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RESUMO

Complexos de ions lantanideos luminescentes tem se destacado em marcagdo
bioldgica em funcéo de sua alta eficiéncia de emissdo atribuida ao “efeito antena”.
A incorporacdo destes complexos em matrizes inorganicas leva a formacao de
materiais hibridos orgéanico-inorgénicos. Esse hibrido pode ser utilizado como
marcador em ensaios biolégicos desde que acoplado a moléculas de
reconhecimento especifico, p.e., 0 sistema avidina-biotina. Neste trabalho foi
descrita a sintese e a caracterizacdo do ligante SalenHSi (um tipo de base de
Schiff), dos complexos Er(SalenHSi) e Eu(SalenHSi) e dos seus respectivos
hibridos com matriz de silica gel para potencial utilizagdo como marcadores. A
formacdo do ligante, dos hibridos e dos hibridos aminofuncionalizados foi
comprovada por FTIR. Dados de titulagdo complexométrica indicaram
estequiometria 3:1 (ligante:metal) no complexo Eu(SalenHSi). O diagrama de
niveis de energia construido demonstrou a viabilidade de transferéncia de energia
do ligante para os fons Eu®* e Er**. O complexo de Er** ndo é um bom emissor no
visivel, mas o de Eu®* apresenta emissdo no vermelho devido as seguintes
transicdes: “Do—'F; (J = 0, 1, 2, 3 e 4), sendo uma Unica transicdo *Do—'Fo
indicando a presenca de somente um sitio emissor sem centro de inversdo. Os
parametros Q,, Q4, Ro, € 0s valores de t e 1 foram determinados para o complexo
Eu(SalenHSi) e a eficiéncia quéantica estimada foi de 9,62%. Imagens de
microscopia eletronica de varredura indicaram uma modificacdo na morfologia
dos complexos em funcdo das formas de acondicionamento das amostras. Os
testes preliminares de conjugacéo realizados com o hibrido aminofuncionalizado
contendo Eu**, a proteina albumina e um crosslinker foram acompanhados por
espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis, e o0s resultados obtidos
demonstram uma efetiva conjugacdo do sistema, abrindo precedentes para testes

futuros com o sistema de autorreconhecimento avidina-biotina.

Palavras-Chave: Hibridos organico-inorganicos. Bases de Schiff. Eurdpio(lll).



ABSTRACT

Luminescent complexes of lanthanide ions have been applied in biological
labeling because of their high emission efficiency assigned to the "antenna effect".
The incorporation of these complexes in inorganic materials leads to the
formation of organic-inorganic hybrid materials. Such material may be used in
biological assays once it is coupled to specific molecules, i.e., the avidin-biotin
system. This work describes the synthesis and characterization of the ligand
SalenHSi (a type of Schiff base), the complex Er(SalenHSi) and Eu(SalenHSi) and
their hybrids with silica gel matrix for potential use as biological labels. The
formation of ligand, hybrids and hybrids aminofunctionalized was confirmed by
FTIR. Complexometric titration data, and elementary analysis indicated the
stoichiometry 3:1 (ligand:metal) for the complexes I. The energy level diagram
demonstrated the feasibility of energy transfer from the ligand to Eu** and Er®*
ions. Spectroscopic studies performed indicated that Er** complex do not emit in
the visible, on the other hand the Eu*" complex exhibit red emission the following
transitions: Dy — 'F; (J = 0, 1, 2, 3 and 4). The only °Dy — 'Fq transition
indicates the presence of a single site without inversion center. Yet for
Eu(SalenHSi) was determined the ©,, Q4, R parameters and the values of 7 and
n, and the quantum efficiency value estimated as 9.62%. Images of scanning
electron microscopy indicated a change in the morphology of the complex as a
function of the storage forms of samples. Preliminary tests performed with the
combination of the aminofunctionalized hybrid containing Eu®*, the albumin
protein and crosslinker were accompanied by absorption spectroscopy in the UV-
Vis and the results suggest the effectiveness of the conjugation, opening

precedents for future testing by using the self-recognition system avidin-biotin.

