaimento da Figura 42, observa-se que o
comportamento exponencial de primeira ordem para os ions Eu* e Tb®* nas amostras
Eu-M e Tb-M passam a ser de segunda ordem nos compostos dopados. Além disso,
os tempos de vida de °Do (Eu®*) aumentam para as amostras dopadas, enquanto que
os tempos de vida de °Ds4 (Tb3") diminuem. Este resultado, de fato, estd em
concordancia com o esperado para o processo de transferéncia de energia na diregéo
ligante—Tb3*—Eu3*. Além disso, o fato da amostra Thog:Euo2-M apresentar um
tempo de vida de 5Do (Eu®*) menor que o da amostra Tho,es:Euo,05-M indica que a
desativagao a partir deste estado excitado € mais eficiente com uma maior quantidade

de ions Eu®* na rede (e o inverso é valido para o estado excitado °D4 do ion Tb3*).

5.2.4 Matrizes de Tb3* dopadas com Eu3* (Ln-Dif)

Tendo em vista que as amostras Ln-Dif apresentaram diametros de particula
entre 300 — 500 um, particulas isoladas foram observadas em um microscopio de
fluorescéncia. As imagens obtidas das amostras Tb-Dif, Tho,s:Euo2-Dif, Tbo:Euo,4-

Dif e Eu-Dif estdo apresentadas na Figura 43.
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Figura 43. Imagens de microscopia de fluorescéncia das amostras a) Tb-Dif; b) Tbgg:Eu2-Dif; c)
Tbo,6:Eug 4-Dif; d) Eu-Dif sob excitagdo = 359 nm.

Fonte: Autor.

Observa-se uma coloragdo amarelada semelhante para as amostras
Thbo,s:Eup2-Dif € Tho:Euo 4-Dif. Este resultado pode ser explicado pelo fato de que o
método de sintese por difusdo em gel ndo gera fases tdo homogéneas quanto o
método solvotérmico assistido por micro-ondas, o que faz com que a distribuicao de
ions Eu®* na particula seja irregular. Além disso, pode-se inferir que nem todos os ions
Eu’* disponiveis na solugdo precursora foram incorporados no produto final, visto que

que a particula é formada no interior do gel.

5.2.5 Matriz trimetalica emissora de luz branca

Para obtengao de emissao de luz branca, é necessaria a combinacao de fontes
de luz vermelha, verde e azul (red, green, blue - RGB) ou amarela e azul (yellow, blue
- YB). Conforme discutido anteriormente, o efeito antena nos ICPs contendo térbio(lll)

como matriz apresenta alta eficiéncia. Este fendbmeno faz com que a luminescéncia
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proveniente do ligante (Figura 33) seja suprimida, o que dificulta a obtengcédo da
emissao na regido do azul. Por este motivo, utilizou-se o ion gadolinio(lll) como matriz,
tendo em vista sua semelhanga quimica com o ion térbio(lll). O ion Gd*" nao
apresenta emissao na regiao do visivel, atuando como um diluidor éptico para ions
dopantes. %7

Apos uma série de tentativas para obtencao de luz branca a partir de um
material baseado no sistema Ln-M, foi possivel encontrar uma composigao ideal.
Neste caso, o ion Eu3* como fonte de emissdo R (vermelha), enquanto que o ion Dy3*
contribui com emissdes B e Y (azul e amarelo). Este resultado € inovador, uma vez
que o ion Dy%* ndo é comumente utilizado como ion ativador. Assim, o composto
Gdo,979:Dyo,020:EU0,001-M, com uma concentragdo de 0,1% de Eu®* e 2,0% de Dy** na
matriz, apresenta emissao de luz branca. Os espectros de excitacdo e emissdo para

esta amostra estdo apresentados nas Figuras 44 e 45, com as respectivas atribuigdes.
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Figura 44. Espectro de excitagao para o composto Gdo,g79:Dyo,020:Eug,001-M.

Fonte: Autor.



Propriedades Opticas 99

—_— T
:; %, rex =272 nm
o
Q d n
5 5
T -
2 N T —
) T N Z
()} LL 5 LLI -
© <t 1—\ L o~
®© ™ N :
e 3 LL 0 )
a LLl ~ — =
c S— T ™ L
c
< A = L
a TS‘-' o
- 10

! I ' I ' I ! ] ' I ' I !
400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 45. Espectro de emissédo para o composto Gdo,e79:Dyo,020:EU0,001-M, com as atribuicdes das
transigdes correspondentes a cada ion.

Fonte: Autor.

No espectro de excitagdo, € possivel observar bandas largas, com maximo em
272 nm e 310 nm, relacionadas as transigbes intraligante. A transigéo P72 —8S7,2 do
ion Gd** encontra-se nesta mesma regido (311 nm). Também é possivel visualizar
uma banda fina de absorgdo caracteristica do ion Eu3* em 394 nm (°Le<’Fo). No
espectro de emissado, observa-se a combinag¢ao de transi¢cdes eletrbnicas dos ions
Eu®* e Dy3*. Para o Dy*", as transigoes *Foo—°H1sp2, 4Fop—CH132 € 4Fo2—CH1112
possuem maximos em 481 nm, 575 nm e 662 nm, respectivamente. Para o Eu®*, é
possivel observar as transi¢goes °Do—'F2 e Do—’F4 com maximos em 617 nm e 699
nm, assim como um pequeno ombro em 592 nm atribuido a Do—'F1. As transi¢bes
SDo—'Fo e °Do—'F3 de Eu3* séo ofuscados pelas transigcdes do Dy3*. Além disso, a
existéncia de uma banda com maximo em 546 nm indica a presenca de impurezas de
ions Tb® na amostra. Estes ions, no entanto, contribuiram para a componente G
(verde) da combinagao RGB.
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A partir do espectro de emissao, calculou-se as coordenadas de cromaticidade
CIE (x, y), sendo encontrado o ponto (0,35, 0,34). Este valor aproxima-se da
coordenada ideal para luz branca (0,333, 0,333). O diagrama esta apresentado na
Figura 46.

Figura 46. Diagrama de cromaticidade CIE 1931 obtido com o software Spectra Lux da Ponto
Quantico'® indicando a coordenada referente ao composto Gdo,g79:Dyo,020:Euo,001-M.

Fonte: Autor.
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6 ESTUDOS DE APLICAGOES

6.1 Sensoriamento quimico
6.1.1 Detecgédo de ions metalicos com amostra monometalica (Tb-M)

O preparo das amostras para sensoriamento quimico de ions metalicos em
meio aquoso foi realizado conforme protocolo desenvolvido neste trabalho e descrito
na Secao 3.2. A amostra Tb-M, por apresentar a maior eficiéncia de efeito antena em
relacdo as outras amostras monometalicas, foi selecionada. Para um sensor baseado
em supressdo de luminescéncia, uma maior intensidade permite um aumento de
sensibilidade e da faixa de concentragdes a serem detectadas, antes que ocorra a

extincio total da emisséao.

6.1.1.1 Seletividade

Inicialmente, espectros de emissdo da amostra Tb-M (Aex = 272 nm) foram
registrados em solugdes aquosas contendo diversos tipos de sais (Se¢éo 3.2.1). Uma
vez que os experimentos foram realizados em triplicata, os espectros foram tratados
de forma a se calcular a média das intensidades da transigdo °Ds—'F5 do ion Tb3*

apos exposigao a cada solugdo. Os resultados estdo apresentados na Figura 47.
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Figura 47. Intensidades relativas da transigdo °Ds—’Fs do ion Tb3' nos espectros de emissio da
suspensao da amostra Tb-M (Aex = 272 nm), antes (branco) e apds exposi¢cao aos sais indicados
(concentragéo dos ions = 1 mmol L™).

Fonte: Autor.

Observa-se que a amostra Tb-M apresenta supressao de luminescéncia apds
exposicéo aos ions Fe3*, Cr3*, Cu?* e Cr207> em solugdo aquosa, tendo em vista que
os contra-ions CI, NOs", SO+ e K* ndo afetam a emissdo de forma significativa.
Sendo assim, estes ions foram selecionados para deteccéo utilizando a amostra Th-
M.

Espectros eletronicos de absorcdo na regido do UV-visivel de solugdes

aquosas contendo os ions Fe3*, Cr3*, Cu?* e Cr.07?% foram obtidos e estao ilustrados

na Figura 48.
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Figura 48. Espectros de absorgao eletronicos na regido do UV-visivel de solugbes contendo 1 mmol L-
" de FeCls.6H20, Cr(NO3)3.9H20, CuCl2.2H20, K2Cr207.

Fonte: Autor.

Como descrito anteriormente, os espectros de emissao do sensor Th-M foram
obtidos com excitacdo fixada em 272 nm (comprimento de onda de maxima
intensidade de excitagao do ligante). Observa-se na Figura 48, a presenga de bandas
de absorgdo para Fe®' e Cr.07%> nesta mesma regido de comprimentos de onda, o
que pode indicar um possivel mecanismo de competicdo de absor¢ao da radiacdo UV
entre as particulas de Th-M e estes ions. Deve-se destacar também que em solugao
aquosa estes ions estdo na forma de aguocomplexos, € 0s mecanismos de supressao
podem se correlacionar com a termodinamica e cinética de colisdo e substituicio de

ligantes.

