RESSALVA

Atendendo solicitacao do(a)
autor(a), o texto completo deste
trabalho sera disponibilizado
somente a partir de 27/03/2019.



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

Instituto de Quimica
Campus de Araraquara

Fernanda Cesar dos Santos

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

Araraquara
2017



FERNANDA CESAR DOS SANTOS

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

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

Orientadora: Prof®. Dr®. Marian Rosaly Davolos

Araraquara
2017



FICHA CATALOGRAFICA

S237L

Santos, Fernanda Cesar dos

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

89 f. :il

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

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

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

Biblioteca do Instituto de Quimica, Unesp, cdmpus de Araraquara




FERNANDA CESAR DOS SANTOS

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

Araraquara, 27 de margo de 2017.

BANCA EXAMINADORA

L A2 S,

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

/é&«y 2 4/4%

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

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



DADOS CURRICULARES

IDENTIFICAQAO
Nome: Fernanda Cesar dos Santos

Nome em citagdes bibliograficas: SANTOS, F. C.

ENDERECO PROFISSIONAL

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

FORMAGAO ACADEMICA

Licenciatura Plena em Quimica

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

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

PRODUCAO BIBLIOGRAFICA
Artigos completos publicados em periédicos

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

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

Apresentacgoes de trabalhos

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

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



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

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

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

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

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

ATIVIDADES COMPLEMENTARES

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



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



Dedicatoria

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

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

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

Ao Nandinho, meu nego e pra sempre protegido.



AGRADECIMENTOS

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

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

teria toda a fortaleza necessaria para atravessar o vale tenebroso;

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

por me ensinar a batalhar pelos meus sonhos;

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

caminhada mais alegre;

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

Marco;

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

minha vida;

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

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

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



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

Brewster;

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

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

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

criei aqui irdo comigo por toda minha vida.



RESUMO

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

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

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



ABSTRACT

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

organization of the material with the luminescence.

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

1.1 Materiais Luminescentes

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

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

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

1.1.1 Propriedades Espectroscopicas dos ions Ln%*

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4954 5

5p,

|

5D e

2-10%em™ Eua*

TF, =
416 6
15. } 103 cm™!

A

ol vw

T

= 102 cm™

Russel-Saunders

Acoplamento Campo Cristalino
Spin-Orbita

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

Fonte: Adaptada de (BUNZLI 1987).

1.1.2 lons Eu**: sonda estrutural

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

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

ion Eu®" e suas caracteristicas.

Tabela 2 - Caracteristicas das transigdes do ion Eu®.

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

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

quimico
Hipersensivel, intensidade

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

Fonte: (BINNEMANS 2015, OLIVEIRA 2016).

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

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

1.1.3 Mecanismos de transferéncia de energia - Efeito Antena

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

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

Ligante

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

{

[E]

ERVERSEIO
B|0U9IS8I0)SO

P
= 1ll|

B1oU99saUIWNT
=

Sa

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

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

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

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

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

1.1.4 Ligantes B-dicetonatos

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

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

utilizadas na sintese de complexos com ions lantanideos.

Hacac

FC CF,

S
HY

W
aw
B

Hhfac

Hdbm

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

Fonte: (BINNEMANS 2005, CAMACHO 2013).

1.2 Filmes moleculares auto-organizados

1.2.1 Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett

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

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

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

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

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

optoeletrénica ou sensoriamento (OLIVEIRA 2016).

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

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

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

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

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

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

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

moveis, sendo expressa pela Equacéao 1:

T=Yy—Y Equacéo 1

Barreiras moveis

Sensor de pressdo
/

Subfase aquosa

.

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

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

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

rompimento da monocamada.

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

Acido estearico

e

Sélido(S)
50 |-

Subfase:
Agua ultrapura

Liquido (L)

20 -

10 - Gasoso (G)

Pressao de superficie / mN m’
w
o

15 20 25 30 35 40 45

Area molecular / A*> molécula™

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

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

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

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

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

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

a) b) c)
® Q=3 L ele D @ o—@
O B D @ D & () @ ® @
*—0 @ @ 9 © @ @ @
& H=—0 &, (ERE, D &, @ &
*—0—0 @ S & ® @ @ @
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Figura 7 - Tipos de deposigéo a) tipo X, b) tipo Y e c) tipo Z.
Fonte: Proprio autor
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5 CONCLUSOES

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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