Keywords: Hybrid organic-inorganic. Schiff bases. Europium(I11).
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1. INTRODUCAO

1.1 Propriedades espectroscopicas dos ions lantanideos

Os elementos lantanideos estdo compreendidos entre os elementos de nimero atémico
57 e 71, e apresentam como caracteristica o preenchimento do subnivel 4f (exceto lantanio) e
estado de oxidagdo mais comum 3+. Estes elementos apresentam a tendéncia da diminuigéo
do raio ibnico com o aumento do numero atdmico devido a baixa eficiéncia na blindagem
quando séo adicionados elétrons no mesmo subnivel f, essa tendéncia recebe o nome de
contracdo lantanidica.

Devido sua configuragdo [Xe]4f", que no caso do estado de oxidacdo 3+, n assume
valores de 1 a 14 do Ce* ao Lu*, os elétrons mais externos dos orbitais 4f possuem
blindagem do ambiente quimico pelos elétrons das subcamadas preenchidas 5s e 5p, sendo,
portanto as propriedades eletrdnicas desses fons pouco afetadas pelo ambiente quimico™ 2.

Os elétrons do subnivel 4f" sofrem pequena influéncia dos efeitos do campo ligante e
os acoplamentos sdo do tipo: campo central, acoplamento orbital d e f (10° cm™), repulsdo
intereletronica (Russel-Saunders) (10* cm™), acoplamento spin-orbital (10° cm™) e campo
cristalino (10° cm™), desta forma, os termos espectroscépicos tem forma geral 2**L;, onde J =
|L-S|,.., L+S.

A intensidade das transi¢des entre os estados excitados e 0s de menor energia depende
diretamente do mecanismo envolvido nestas transi¢cdes, que podem ser basicamente de dois
tipos: dipolo magnético (DM), que obedecem as regras de sele¢do AS =0, AL=0¢e AJ =0,
+1 e dipolo elétrico (DE), que obedecem as regras de selegdo AS =0, AL <6, AJ <6, AT =2,
4, 6 se J oulJ =0 (exceto para 0<0). Se a probabilidade dependente deste mecanismo for
grande, a transicdo é denominada permitida e é acompanhada de emissdo intensa. Se a
probabilidade da transicdo é muito pequena ou nula, esta é denominada proibida e apresenta
menor intensidade®.

A regra de Laporte prevé que transi¢cdes entre diferentes subniveis, por exemplo, s-p e
f-d, sdo permitidas, enquanto que transi¢cGes dentro do mesmo subnivel, p-p ou f-f séo
proibidas. J& pela regra de spin permite transicdo entre estados de mesma multiplicidade como
no caso da transicdo entre os estados °D e °L sdo consideradas permitidas, enquanto que,
transicdes entre os estados °D e 'F, por exemplo sdo proibidas. Tanto o processo de excitacdo

quanto o de emissdo dos lantanideos ocorrem devido a transicdes intraconfiguracionais f-f.
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Estas transicdes sdo proibidas pela regra de Laporte (AL = £1) e de spin (AS = 0) e, portanto
possuem baixa absortividade molar, ~10 L mol™ cm™, e apresentam-se na forma de linhas
finas devido ao grande deslocamento de Stokes. Porém, estas transices ocorrem devido a
misturas de estados, que causam os chamados relaxamentos das regras de selecdo. Uma vez
que h& baixa intensidade de absorcdo de energia a emissdo também é relativamente de baixa
intensidade* quando comparadas a transicées permitidas por Laporte e/ou Spin.

1.2 Complexos de ions lantanideos

Materiais luminescentes ou lumindforos possuem como principal propriedade a
capacidade de converter certos tipos de excitagbes, como por exemplo, ultravioleta,
infravermelho, raios X, entre outras, em radiacdo de energia diferente, por exemplo, visivel.’
Sendo assim, a maior parte de suas aplicacGes estad voltada para dispositivos de emissdo em
geral, como lampadas fluorescentes, radiologia médica, cintiladores, tubos para raios
catodicos, lasers, guias de onda® e na area bioldgica, entre outras finalidades, a aplicacdo
como marcadores em imunoensaios” ® °.