6.1.1.2 Detecgao de ion Fe®*
Para a detecgdo de Fe®* com a amostra Th-M, realizou-se o procedimento

descrito na Seg¢do 3.2.2. As medidas foram realizadas em triplicata, com trés
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microtubos para cada concentragao. O pH final das suspensdes preparadas manteve-
se em torno de 6,0, evitando a destruicdo das amostras por hidrélise acida. Os
espectros de emissdo (Aex = 272 nm) da amostra Tb-M em 10 concentracdes
diferentes de Fe®* foram registrados em uma faixa de 0 — 90 umol L' e estéo

apresentados na Figura 49.
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Figura 49. Espectros de emissao (Aex = 272 nm) da suspensao da amostra Th-M contendo 0 — 90 umol
L' de Fe®* (fenda excitagédo = 2 nm, fenda emiss&o = 1 nm).

Fonte: Autor.

Apos o tratamento dos dados, o valor maximo da banda de maior intensidade
de emisséo (transigao °Ds—'Fs do ion Tb3*, 546 nm) relativo a cada concentragéo foi
coletado para o calculo da equagdo de Stern-Volmer. O grafico lo/l versus

concentragao esta apresentado na Figura 50.



Estudos de Aplicagoes 105

1,6
1,5
1,4 -
=, 1,8
1,2
1,14

1,04 e

0 20 40 60 80 100

Concentracdo de Fe** (umol L)

Figura 50. lo/l versus concentragdo de ion Fe® para a faixa de concentragbes entre 0 — 90 ymol L.
Os espectros de emissdo foram coletados utilizando Aex = 272 nm.

Fonte: Autor.

E possivel observar que, nesta faixa de concentracdes, a supressdo da

emissao do ion Tb3* causada pela presenga do ion Fe3* apresenta comportamento
linear, sendo a equagéao de Stern-Volmer proposta como |T0= 0,9708 + 6917 [Fe], com

Ksv = 6917 M" e R? = 0,99431. O limite de detecgdo (LOD), calculado a partir da
equacao 3 (onde o é o desvio padrdo da interceptacdo da reta, neste caso o =
0,01399),'?0 é igual a 6,07 umol L'. Os valores encontrados s&do condizentes com a
literatura recente para polimeros de coordenacao luminescentes com capacidade de
deteccéo de ion Fed*,158-162

Estudo da estabilidade do sensor apo6s os ensaios de detecgcgdo. Tendo em vista
que as amostras apresentam dificuldade de caracterizacdo por DRX convencional, o
estudo de estabilidade estrutural foi realizado utilizando espectroscopia vibracional na
regidao do infravermelho e microscopia eletrénica de varredura. Os espectros FTIR da
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amostra Tb-M antes e apds exposigdo ao ion Fe®* (ativado por lavagem com metanol)

estdo apresentados na Figura 51.

—— Tb-M apds exposicdo ao ion Fe®* (ativado por lavagem com metanol)
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Figura 51. Espectros FTIR da amostra Th-M antes e apds a exposigédo ao ion Fe*.

Fonte: Autor.

Observa-se praticamente o mesmo padrao espectral em ambas as amostras,
sendo que as principais bandas nao apresentam alteragdes significativas. Este fato
indica que as ligagbes coordenadas entre os ligantes e os ions Tbh®* sdo mantidas
apos exposicdo ao ion Fe®*. Para verificar o efeito desta exposicdo nas particulas do
material, foi obtida uma imagem de microscopia eletrénica de varredura, apresentada

na Figura 52.
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Figura 52. Imagens FEG-MEV da amostra Th-M antes (a) e apds (b) exposigéo ao ion Fe3* (ativada

por lavagem com metanol).

Fonte: Autor.

Conclui-se que as microesferas de Th-M sao danificadas apds os processos de
exposicdo ao ion Fe3* e lavagem com metanol, embora ainda seja possivel observa-
las. Também é possivel observar particulas menores atribuidas tanto aos fragmentos
de Tb-M quanto a possivel presenca de cloreto de ferro(lll) que n&o foi removido no
processo de lavagem com metanol. Juntamente com a microscopia, foi realizada a
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para determinar os elementos quimicos

presentes na amostra. O resultado obtido esta apresentado na Figura 53.
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Figura 53. Espectro de EDS da amostra Th-M apds exposigéo ao ion Fe®" (ativado por lavagem com
metanol).

Fonte: Autor.
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A analise de EDS indica a presenca de ferro na amostra Th-M mesmo apds
vigorosa lavagem com metanol. A partir deste resultado, € possivel inferir que a
interagdo dos ions Fe3 com a amostra Tbh-M ¢é relativamente forte, muito
provavelmente devido a presenga de moléculas de malonato na superficie das
particulas. Sendo assim, pode haver uma destruicdo da estrutura cristalina promovida
pelo ion Fe3®*. Alternativamente, sitios basicos de nitrogénio no anel pirazolico do
ligante podem ser considerados como ponto de coordenagéo para ions Fe3* (de fato,
uma analise mais minuciosa do FTIR da Figura 51 revela a presenga de uma banda
de baixa intensidade em 466 cm!, que pode estar relacionada ao vFe-N).'®® Tal fato
€ visualmente confirmado pela alteracdo na cor da amostra Tb-M sdlida (apos
centrifugacao da suspensao), que passa de branca para alaranjada apos exposi¢ao a
solugéo de cloreto de ferro(lll) (Figura A—10). Sendo assim, com a amostra Th-M, foi
possivel realizar simultaneamente a detecgdo de Fe3* em solugdo aquosa assim como

a extracao deste ion.

6.1.1.3 Deteccao de ion Cr3*

Para a detecgdo de ions Cr3* pelo sensor Th-M, realizou-se o procedimento
descrito na Secdo 3.2.2. As medidas foram realizadas em ftriplicata, com trés
microtubos para cada concentracéo. O pH final das suspensdes preparadas manteve-
se em torno de 6,0, evitando a destruicdo das amostras por hidrélise acida. Os
espectros de emissao (Aex = 272 nm) da amostra Tb-M em 10 concentra¢des
diferentes de Cr3* foram coletados em uma faixa de 0 — 90 ymol L' e estéo

apresentados na Figura 54.
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Figura 54. Espectros de emissao (Aex = 272 nm) da suspenséo da amostra Th-M contendo 0 — 90 pmol
L' de Cr® (fenda excitagéo = 2 nm, fenda emisséo = 1 nm).

Fonte: Autor.

Apés o tratamento dos dados, o valor maximo da banda com a maior
intensidade de emissado (transigdo °Ds—’Fs do ion Tb*", 546 nm) relativo a cada
concentracao foi coletado para o calculo da equagéao de Stern-Volmer. O grafico lo/l

versus concentragao esta apresentado na Figura 55.
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Figura 55. lo/l versus concentragdo de ion Cr®* para a faixa de concentragdes entre 0 — 90 ymol L. Os
espectros de emissao foram coletados utilizando Aex = 272 nm.

Fonte: Autor.

E possivel observar que, nesta faixa de concentragbes, a supressdo da

emissdo do ion Tbh3* causada pela presenga do ion Cr3* é linear, sendo a equagao de
Stern-Volmer proposta como ITO= 0,8980 + 14090 [Cr], com Ksv = 14090 M e R2 =

0,99274. O LOD (o = 0,03221) é igual a 6,86 ymol L.

Estudos de estabilidade. Os espectros FTIR, imagens MEV e espectros EDS
da amostra Th-M antes e apds exposi¢édo aos ions Cr3* (ativado por lavagem com
metanol) estdo apresentados nas Figuras de A—11 a A—13, respectivamente. Assim
como observado para o ion Fe®*, o padrdo de FTIR n3o se altera significativamente
apos exposi¢do ao ion Cr?, indicando que a estrutura do polimero de coordenagéo
se mantém durante a deteccdo. A imagem obtida a partir de MEV para este sistema
indica que as microesferas de Th-M apresentam uma pequena quantidade de danos
na superficie das particulas, no entanto, ainda apresentam morfologia esférica e

tamanho micrométrico. No entanto, a analise de EDS n&o indica a presenca de Cr na
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amostra Tbh-M apds lavagem com metanol. Sendo assim, € possivel inferir que a
interacdo dos ions Cr3* com a amostra Th-M é fraca, mas suficiente para induzir um
mecanismo de supressdo de luminescéncia. Este mecanismo possivelmente esta
relacionado a da interagdo do ion Cr® com atomos de oxigénio do malonato da

superficie ou do grupo carboxilato do ligante pirazol-3,5-dicarboxilato.

6.1.1.4 Deteccao de ions Cu?*

Para a detecgéo de ions Cu?* pela amostra Tbh-M, realizou-se o procedimento
descrito na Secdo 3.2.2. As medidas foram realizadas em ftriplicata, com trés
microtubos para cada concentragado. O pH final das suspensdes preparadas manteve-
se em torno de 6,0, evitando a destruicdo das amostras por hidrolise acida. Os
espectros de emissao (Aex = 272 nm) da amostra Tb-M em 10 concentracdes
diferentes de Cu?* foram coletados inicialmente em uma faixa de 0 — 90 ymol L' e

estédo apresentados na Figura 56.
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Figura 56. Espectros de emissao (Aex = 272 nm) da suspenséo da amostra Th-M contendo 0 — 90 ymol
L-'de Cu?* (fenda excitagdo = 2 nm, fenda emiss&o = 1 nm).

Fonte: Autor.
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Apos o tratamento dos dados, o valor maximo da banda de intensidade mais
alta de emissao (transigao °Ds—'Fs do ion Tb3*, 546 nm) relativo a cada concentragéo
foi coletado para o calculo da equagédo de Stern-Volmer. O grafico lo/l versus

concentracéo esta apresentado na Figura 57.
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Figura 57. lo/l versus concentragdo de ion Cu?* para a faixa de concentragdes entre 0 — 90 umol L.
Os espectros de emissao foram coletados utilizando Aex = 272 nm.

Fonte: Autor.

Foi possivel observar neste caso que, nesta faixa, a razédo lo/l ndo apresenta
comportamento linear em relagao a concentracio. A curva é melhor aproximada para

[cu?*]
um crescimento exponencial do tipo IT"=0,151367+0,871 (R? = 0,99867). Este

resultado indica um desvio do comportamento linear de Stern-Volmer para o ion Cu?*,
podendo ser causado por um processo de supressao estatico.'%4-1%” Para elucidacao
do mecanismo de supresséao e estudo de estabilidade estrutural deste sistema, foram
realizadas analises de FTIR, FEG-MEV e EDS. Os espectros FTIR da amostra Th-M
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antes e apods exposi¢cdo ao ion Cu?* (ativado por lavagem com metanol) estdo

apresentados na Figura 58.

—— Th-M apds exposic¢do ao ion Cu?* (ativado por lavagem com metanol)
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Figura 58. Espectros FTIR da amostra Tb-M antes e apds a exposigdo ao ion Cu?”.
Fonte: Autor.

Em concordancia com os resultados acima, os espectros FTIR apresentaram
algumas diferengas entre o obtido antes e apds exposi¢do do sensor ao analito.
Observa-se, por exemplo, uma banda em 669 cm™ no espectro da amostra exposta
ao ion Cu?*, que pode estar relacionada ao modo vibracional da ligagdo coordenada
Cu-N,'88 ou seja, entre os ions cobre(ll) com os atomos de nitrogénio livres presentes
no ligante pirazolico da estrutura do sensor. As ligagdes coordenadas entre os grupos
carboxilato presentes nos ligantes e os ions Tb3 na amostra Th-M foram mantidas
apos exposigdo ao ion Cu?* (vsCOO = 1365 e vasCOO = 1590 cm'). Para verificar o
efeito da exposi¢cdo do analito as particulas do material, foi obtida uma imagem de

microscopia eletrénica de varredura, apresentada na Figura 59.
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Figura 59. Imagens FEG-MEV da amostra Th-M antes (a) e ap6s (b) exposi¢do ao ion Cu?* (ativada
por lavagem com metanol).

Fonte: Autor.

Como pode ser observado nas imagens da Figura 59, as particulas de Th-M
mantém sua morfologia esférica apds a exposi¢cdo ao ion Cu?* e lavagem com
metanol. No entanto, ha uma diminuicdo dos didametros das particulas, evidenciando
um desgaste quimico durante o processo, muito provavelmente devido aos efeitos de
ataque na superficie do material (recoberto por anions malonato). Juntamente com a
microscopia, foi realizada a espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para
determinar os elementos quimicos presentes na amostra. O resultado obtido esta

apresentado na Figura 60.
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Figura 60. Espectro de EDS da amostra Th-M apos exposi¢édo ao ion Cu?* (ativado por lavagem com

metanol).

Fonte: Autor.
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Embora a analise de EDS indique a presenca de cobre na amostra Tb-M, o
sinal do elemento Cu apresenta sobreposi¢cao ao do elemento Tb. No entanto, é
possivel observar uma alteragéo na cor da amostra Th-M sélida (apds centrifugagao
da suspenséo), que passa de branca para azul apds exposi¢cédo a solugao de sulfato
de cobre(ll) (Figura A—14). Sendo assim, é possivel inferir que a interagdo dos ions
Cu?* com o sensor é relativamente forte, muito provavelmente devido aos sitios
basicos de nitrogénio presentes no anel pirazdlico do ligante. Assim como para o ion
Fe3*, foi possivel realizar simultaneamente a deteccdo de Cu?* em solugdo aquosa

assim como a extragao deste ion com a amostra Th-M.

6.1.1.5 Deteccéo de ions Cr207%

Para a detecgdo de ions Cr207> pela amostra Tb-M, realizou-se o
procedimento descrito na Sec¢ao 3.2.2. As medidas foram realizadas em ftriplicata, com
trés microtubos para cada concentracdo. O pH final das suspensdes preparadas
manteve-se em torno de 6,0, evitando a destruicdo das amostras por hidrolise acida e
a conversao do anion dicromato em cromato. Os espectros de emissao (Aex = 272 nm)
da amostra Th-M em 10 concentragdes diferentes de Cr.07% foram coletados em uma

faixa de 0 — 90 umol L' e estdo apresentados na Figura 61.
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Figura 61. Espectros de emissao (Aex = 272 nm) da suspensao da amostra Th-M contendo 0 — 90 ymol
L' de Cr207* (fenda excitagdo = 2 nm, fenda emissdo = 1 nm).

Fonte: Autor.

Apos o tratamento dos dados, o valor maximo da banda de maior intensidade
de emisséo (transi¢do °Ds—'Fs do ion Tb3*, 546 nm) relativo a cada concentragao foi
coletado para o calculo da equagdo de Stern-Volmer. O grafico lo/l versus

concentracéo esta apresentado na Figura 62.
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Figura 62. lo/l versus concentragéo de ion Cr.07% para a faixa de concentragbes entre 0 — 90 umol L
1. Os espectros de emisséo foram coletados utilizando Aex = 272 nm.

Fonte: Autor.

E possivel observar que, nesta faixa de concentragbes, a supressdo da

emissdo do ion Tbh3* causada pela presenga do ion Cr207? é linear, sendo a equagao
de Stern-Volmer proposta como |T0= 0,9635 + 13968 [Crzog'], com Ksv = 13968 M" e
R? =0,99661. LOD (o = 0,02176) é igual a 4,67 umol L"'. Os valores encontrados sao

condizentes com a literatura recente para polimeros de coordenag&o luminescentes
com capacidade de detecgéo de ion Cro0O72,120.158,169

Os espectros FTIR, fotoimagem de microscopia e espectros EDS da amostra
Tb-M antes e apds exposi¢ao ao ion Cr.07% (ativado por lavagem com metanol) estao
apresentados nas Figuras de A-15 a A-17, respectivamente. Assim como observado
para os ions Fe®" e Cr¥*, o padrdo de FTIR ndo se altera significativamente apos
exposigdo ao ion Cr207%, indicando que a estrutura do polimero de coordenacgéo se
mantém durante a detecgdo. A imagem obtida a partir de MEV para este sistema

indica que as microesferas de Th-M permanecem praticamente sem danos na
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superficie das particulas. A analise de EDS néo indica a presenga de Cr na amostra
Tb-M apds lavagem com metanol. Sendo assim, € possivel inferir que a interagao dos
ions Cro07> com a amostra Th-M é fraca. O mecanismo de supressdo de
luminescéncia deve estar relacionado, neste caso, a competicdo de absorcdo da
radiacdo UV entre a amostra e o anion dicromato, conforme indicado pelo espectro
UV-Vis apresentado anteriormente na Figura 48.

Por fim, uma comparacao entre os dados obtidos a partir da linearizagao de
Stern-Volmer para a detecgéo de Fe3*, Cr3* e Cr207?" utilizando a amostra Th-M, assim
como o comportamento exponencial na detecgdo de Cu?*, esta apresentada na
Tabela 10.

Tabela 10. Tabela comparativa entre os dados obtidos para a detecgédo de Fe®*, Cr¥*, Cu®* e Cr.07*
utilizando a amostra Tb-M.

Fonte: Autor.

Amostra Analito Ksv LOD (umol L™) R?
Fe3* 6917 6,07 0,99431
Cr3* 14090 6,86 0,99274
Th-M
Cu* Comportamento exponencial 0,99867
Cr.07* 13968 4,67 0,99661

6.1.2 Detecgdo raciométrica de acido dipicolinico (DPA) utilizando amostras
bimetalicas (Tbo,95:Euo,05-M e Tho,s:Euo,2-M)
O preparo das amostras (Thbo,e5:Euo,05-M € Thbo s:Euop2-M) para sensoriamento
quimico de DPA em meio aquoso foi realizado conforme protocolo descrito na Segao
3.2.