Devido as suas propriedades luminescentes Unicas, como o elevado rendimento
guantico, grande deslocamento Stokes, estreitas linhas de emisséo, e longo tempo de vida de
estado excitado (100 a 1000 ps), complexos de lantanideos tem sido amplamente utilizados na
preparacdo de marcadores para imunoensaios” *°. Em geral, essas excelentes propriedades
luminescentes sdo atribuidas a transferéncia de energia intramolecular entre os ligantes e 0s

» 1213 ou seja, a energia de excitagdo é

ions lantanideos™, que é chamado de “efeito antena
primeiramente absorvida pelo ligante, que pode relaxar ao estado fundamental por transi¢es
radiativas e ndo-radiativas ou para estados tripletos por cruzamento inter-sistemas. A energia
do estado tripleto do ligante pode decair ao estado fundamental gerando fosforescéncia ou
pode ser transferida para o ion lantanideo por transferéncia de energia intermolecular e o seu
estado excitado é despopulado ocorrendo sua emissao caracteristica por decaimento radiativo
para o estado fundamental®®,

Para que o nivel emissor do ion lantanideo seja populado é necessario que o estado
tripleto do ligante possua energia préxima, no entanto, um pouco superior a algum nivel
emissor do fon lantanideo, no caso do eurépio(lll), por exemplo, préximo aos niveis °D. Se 0
estado tripleto for energeticamente muito proximo ou abaixo do estado emissor do ion

lantanideo, é favorecida a retrotransferéncia, e assim o que se observa séo os fenémenos de
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fosforescéncia (transigdo proibida pela regra de selegdo de Laporte (T—Sg)), fluorescéncia
(S1—So) ou processos ndo-radiativos. Dessa forma, a determinacdo da posicdo do nivel
tripleto € indispensavel no estudo de ligantes com potencial aplicacdo em complexos de
lantanideos™ **. O diagrama de Jablonski, Figura 1, esquematiza essas processos de maneira

geral.

Figura 1 - Diagramade niveis de energia representando a transferéncia de energia entre ligante-metal .

lantanideo

Fonte: Extraido de MONTEIRO, J. H. S. K. (2010)*.

Com relacdo ao arranjo espacial, percebe-se uma diferenca acentuada dos ions
lantanideos no estado de oxidacdo 3+ em relacdo aos demais ions metdlicos trivalentes. Como
os ions lantanideos 3+ sdo maiores, ha um aumento da possibilidade de coordenacdo, que
pode variar de 6 a 12 tanto no estado sdlido quanto em solucdo, sendo os numeros de
coordenacdo 8 e 9 0s mai's comuns.

Os lantanideos sfo classificados de acordo com os conceitos de Pearson como acidos
duros; por isso, coordenam-se preferencialmente com bases duras, especiamente aquelas

contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre como atomos doadores.

1.2.1 Ligantes do tipo Bases de Schiff

Em 1864 Hugo Schiff descreveu a condensagdo entre um adeido e uma amina
levando a formagéo de um composto que ele denominou de base de Schiff. O mecanismo
reacional de obtencdo desses compostos é do tipo adi¢do nucleofilica e esta exemplificada na

Figura 2. Esses compostos sdo capazes de coordenar metais através do nitrogénio daiminae
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de outro grupo, geralmente oxigénio, situado no aldeido de origem* **; atualmente as bases

de Schiff sdo consideradas “ligantes privilegiados”, por serem capazes de estabilizar diversos
metais em varios estados de oxidagdo®™ e por se tratarem de bases duras coordenam com
facilidade ions lantanideos 3+. Uma classe muito especial de Bases de Schiff é obtida quando
se realiza a condensacdo de salicilaldeidos ou seus derivados com 1,2-diaminas; sendo
conhecidos como “Salen”, estes compostos sdo muito parecidos com as porfirinas com
relacdo aos sitios ligantes, no entanto, sdo mais facilmente preparados e custam relativamente

menos® °,

Figura 2 — Mecanismo de reacao de formacdo de Bases de Schiff.

H R
o R
0 'N NT
)k + NHR R2+R1 - )I\+ H,0
Rz R<| OH‘ R2 R‘I
Adicao
Nucleofilica Hemiaminal Desidratacao

Fonte: SOLOMONS, T.W.G. (2006).%

1.3 Hibridos organico-inorganicos.

A incorporagéo de fons lantanideos, sendo que o mais estudado é o Eu®*, complexados
em ligantes do tipo base de Schiff'’, p-dicetonas, 4cidos carboxilicos aromaticos e ligantes
heterociclicos em estruturas de silica gel, dando origem a materiais luminescentes hibridos
organico-inorganicos, tem sido amplamente descrita em estudos™® *°. O interesse no estudo e
desenvolvimento desses materiais € devido a suas propriedades Unicas, ja que combinam
caracteristicas dos componentes organicos e inorganicos>’, como, altas absortividades molares
e estabilidade térmica.