6.1.2.1 Seletividade

Inicialmente, espectros de emissdo da amostra Tho,g:Eug,2-M (Aex = 272 nm)
foram coletados em solugbdes aquosas contendo diversos tipos de moléculas (Segéo
3.2.1). A partir dos espectros, foi calculada a razao de intensidades entre as transi¢cdes
5Ds—'Fs5 do ion Tbh3" e SDo—’F2 do ion Eu®*, antes (branco) e apds exposi¢do da

mistura a cada analito indicado. Os resultados estao apresentados na Figura 63.
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Figura 63. Raz&o entre as intensidades das transigdes °Ds—"Fs do ion Tb3* (546 nm) e °Do—'F2 do ion
Eu?* (617 nm), lsss/ls17, dos espectros de emissdo de suspensdes da amostra Thog:Eug2-M (Aex = 272
nm), antes (branco) e apds exposicdo aos analitos indicados. BA = acido benzoico, INA = acido
isonicotinico, Asp = acido L-aspartico, Glu = acido glutdmico, Ade = adenina, Ala = alanina, Cys =
cisteina, Gly =glicina, Trp = triptofano e DPA = acido dipicolinico. Inset: fotografias tiradas sob excitagéo
UV 254 nm de uma cubeta de quartzo contendo suspensédo de Thos:Eup2-M, antes (a) e apds (b)
exposi¢cao ao DPA.

Fonte: Autor.

Observa-se que a razao ls4s/lé17 para a amostra Tbog:Euo,2-M somente sofreu
um grande aumento de intensidade apds exposicdo ao DPA, indicando uma alta
seletividade para esta molécula. Sendo assim, este biomarcador para esporos de B.
anthracis foi selecionado para a realizagdo dos estudos de deteccao utilizando as

amostras de Tb3* dopadas com ions Eu®*.

6.1.2.2 Curvas de calibragao
A deteccdo de DPA foi realizada utilizando as amostras Tho,gs5:Euo,05-M €
Tho,s:Euo,2-M, conforme o procedimento descrito na Se¢ao 3.2.3.1. As medidas foram

realizadas em triplicata, com trés microtubos para cada concentragao.
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Amostra Tho,95:Euo,05-M (95% Thb** e 5% Eu’*). Os espectros de emissao (Aex =
272 nm) da amostra Tho,es5:Euo,05-M em 10 concentragdes diferentes de DPA foram

coletados em uma faixa de 0 — 18 ymol L' e estdo apresentados na Figura 64.
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Figura 64. Espectros de emissdo (Aex = 272 nm) da suspensao da amostra Thy,gs:Eug,05-M contendo 0
— 18 umol L' de DPA (fenda excitagdo = 2 nm, fenda emiss&do = 1 nm).
Fonte: Autor.

A partir da Figura 64, foi possivel construir um diagrama de cromaticidade CIE

1931 para esta faixa de concentragdes de DPA, ilustrado na Figura 65.
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Figura 65. Diagrama de cromaticidade CIE 1931 obtido com o software Spectra Lux da Ponto
Quantico'® de suspensdes aquosas da amostra Tho,es:Eug,es-M contendo 0 — 18 umol L' de DPA.

Fonte: Autor.

Apos o tratamento dos dados, foi calculada a razédo entre os valores maximos
das bandas com maior intensidade de emissao (transigdo °Ds—’Fs do ion Tb3*, 546
nm e transigédo °Do—’F2 do ion Eu®*, 617 nm) relativa a cada concentragdo. O grafico
relacionando a razado ls4e/lé17 versus concentragcao de analito estd apresentado na
Figura 66.
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Figura 66. Iss/lsi7 da amostra Tbogs:Euees-M versus concentracdo de DPA para a faixa de
concentracdes entre 0 — 18 ymol L. Os espectros de emisséo foram coletados utilizando Aex = 272 nm.

Fonte: Autor.

Foi possivel observar que, nesta faixa de concentragcbdes, a razao lsss/ls17
apresentou comportamento linear, sendo o coeficiente angular da regresséao igual a
0,01942 uM-" (equivalente ao Ksvy, 19420 M-") com R? = 0,9991. A equagio para
determinar a concentracdo de DPA a partir da razdo entre intensidades, €, portanto

:flj= 0,40762 + 0,01942 [DPA]. O valor de LOD (o = 0,00218) é igual a 0,337 pymol L

61
1
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Amostra Thbo,s:Euo,2-M (80% Th3* e 20% Eu’*). Os espectros de emiss&o (Aex =
272 nm) da amostra Thos:Eue2-M em 10 concentra¢des diferentes de DPA foram

registrados em uma faixa de 0 — 18 ymol L' e estdo apresentados na Figura 67.
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Figura 67. Espectros de emissdo (Aex = 272 nm) da suspensdo da amostra Thog:Eug2-M contendo 0 —
18 umol L' de DPA (fenda excitagdo = 2 nm, fenda emiss&o = 1 nm).
Fonte: Autor.

A partir da Figura 67, foi possivel construir um diagrama de cromaticidade CIE
1931 para esta faixa de concentragdes de DPA, indicado na Figura 68.
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Figura 68. Diagrama de cromaticidade CIE 1931 obtido com o software Spectra Lux da Ponto
Quantico'® de suspensdes aquosas da amostra Tho,s:Euo2-M contendo 0 — 18 umol L' de DPA.

Fonte: Autor.

Apos o tratamento dos dados, foi calculada a raz&o entre os valores maximos
das bandas com maior intensidade de emissao (transigdo °Ds—'Fs do ion Tb3*, 546
nm e transi¢édo °Do—’F2 do ion Eu®*, 617 nm) relativa a cada concentragdo. O grafico

relacionando a razao lsss/ls17 versus concentragéo esta apresentado na Figura 69.
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Figura 69. Isss/ls17 da amostra Tho,s:Euo 2-M versus concentragdo de DPA para a faixa de concentragdes
entre 0 — 18 umol L. Os espectros de emissdo foram coletados utilizando Aex = 272 nm.

Fonte: Autor.

E possivel observar que, nesta faixa de concentracdes, a razdo lssslle17
apresentou comportamento linear, sendo o coeficiente angular da regresséao igual a
0,05340 uM" (Ksv = 53400 M") com R? = 0,99675. A equagao para determinar a
concentracdo de DPA a partir da razdo entre as intensidades, €, portanto:

€ = 0,11020 +0,05340 [DPA]. O valor de LOD (o = 0,01593) é igual a 0,895 umol L

617

1. Os valores de LOD para ambas as amostras sdo bem menores do que a quantidade
de DPA liberada por uma dose infecciosa de esporos de B. anthracis (60 umol L1).170

Assim, foi possivel realizar uma comparacéo entre as regressoes lineares de
deteccdo de DPA obtidas a partir das amostras Tboes:Euoes-M (vermelho) e

Tho,s:Euo2-M. A Figura 70 apresenta um grafico comparativo.
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Figura 70. Comparacgao entre as regressodes lineares de lsss/le17 das amostras Tbggs:Euges-M (preto) e
Thbo,s:Euo2-M (vermelho) versus concentragao de DPA para a faixa de concentragées entre 0 — 18 ymol
L.

Fonte: Autor.

Tendo em vista que um maior coeficiente angular da reta esta relacionado a
uma maior sensibilidade, pode-se concluir que a amostra Tbog:Euo2-M € mais
sensivel ao analito DPA. Provavelmente, o fato de que uma maior quantidade de ions
Eu®* esta disponivel neste sistema faz com que sucessivas aliquotas de DPA

perturbem a transferéncia de energia Tb%*— Eu3* de forma mais significativa.

6.1.2.3 Deteccao de DPA em extrato de Bacillus subtilis

Foram realizadas medidas de deteccdo de DPA em um extrato de B. subtilis,
organismo modelo para B. anthracis, preparado conforme indicado na Segéao 3.2.3.2.
E importante salientar que o processo realizado é um método forgado para induzir a
esporulagéo dos bacilos, que apresentam DPA como biomarcador de seus esporos.

Quando livres na natureza, estas bactérias estdo em processo constante de estresse
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(escassez de nutrientes, variagdes de temperatura, umidade, radiagao solar, etc.), o
que ativa os processos de esporulacdo espontaneamente. No entanto, em condi¢cdes
de cultivo artificial (meio de cultura quimicamente definido e com temperatura
constante), os bacilos seguem um processo de crescimento normal, sendo necessario
submeté-los a uma condi¢cdo de estresse, posto que o metabdlito DPA é somente
expresso pelos esporos desta bactéria.

Os espectros de emissao obtidos a partir das suspensdes aquosas da amostra
Tbo,e5:Eup,05-M antes e apds exposicdo a 500 uL do extrato de B. subtilis estao

apresentados na Figura 71.
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Figura 71. Espectros de emisséo (Aex = 272 nm) de suspensdes aquosas da amostra Thogs:Eug,0s-M
antes (branco) e apos exposicao a 500 yL de extrato de B. subtilis (fenda excitagdo = 2 nm, fenda
emissao = 1 nm).

Fonte: Autor.

Para o sensor Tho,es:Euo,05-M exposto ao extrato, foi calculada, entdo, uma

razao ls4e/le17 = 0,526. Aplicando este valor na equagéo encontrada anteriormente,

a6 — 0,40762 + 0,01942 [DPA], obtém-se um valor de concentracdo de DPA ~ 6,10

lg17

umol L.
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Um segundo experimento envolveu o uso da amostra contendo 20% Eu®*
(Tbo,s:Eue,2-M). Os espectros de emissao obtidos a partir das suspensdes aquosas do
sensor antes e apos exposigcao ao extrato de B. subtilis estdo apresentados na Figura
72.
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Figura 72. Espectros de emiss&o (Aex = 272 nm) de suspensbes aquosas da amostra Thbos:Eug2-M
antes (branco) e apos exposicao a 500 yL de extrato de B. subtilis (fenda excitagdo = 2 nm, fenda
emissdo = 1 nm).

Fonte: Autor.

Para a amostra Thos:Euo2-M exposta a 500 yL do extrato de B. subtilis, foi

calculada uma razao ls46/le17 = 0,517. Aplicando este valor na equacao encontrada

anteriormente, :% =0,11020 + 0,05340 [DPA], obtém-se um valor de concentragao de
7

DPA ~ 7,62 umol L.

Os resultados indicaram valores proximos (6,10 umol L' para Thbo,g5:Euo,05-M e
7,62 umol L' para Thogs:Euo2-M), o que demonstra a excelente capacidade de
deteccao de pequenas quantidades de DPA em um sistema real usando os sensores

luminescentes desenvolvidos neste trabalho.
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6.1.2.4 Propostas dos mecanismos de detecgao de DPA

Para elucidar os mecanismos da detec¢cdo, medidas de tempo de vida do
estado excitado °D4 do ion Tb3* foram realizadas utilizando a amostra Tho,s:Euo,2-M
antes (branco) e apos exposigdo a 16 umol L' DPA. A Figura 73 apresenta as curvas

de decaimento em escala logaritmica obtidas.
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Figura 73. Curvas decaimento normalizadas em escala logaritmica (Aex = 272 nm) de 3Da4 (Tb3* - Aem=

546 nm), para as amostras Thos:Eue2-M antes (branco) e apds exposigédo a 16 umol L' DPA.

Fonte: Autor.

Uma analise comparativa entre as curvas ilustradas na Figura 73 revela um
aumento na inclinagdo da curva de decaimento logaritmica (representada em verde),
o que indica que o tempo de vida do estado excitado °Ds (Tb%") aumenta com a
presenca de DPA no sistema. Este resultado corrobora com o mecanismo de
sensitizagdo preferencial do ion Tb3* pelo DPA, que contribui na populagdo do estado
excitado D4 deste ion terra-rara. O estado tripleto excitado (de mais baixa energia)

da molécula de DPA apresenta energia = 25510 cm™~',""! sendo adequado para co-
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sensibilizar o ion Th3* (energia de D4 ~ 20490 cm™") juntamente com o ligante pirazol-
3,5-dicarboxilato (T* ~ 23121 cm™).

Estudos sobre as transferéncias de energia no sistema foram realizados
utilizando a amostra Thos:Euo2-M. Para isto, espectros de excitacao da suspenséao
aquosa da amostra Thog:Euo2-M antes (branco) e apds exposigédo a 40 uymol L' de
DPA foram registrados. Os espectros de excitagdo com comprimento de onda de
emissao fixado na transigdo °Ds—'Fs do ion Tb*" (Aem = 546 nm) estdo apresentados

na Figura 74.

a) A, =546 nm b) A, = 546 nm
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Figura 74. Espectros de excitagdo (Aem = 546 nm) da amostra Thbo,s:Eug2-M dispersa em agua ultrapura
sem exposigéo ao DPA (a) e contendo 40 ymol L-!' DPA (b) (fenda excitagéo = 2 nm, fenda emisséo =
2 nm).

Fonte: Autor.

E possivel observar na Figura 74a, a presenca de uma banda intensa com
maximo em 272 nm correspondente a banda de transi¢ao IL do ligante pirazol-3,5-
dicarboxilato. Comparando com o espectro apresentado na Figura 74b, é possivel
observar uma banda intensa em 277 nm associada a presenca da molécula de
DPA,"?2 enquanto que a excitagéo do ligante, neste caso, é observada somente como
um ombro em 272 nm. Tendo em vista que o DPA é uma molécula mais eficiente na
sensitizagdo de Tb3* em relacdo ao Eu®*,'3 pode-se concluir que a banda com
maximo em 277 nm corresponde a transferéncia de energia entre DPA e ions Th3*.172
Tal fato é corroborado ao registrar o espectro de excitagdo da mesma amostra com
emiss3o fixada no comprimento de onda correspondente a transigao °Do—'F2 do ion

Eu3* (Aem = 617 nm), apresentado na Figura 75.
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a) A, =617 nm b) A, =617 nm
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Figura 75. Espectros de excitagdo (Aem = 617 nm) da amostra Tbg,g:Eug2-M dispersa em agua ultrapura
sem exposigéo ao DPA (a) e contendo 40 ymol L-!' DPA (b) (fenda excitagéo = 2 nm, fenda emissao =
2 nm).

Fonte: Autor.

O espectro de excitagdo com Aem = 617 nm apresenta-se praticamente
inalterado com a presenga de DPA, sendo possivel observar apenas a banda com
maximo de excitagdo em 272 nm, correspondente a transi¢cdo intraligante. Assim,
pode-se concluir que a transferéncia de energia DPA—Eu3®* é de baixa eficiéncia.
Também deve-se levar em consideracédo a ligacdo preferencial das moléculas de
DPA aos ions Tb3* da estrutura, o que leva a interrupgdo da transferéncia de energia
Tb3+—>EU3+.173

Estabilidade da estrutura do sensor apos exposi¢cdo ao analito DPA. Com a
adicao de pequenas quantidades de DPA nos sistemas, o ligante pirazol-3,5-
dicarboxilato n&o é deslocado da estrutura, conforme observado nos espectros FTIR

apresentados na Figura 76.
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Figura 76. Espectros FTIR das amostras Thogs:Euo2-M e Thoes5:Eug 05-M antes e apos a exposigdo ao
DPA, ativadas por lavagem com metanol.

Fonte: Autor.

Sendo assim, para se ligar ao ion Tb3, as moléculas de DPA muito
provavelmente substituem as moléculas de agua coordenadas, causando uma
perturbacdo no microambiente de coordenagdo. Esta perturbacido causa a
intensificagdo da luminescéncia dos ions Th3* e desativagdo dos ions Eu®*, tendo em
vista que a transferéncia de energia Tb3*—Eu3* é controlada principalmente pelo
mecanismo de transferéncia Forster assistido por fénons.'7#

Observacgéo. E importante salientar que estes sensores baseados no sistema
de ICPs sao instaveis em valores de pH muito baixos. Assim, apenas baixas
concentracbes de DPA podem ser detectadas sem que ocorra a destruicao da

estrutura.
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6.2 Uso do composto Yo 95:Euo05-M como template para a formagao do 6xido
dopado Y203:Eu3*

Para a realizagdo de experimentos envolvendo o processo de templating, foi
utilizada a amostra Yo,95:Eup,05-M, sintetizada conforme descrito na Secao 3.1.2.
Tendo em vista que este composto sofreria um processo de calcinagao, inicialmente
foi realizada uma medida de termogravimetria. A Figura 77 apresenta as curvas TG e

DTA para este composto.
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Figura 77. Curvas TG (preto) e DTA (tracejado vermelho) amostras baseadas em Eu®* (a-c) e Tb®* (d-
f).

Fonte: Autor.

E possivel observar na Figura 77 que o material Yo,95:Euo,05-M apresenta uma
consideravel estabilidade térmica (Tonset = 476,2 °C), caracteristica deste tipo de
sistema (vide curvas TG dos sistemas Ln-M na Figura 24). A perda de massa de ~
5% observada entre 30 — 100 °C deve estar relacionada a liberacido de moléculas de
agua de hidratagao, enquanto que no intervalo de 100 — 355 °C, houve a perda de ~
20% de massa referente a saida de agua coordenada, neste caso. O processo

continua com a subsequente combustao do ligante gerando o colapso da estrutura em
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temperaturas proximas a 510 °C (evento acompanhado por um pico DTA exotérmico
em 514,7 °C).