O método mais utilizado na obtencdo de materiais hibridos é o sol-gel*” *®

, que pode
ser realizado através de duas rotas. Na primeira a obtencdo do material hibrido € realizada
através de uma dopagem direta entre a silica gel e os complexos de lantanideos ou corantes
organicos; assim, ha apenas interacbes fracas existentes entre as partes organicas e
inorganicas. Na segunda, o complexo de lantanideo é ligado covalentemente & matriz de

silica.
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De acordo com a natureza das ligacOes e/ou interaches existentes entre 0s
componentes organicos e inorganicos, os materiais hibridos podem ser classificados da

seguinte forma:

e Classe I - correspondendo a todos os sistemas onde 0s componentes organicos
e inorganicos interagem através de ligacOes de hidrogénio, forcas de Van der
Waals ou ligagdes idnicas,

e Classe Il - a qual pelo menos uma fracdo dos componentes organicos e

inorganicos esté ligada de forma covalente®: % %,

Na Figura 3 se tem uma representacdo esquematica das duas classes de materiais
hibridos.

Figura 3 - Representacao das diferentes classes de materiais hibridos organico-inorganicos.

A

CLASSE | CLASSE NI

Fonte: Extraida de BENVENUTTI , E. V. (2009)*.

A simples dopagem da silica gel com os complexos incorpora muitos problemas ao
hibrido obtido, tais como a agregacdo das moléculas organicas, uma dispersao heterogénea
dos componentes e a lixiviagdo do complexo, caracteristicas que ndo sdo observadas quando o
complexo de lantanideo esta ligado covalentemente a silica'” %2,

A sintese de particulas de silica esféricas e monodispersas foi descrito primeiramente
por Stober. Estas particulas foram preparadas a partir da hidrélise e condensacdo de
tetraetilortossilicato (TEOS) em uma mistura de agua, 4lcool e amdnia®*. O tamanho e a
homogeneidade final das particulas de silica produzidas a partir do método proposto por

Stober dependem da (1) concentragdo de TEOS, (2) concentracdo de amoénia, (3)
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concentracdo de agua, (4) temperatura em que se processa a reagdo e (5) qual alcool é
utilizado como solvente®. A reacéo pode ser realizada em condicdes &cidas, porém condictes
basicas sdo em geral mais utilizadas®® '

Nas reacOes dos alcoxidos de silicio a hidrolise ocorre por mecanismo SN, e, nesta
etapa, sdo formados os grupos silanois (Si-OH), enquanto que na condensagdo sdo formados
os grupos siloxanos (Si-O-Si)?®. As trés principais reacdes que podem ser usadas para

descrever a formacdo de silica a partir de um alcoxisilano estdo descritas nas equacdes (1) e

(2):

onde R é um grupo alquil. Os mecanismos envolvidos durante a transi¢éo sol gel sdo bastante
complexos, pois muitas das reacdes de condensacdo ocorrem simultaneamente as reacdes de
hidrélise®®.

Desde o desenvolvimento da cromatografia de afinidade bioespecifica, a imobilizacao
de biomoléculas em matrizes insoltveis tem sido assunto de muitas pesquisas. Recentemente,
a conjugacdo de biomoléculas a nano particulas inorganicas tem recebido mais atencdo. Os
principais requisitos para a imobilizacdo sdo a producdo de uma ligacao estavel entre a matriz
e as biomoléculas e a manutencdo das caracteristicas especificas das espécies imobilizadas®,
como a atividade bioldgica e a especificidade perante outras moléculas, quando se tratar de
moléculas de autoreconhecimento.