Sendo assim, realizou-se uma calcinacdo do composto Yo,es5:Euo,05-M
controlada em mufla a uma temperatura de 550 °C por 4 h (Secdo 3.3), tendo sido
obtido um sdlido branco. No intuito de caracterizar o material obtido apds o processo
de calcinagcdo da amostra Yo,e5:Euo,05-M, foram realizadas as técnicas de FTIR e DRX
de p6. A Figura A-18 apresenta os espectros FTIR da matriz antes e apds a
calcinagéo, assim como de uma amostra de Y203 comercial. Como esperado, ndo se
observa a presenga das bandas do ligante pirazol-3,5-dicarboxilato no espectro do
material calcinado, sugerindo a provavel formacdo de um o6xido. De fato, na
comparagao com a amostra de Y203 comercial, observam-se bandas abaixo de 640
cm™!, com maximos em 561 e 464 cm™', atribuidas aos modos de estiramento Y-O. E
possivel observar também bandas entre 3800 — 3100 cm™ e 1730 — 1340 cm’
referentes a estiramentos de ligagdes de H20 e CO2 (na forma de carbonato acido ou
superficial), respectivamente.

Da mesma forma, a Figura 78 faz uma analise comparativa entre os padroes
de DRX de p6 do composto Yo,5:Euo,05-M antes e apds a calcinagdo assim como de

uma amostra de Y203 comercial.
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Figura 78. Padrées de DRX de p6 de Yo,95:Eug,0s-M antes (azul) e apds (vermelho) o processo de

calcinagao, e Y203 (preto) simulado a partir do nimero ICSD 23811.

Fonte: Autor.

Conforme discutido anteriormente, a amostra Yo,95:Euo,05-M apresenta padrao
de DRX com picos alargados (devido aos pequenos cristalitos). No entanto, como ja
sugerido pelos experimentos de FTIR, o composto foi convertido em oxido de itrio
(fase cubica)'”® apds o processo de calcinagdo. Cabe salientar que, tendo em vista
que o ion Eu* dopante ndo altera significativamente a estrutura cristalina do 6xido, o
padrdao de DRX observado € semelhante ao simulado do material sem dopagem
(Y20a3).

Para quantificar os ions eurdpio(lll) presentes no 6xido, medidas de ICP-OES
foram realizadas. A Tabela 11 apresenta os valores obtidos para Y3*e Eu®* na amostra
Y203:Eu®*.
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Tabela 11. Dados analiticos de ICP-OES, indicando as quantidades de Y3* e Eu® no composto
Y203:Eu®* (massa inicial = 4,7 mg) obtido a partir da calcinagio de Yo,e5:Eug,05-M.

Fonte: Autor.

Amostra Y (ppm) Eu (ppm)
Y203:Eu* 299,8 29,49

A partir dos calculos das quantidades em mol de cada ion presente na estrutura
do material, obtiveram-se os valores de 1,58.10° mol para Y3* e 9,12.107 mol para
Eu3*. Convertendo estes valores para porcentagem, é possivel obter uma razdo
percentual de aproximadamente 5,77% de Eu® em relagdo ao ion Y3*, sendo
condizente com o valor adicionado no processo de sintese (~ 5%).

A proxima técnica de caracterizacao utilizada foi a microscopia eletrénica de
varredura e as Figuras 79 e 80 apresentam imagens de microscopia das particulas de

Yo,95:EuU0,05-M e do 6xido derivado.

Figura 79. Imagens FEG-MEV das particulas da amostra Yg,es5:Eug0s-M (a); imagem aproximada de
uma particula (b).

Fonte: Autor.
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Figura 80. Imagens FEG-MEV das particulas de Y203:Eu®* obtidas apds o processo de calcinagéo de

Yo,05:Euq,05-M (a); imagens aproximadas de algumas particulas (b), (c), (d).
Fonte: Autor.

Conforme ja discutido anteriormente, o composto Yo,e5:Euo,05-M se organiza na
forma de microesferas com didmetros entre 1,0 — 3,0 ym (ver Figura 79). Quanto ao
material obtido apds a calcinagéao, € possivel observar na Figura 80a que as particulas
de Y203:Eu** mantém a morfologia esférica mesmo apds o tratamento térmico,
revelando a ocorréncia de uma transformacdo do tipo topotatica. Foi observada
também uma diminui¢cdo do didmetro médio das particulas (0,7 — 1,5 pm). Além disso,
a combustdo da parte organica da estrutura fez com que aparecessem graos na
superficie das particulas do 6xido, sendo possivel observar os contornos de grao na
Figura 80b. Adicionalmente, a perda de massa fez com que os gréos se distanciassem
e gerassem orificios no centro das esferas, como pode ser observado na ampliagéo
apresentada nas Figuras 80c e 80d.

Para observar o interior das particulas, foi realizada a técnica de corte utilizando

um feixe de ion focalizado (focused ion beam — FIB). As Figuras 81 e 82 apresentam
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as imagens de microscopia obtidas antes, durante e apos este processo de corte das

amostras Yo,e5:Euo,05-M e Y203:Eu3*, respectivamente.

Figura 81. Imagens MEV das particulas de Ygg5:Eug,05-M antes (a), durante (b-e) e apds (f) o processo
de corte utilizando FIB.

Fonte: Autor.
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Figura 82. Imagens MEV das particulas de Y203:Eu®" antes (a), durante (b-e) e apos (f) o processo de
corte utilizando FIB.

Fonte: Autor.

E possivel observar na Figura 81 a estrutura interna relativamente lisa e maciga
de uma microparticula de Yo,95:Euo,0s-M, provando ndo se tratarem de esferas ocas.
Ja na Figura 82, observa-se que apds o processo de calcinagdo, sdo geradas
rachaduras e canais internos, que se conectam a superficie através do pequeno
orificio presente em todas as particulas. Este resultado € particularmente interessante

no que diz respeito as potenciais aplicagdes que as microesferas de Y203:Eu®* podem
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apresentar, sendo possivel utilizar inclusive estes canais para incorporagao de
diversas substancias.

Propriedades luminescentes. A Figura 83 apresenta fotografias de microtubos
contendo o composto Yo,95:Euo,05-M sob lampada UV 254 nm, antes e apds a

calcinagéo.

550 °C, 4h

Yo,gs:Euo,os-M Y203:Eu3+

Figura 83. Fotografias de microtubos contendo os compostos Yo,e5:Eug,es-M e Y203:Eu3* derivado da
calcinagao sob lampada UV 254 nm.

Fonte: Autor.

A amostra Yoes5:Euo,es-M apresentou emissdo de luz vermelha de baixa
intensidade quando observada a olho nu sob excitagdo 254 nm. Esta constatacio
deve estar relacionada ao fato de que ions Y3* ndo apresenta emissdes na regido do
visivel, e também o ligante pirazol-3,5-dicarboxilato ndo apresenta alta eficiéncia de
sensibilizagdo para o ion Eu®*, conforme discutido anteriormente. No entanto, o
composto obtido a partir da decomposicao térmica da matriz Yo,05:Euo,05-M apresentou
emissdo vermelha de alta intensidade.

Os espectros de emissdo da amostra Yo,e5:Euo,05-M e do 6xido derivado foram
registrados utilizando excitagdo na transigdo °Le«—’Fo do ion Eu3* (Aex = 394 nm) e

estdo apresentados nas Figuras 84 e 85.
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Figura 84. Espectro de emisséo de Yo,95:Eug,05-M, Aex = 394 nm (fenda excitagdo = 3 nm, fenda emisséo
=1 nm).

Fonte: Autor.
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Figura 85. Espectro de emiss&o de Y203:Eu®* obtido a partir da calcinagdo de Yoos:Euo,05-M, Aex = 394
nm (fenda excitacdo = 1 nm, fenda emissao = 1 nm).

Fonte: Autor.
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Como esperado, observa-se um padrao espectral diferente para o material
obtido a partir da calcinagdo da amostra Yo,95:Euo,05-M. Comparando os espectros
apresentados nas Figuras 84 e 85, pode-se observar uma diferenga significativa na
largura das bandas, posto que se tratam de materiais estruturalmente distintos. De
fato, € de se esperar a presenca de bandas alargadas nos espectros de emissao de
materiais poliméricos e espectros mais estruturados (bandas finas) para 6xidos de
lantanideos. O resultado mais importante desta etapa do trabalho diz respeito a
obtencgdo de particulas esféricas do material Y203:Eu3*, cujo espectro de emissao é
essencialmente igual ao de amostras comerciais. Portanto, trata-se de um resultado
bastante promissor, posto que o material, neste trabalho, foi obtido utilizando
temperaturas significativamente mais baixas (~ 550 °C) do que as frequentemente
utilizadas na sintese de éxido de itrio (~ 1000 °C)."76

O espectro de excitacdo do material obtido a partir da calcinacdo da amostra

Yo,05:Eu0,05-M esta apresentado na Figura 86.
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Figura 86. Espectro de excitagdo de Y203:Eu®* obtido a partir da calcinagéo de Yoes:Euq,05-M, Aem =
614 nm (fenda excitagdo = 3 nm, fenda emissédo = 2 nm).

Fonte: Autor.
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E possivel na Figura 86 observar uma banda de alta intensidade associada a
transferéncia de carga O>*—Eu?* na regi&do abaixo de 275 nm, assim como bandas
intraconfiguracionais de baixa intensidade, como aquela relacionada a transigéo

5Le«—"Fo do ion Eu3* em 394 nm."77

6.3 Filmes compdsitos luminescentes autossuportados

O polimetilmetacrilato (PMMA) foi escolhido como substrato para a obtengao
de filmes compdsitos, visto que € um polimero relativamente inerte. Os filmes foram
preparados conforme o procedimento descrito na Secéo 3.4, utilizando as amostras
baseadas em Tb3* (pura e dopada com ions Eu3*).

Fotografias dos filmes autossuportados obtidos nesta etapa do trabalho,

registradas sob luz artificial e excitagdo por UV (254 nm), estdo apresentadas na
Figura 87.

Figura 87. Fotografias dos filmes compdsitos. Aparéncia dos filmes sob luz artificial (a) e sob Aex = 254
nm (c-e). (b) PMMA + Tb-M; (c) PMMA + Tbg,g:Eug,01-M; (d) PMMA + Tbg,es:Eug,02-M; (€) PMMA +
Tho,e6:Eug,04-M.

Fonte: Autor.
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O primeiro resultado que pode ser destacado neste estudo é que foram obtidos
filmes autossustentados, flexiveis e translucidos (ver a seguir), muito provavelmente
pela baixa quantidade (0,1% em massa) e tamanho das particulas (1,0 — 3,0 ym) de
ICPs utilizadas na preparagc&o. Além disso, como mostram as Figuras 87 (b-e), foi
possivel constatar nesta etapa do trabalho que os filmes obtidos ndo s6 mantém a
emissao caracteristica dos materiais de origem, como apresentam cores de emissao
diferentes em fungdo da dopagem Thb:Eu presente nos compostos Ln-M de partida.

A Figura 88 apresenta o espectro de absor¢ao eletronica no UV-visivel do filme

contendo o polimero PMMA e o composto Th-M.

PMMA + Tb-M
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Figura 88. Espectro eletronico no UV-vis do filme contendo PMMA + Th-M.

Fonte: Autor.

E possivel observar que o filme apresenta alta permeabilidade da radiacdo na
regiao do visivel (~ 400 — 700 nm), evidenciando a transparéncia do material, como ja

mostrado na Figura 87a. Por outro lado, o compdésito apresenta alta absor¢édo em
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comprimentos de onda menores que 400 nm (regido do UV), regido onde também
ocorre a excitagao do material (maximo em 272 nm).

A Figura 89 apresenta uma imagem de microscopia 6ptica do filme de PMMA
+ Th-M.

Figura 89. Imagem de microscopia optica do filme contendo PMMA + Th-M.

Fonte: Autor.

E possivel observar claramente a presenca das microesferas do material Th-M
dispersas na matriz de PMMA, assim como alguns riscos e rachaduras na superficie
do filme. No entanto, algumas esferas demonstram estar aglomeradas. Propde-se,
portanto, como uma das perspectivas deste estudo, a utilizagdo de surfactantes ou
outras moléculas que possam recobrir a superficie das particulas no intuito de melhor
dispersa-las na matriz polimérica.

De modo geral, os resultados demonstraram que o polimero PMMA é uma
matriz adequada para suportar as particulas da série de compostos Ln-M. Os filmes
autossustentados, flexiveis e translucidos, portanto, podem ser potencialmente

utilizados em aplicagbes onde o uso destes materiais na forma de poé € inviavel.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, uma série de ICPs foi sintetizada com sucesso utilizando o
composto organico pirazol-3,5-dicarboxilato como ligante, ions terras-raras como
centros metalicos e anion malonato como modulador de coordenacdo. Trés
metodologias de sintese distintas foram utilizadas: difusdo em gel (série de compostos
Ln-Dif), métodos solvotérmico convencional (série de compostos Ln-St) e assistido
por micro-ondas (série de compostos Ln-M). A partir da observagcdo dos compostos
obtidos em microscépio eletrénico de varredura, foi possivel concluir que todos os
sistemas apresentaram particulas com forma esférica de alta homogeneidade. Com
relacdo ao tamanho destas particulas, a série de compostos Ln-Dif apresentou
didmetros de particula consideravelmente maiores (300 — 500 um), seguidos por Ln-
St (30 — 200 ym) e Ln-M (1,0 — 3,0 ym). A partir da combinag&o das técnicas de
difracdo de raios X de po, espectroscopia vibracional no infravermelho, analise
elementar e ressonancia magnética nuclear, foi possivel elucidar a estrutura dos
compostos, sendo estes isoestruturais a uma MOF bidimensional contendo apenas
pirazol-3,5-dicarboxilato como ligante.'>? As lamelas da estrutura sdo interconectadas
por ligacbes de hidrogénio entre moléculas de agua coordenadas, sendo que a
férmula minima destes materiais € {[Lnz(pirazol-3,5-dicarboxilato)s(H20)3].3H20}n. O
anion malonato atua, portanto, como modulador de coordenacéo e tampao para a o
meio reacional (permanecendo, muito provavelmente, na superficie das particulas).
As analises termogravimétricas indicaram que os compostos apresentam alta
estabilidade térmica (~ 410 — 490 °C), o que € um resultado bastante relevante visto
que os materiais apresentam uma parte organica na estrutura.

Visualmente, os ICPs baseados em Tb3* apresentaram a maior intensidade de
luminescéncia sob excitacao UV 254 nm. A partir do estudo das propriedades épticas,
foi possivel determinar a energia média do estado tripleto excitado do ligante pirazol-
3,5-dicarboxilato (23121 cm™) e verificar que este, de fato, € mais eficiente na
sensibilizagdo do nivel °Ds do ion Tb3* (~ 20490 cm') em relagdo ao nivel °Do de Eu3*
(~ 17300 cm™). Sendo assim, amostras bimetalicas contendo Tb** dopado com Eu3*
foram projetadas, onde a transferéncia de energia na diregéo ligante—Tb3*—Eu3* foi
observada. Estas amostras dopadas apresentaram propriedade de emissao ajustavel
dependendo da concentragao de cada ion precursor, gerando materiais que emitem

em diferentes cores do espectro visivel (verde, amarelo, laranja, vermelho e branco).
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Uma das aplicagdes estudadas, neste trabalho, para os ICPs sintetizados por
rota solvotérmica assistida por micro-ondas, foi o sensoriamento quimico por
luminescéncia. Os analitos sob investigacao foram diversas espécies metalicas e
substancias organicas. A amostra monometalica baseada em Tb3* (Tbh-M) apresentou
capacidade de detecgdo de ions Cr¥, Cr207%, Cu?* e Fe** por mecanismo de
supressdo de emissao. A intensidade de emissao e a concentragdo das espécies Cr3*,
Cr207% e Fe®" em agua puderam ser aproximadas para uma relagao linear de Stern-
Volmer. Sugere-se que, para os ions Cr207% e Fe3*, o mecanismo de supressao
ocorre por competicdo de absor¢ao da radiagcédo de excitagao entre o ICP e o analito.
Para o ion Cr®*, supbe-se que o mecanismo envolve, neste caso, a interagdo desta
espécie metalico com os grupos carboxilato presentes na estrutura (ligante formador
do ICP e modulador de coordenagéo). Ja para o ion Cu?*, a relagdo pode ser melhor
aproximada por uma exponencial, 0 que sugere um mecanismo de supresséo estatico,
diferente dos demais, muito provavelmente devido a interagao deste ion com os sitios
basicos de nitrogénio da estrutura. Outro analito detectado com o sistema de ICPs foi
o acido dipicolinico (DPA), um importante biomarcador para esporos da bactéria B.
anthracis (causadora da doenca antraz). Neste caso, foram utilizadas as amostras
bimetalicas contendo 5% (Tho,es5:Euo,05-M) € 20% (Tho,s:Euo2-M) de Eu®*. A molécula
de DPA interrompe o processo de transferéncia de energia Tbh3*—Eu?*, fazendo com
que as intensidades das bandas de emissdo de Tb3* aumentem e as de Eu®*
diminuam. Sendo assim, foi possivel estabelecer uma razdo de intensidades para
relacionar com a concentragdo de DPA, permitindo uma deteccao raciométrica. Os
resultados indicaram que a amostra Tho,g:Euo,2-M apresentou uma maior sensibilidade
na deteccao deste analito. No intuito de testar a potencialidade de uso destes
compostos em uma aplicagao real, a quantidade de biomarcador em um extrato do
organismo modelo Bacillus subtilis foi investigada. Foram obtidos valores de
concentragdo deste analito proximos para ambas as amostras (6,10 umol L' DPA
utilizando Tho,g5:Euo,05-M e 7,62 pmol L' DPA utilizando Thbos:Eue2-M), revelando o
sucesso desta estratégia proposta neste trabalho.

Outra aplicacao estudada para o sistema de ICPs foi a utilizacdo dos mesmos
como precursores para materiais inorganicos. Para isto, foi sintetizado um ICP
baseado em Y3* dopado com 5% Eu3* (Yo,e5:Euo,05-M). Em seguida, este composto foi
calcinado sob temperatura controlada em mufla (650 °C, 4h). O produto obtido apds a

calcinacdo foi entdo identificado como particulas de Y203:Eu®*, que mantiveram a
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morfologia esférica do composto de partida (transformagéao topotatica). A partir dos
estudos das propriedades Opticas, foi possivel observar um aumento significativo da
intensidade de emissao do composto apds o tratamento térmico, condizente com a
obtengéo de Y203:Eu®*, uma vez que o material original apresenta baixa intensidade
de emissdo. O espectro de emissdo de Y20s:Eu®* obtido neste trabalho é
essencialmente igual ao de amostras comerciais, sendo que este material foi
produzido utilizando temperaturas significativamente mais baixas (~ 550 °C) do que
as utilizadas na sintese de o6xido de itrio convencional (~ 1000 °C). A partir das
imagens de microscopia eletronica, foi possivel observar o aparecimento de graos de
superficie e orificios na parte central particulas, que foram melhor investigados a partir
da utilizagao da técnica FIB. Foi possivel concluir que as particulas de ICP apresentam
estrutura macica e que, apds o processo de calcinacio, as particulas do 6xido dopado
formadas apresentam rachaduras e canais internos devido a perda de matéria
organica do material de partida. Este resultado é bastante relevante principalmente
para trabalhos futuros na area de sistemas de liberagdo de substancias (farmacos,
enzimas, pesticidas, fertilizantes, corantes, etc).

Foi também investigada a possibilidade de suportar as particulas de ICP em
uma matriz polimérica de PMMA, formando filmes autossustentados, flexiveis e
transparentes. Observou-se que o polimero organico nao reage com o material, além
de permitir com que a radiacdo de excitacdo permeie o filme, tendo sido possivel,
portanto, a observacdo das emissdes caracteristicas dos ICPs de origem. Estes
resultados indicaram que o polimero PMMA é uma matriz adequada para suporte das
particulas em aplicagdes onde a utilizacdo dos compostos na forma de po € inviavel.

Como outras perspectivas abertas por este trabalho, espera-se que seja
possivel encontrar outras aplicacées para os materiais obtidos. Com o conhecimento
adquirido sobre a estrutura dos compostos e o dominio das técnicas de sintese,
caracterizagcao e estudo de propriedades, sera possivel desenvolver ICPs com
caracteristicas morfolégicas e comportamento 6ptico de interesse para aplicagdes nas

areas de fotdnica, biomedicina e catalise.
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APENDICE A - FIGURAS E TABELAS COMPLEMENTARES
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Figura A-1. Espectro de '"H RMN do &cido pirazol-3,5-dicarboxilico em DMSO-d6.
Fonte: Autor.

@ 88 -
o ™o wn
b [ o
o] o]
HOMOH
I

\""\

H /|
o e il - o s e o . L

: - : . ; ‘ ‘ ‘ - ‘ ‘ ‘ - - ; ‘ ; ; . : ‘
145 14.0 135 13.0 125 120 11.5 11.0 105 100 95 90 85 80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25
ppm

Figura A-2. Espectro de "H RMN do acido malénico em DMSO-d6.
Fonte: Autor.
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—— Acido pirazol-3,5-dicarboxilico
—— Pirazol-3,5-dicarboxilato de sddio
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Figura A-3. Espectros de FTIR do acido pirazol-3,5-dicarboxilico (preto) e pirazol-3,5-dicarboxilato de
sédio (vermelho).

Fonte: Autor.
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Figura A—4. Espectros de FTIR do acido malénico (preto) e malonato de sodio (vermelho).

Fonte: Autor.
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Figura A-5. Distribuicdo dos didmetros de particula (38 particulas) para a amostra Eu-M.
Fonte: Autor.
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Figura A—6. Distribuicdo dos didmetros de particula (44 particulas) para a amostra Th-M.
Fonte: Autor.
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@ Tb-M
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m Eu-St
& Eu-Dif

Figura A-7. Diagrama de cromaticidade CIE 1931 obtido com o software Spectra Lux da Ponto

Quantico'® exibindo os pontos relacionados a cada coordenada apresentada na Tabela A-1.

Fonte: Autor.

Tabela A—-1. Coordenadas CIE 1931 (x, y) para cada amostra.

Fonte: Autor.

Amostra

Eu-St

Eu-M

Tb-Dif

Tbh-St

Th-M

CIE (x,y)

(0,67, 0,33)

(0,68, 0,32)

(0,68, 0,32)

(0,30, 0,53)

(0,30, 0,55)

(0,28, 0,54)
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Model ExpDecay1
\ Equation y = y0 + Al*exp(-(x-x0)/t1)
Plot Eu-Dif Eu-St Eu-M
\ t1 0,23593 + 4 09688E-4 0,42984 + 0,00248 0,36121 + 0,00239
R-Square 0,99997 0,99964 0,99951
‘\ -
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Figura A-8. Curvas de decaimento das amostras baseadas em Eu®" (Aex = 272 nm, Aem = 617 nm).

Inset. dados da regressao exponencial de primeira ordem.

Fonte: Autor.
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Model ExpDecay1
\ Equation y = y0 + Al*exp(-(x-x0)/t1)
Plot Th-Dif Tb-St Th-M
t 0,67598 +0,00168 0,87516 + 0,0075 0,82802 + 0,00527
R-square 0,99992 0,99902 0,9981
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Figura A-9. Curvas de decaimento das amostras baseadas em Tb®" (Aex =

1 v I v | v

2 4 6 8 10
Tempo (ms)

= 272 nm, Aem = 546 nm).

Inset: dados da regressao exponencial de primeira ordem.

Fonte: Autor.
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Figura A-10. Fotografias da amostra Th-M antes (a) e apds (b) exposi¢cdo a solugdo de cloreto de
ferro(lll).
Fonte: Autor.
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Figura A—11. Espectros FTIR da amostra Th-M antes e apos a exposigéo ao ion Cr3*.
Fonte: Autor.
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Figura A-12. Imagens FEG-MEV da amostra Th-M antes (a) e apos (b) exposi¢éo ao ion Cr3* (ativada
por lavagem com metanol).

Fonte: Autor.
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Figura A—13. Espectro de EDS da amostra Th-M apos exposi¢éo ao ion Cr3* (ativado por lavagem com
metanol).

Fonte: Autor.
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Figura A-14. Fotografias da amostra Tb-M antes (a) e apds (b) exposigcéo a solugao de sulfato de
cobre(ll).

Fonte: Autor.
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Figura A-15. Espectros FTIR da amostra Th-M antes e apos a exposig¢éo ao ion Cr207%.
Fonte: Autor.
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Figura A—16. Imagens FEG-MEV da amostra Th-M antes (a) e apos (b) exposi¢do ao ion Cr207*
(ativada por lavagem com metanol).

Fonte: Autor.
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Figura A-17. Espectro de EDS da amostra Tb-M apds exposicdo ao ion Cr.07% (ativado por lavagem
com metanol).

Fonte: Autor.
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Figura A-18. Espectros FTIR de Yo,95:Eug,05-M antes (azul) e apos (vermelho) o processo de calcinagao
e de Y203 comercial (preto).

Fonte: Autor.
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APENDICE B - EXPERIMENTOS COMPLEMENTARES

Estudo de diminuic&o do diametro das particulas. Os precursores acido pirazol-
3,5-dicarboxilico (0,1 mmol), acido malénico (0,2 mmol), TbCl3.6H20 (0,1 mmol) e o
surfactante brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB, 0,2 mmol) foram adicionados
a 14 mL de agua destilada. O pH da mistura foi ajustado para 4,0 utilizando NaOH 1,0
mol L-'. O sistema foi homogeneizado e transferido para um recipiente de vidro, que
foi colocado no reator de micro-ondas CEM Discover SP por 15 minutos a 150 °C. Ao
fim da sintese foi obtida uma suspenséo contendo um pé branco, que foi centrifugada
a 8000 rpm por 10 minutos. O material resultante foi lavado com agua e etanol e seco
ao ar, resultando na amostra Th-M(CTAB).

A amostra Tb-M(CTAB) foi observada por microscopia eletronica de varredura.

As imagens obtidas estdo apresentadas na Figura B—1.

Figura B—1. Imagens FEG-MEV da amostra Tb-M(CTAB).
Fonte: Autor.

Analisando as imagens da Figura B—1, é possivel observar que quando se
adicionou uma quantidade em excesso de CTAB durante o processo de sintese,
houve uma diminuicdo do tamanho das esferas, que passaram a ter didmetros
variando de 300 — 900 nm. Esta estratégia de uso do surfactante para diminuir o
tamanho das particulas foi eficaz, tendo em vista que na auséncia de CTAB os
didmetros obtidos para as particulas estdo no intervalo entre 1,4 — 2,8 ym. Este
resultado €& particularmente interessante para aplicagbes que requerem
nanoparticulas esféricas (imageamento celular, por exemplo, tendo em vista que

nanoparticulas conseguem ser incorporadas por células).