A silica ndo cristalina apresenta-se em unidades tetraédricas SiO, distribuidas
aleatoriamente e unidas por pontes de siloxanos em seu interior, contendo grupos silandis
vicinais e geminais dispersos na superficie, os quais sdo sensiveis as reacdes que possibilitam
as modificaces quimicas desta matriz com grupos funcionais®. Atualmente ja se encontra
comercialmente silanos que apresentam certos grupos funcionais em sua estrutura, tais como
Cl, SH e NH,, colocando a silica em uma posicdo de destaque como matriz para a
imobilizacdo de biomoléculas, sendo esses grupos funcionais presentes na superficie da silica
0s responsaveis pela conjugacdo. A presenca do grupo funcional amina é especialmente
utilizada em conjugacfes com biomoléculas empregando agentes de ligagdo cruzada, “cross-
linkers”, especificos®’. Os silanos contendo esse grupo sdo importantes também na preparacio

de hibridos organico-inorganicos, onde os complexos obtidos através de reacdes de
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condensacdo levando a formacdo de Bases de Schiff ficam ligados covalentemente a rede

inorgénica através do atomo de nitrogénio.

1.4 Imunoensaio em biologia e medicina

Dentre os ensaios bioldgicos, aqueles que envolvem os testes soroldgicos para
deteccdo e quantificacdo de antigenos ou anticorpos utilizando reagentes especificos sdo
denominados de imunoensaios. Nesta categoria, 0 ensaio pode utilizar reagentes marcados ou
ndo. Sem reagentes marcados a sensibilidade de detec¢do € menor, pois se utiliza de processos
de precipitacdo e aglutinacdo para gerarem grandes complexos antigeno — anticorpo para a sua
deteccdo. Em ensaios com reagentes marcados, ocorre a amplificacdo do sinal, aumentando
desta forma a sensibilidade de deteccdo. Os marcadores comumente utilizados e pesquisados
s30 do tipo radioativo, enzimatico, fluorescente, quimiluminescentes, dentre outros®> >3,

Os ions lantanideos apresentam ampla importancia em estudos com sistemas
bioldgicos, principalmente como agentes de contraste e na deteccdo de fungdes celulares in
vivo para elucidacdo estrutural e funcional de enzimas e proteinas. Os estudos de novas
aplicacdes biomédicas dos ions lantanideos tém sido o enfoque de muitos pesquisadores nos
ultimos anos, sendo a sensibilidade de deteccdo relacionada com o tipo de marcador utilizado
e a qualidade e tipo de equipamento utilizado para detecta-10%*.

Marcadores luminescentes sdo uma excelente alternativa aos radioisétopos, devido ao
alto custo e periculosidade destes dltimos. O método imunoldgico baseado no uso de
marcadores luminescentes € também usualmente denominado fluoroimunoensaio. Neste
método o marcador luminescente é acoplado quimicamente a um anticorpo, o qual se liga de
uma forma especifica a uma dada biomolécula. Desta forma, a presenca de luminescéncia
pode ser relacionada a presenca de certas moléculas ou organismos, possibilitando sua
deteccdo.

Levando em consideracdo que toda a determinacdo através do método de
fluoroimunoensaio deve ser realizada em sistemas aquosos, € necessario que 0S ions
lantanideos estejam protegidos do ambiente externo ao qual se encontram, caso contrario sua
luminescéncia é fortemente suprimida pelas moléculas de agua. Desta forma, é necessaria a
insercdo desses ions em sistemas que o isolem do meio, sendo o estudo do uso de quelatos e
hibridos organico-inorganicos importantes para a obtencdo de compostos para este tipo de
aplicagéo.
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Nos imunoensaios que envolvem reagentes marcados faz-se necessério entdo a
conjugacao de diversos tipos de moléculas, como por exemplo, conjugacdo entre moléculas
de autorreconhecimento e lumindforo, para tal € comum o uso de agentes de ligacdo cruzada
(cross-linkers), sendo esses reagentes 0s responsaveis por unir quimicamente as moléculas de
interesse por meio de ligagéo covalente. Os reagentes do tipo cross-linker contém terminais
reativos para grupos funcionais especificos em proteinas ou outras moléculas e podem ser do
tipo homobifuncional, heterobifuncional ou comprimento zero (zero-lenght).*

Cross-linkers do tipo homobifuncional sdo caracterizados por possuirem dois grupos
reativos idénticos em suas moléculas, sendo geralmente utilizado em reacfes de Unica etapa
(one step)®®; a desvantagem apresentada por esse tipo de reagente é a possibilidade de
autoconjugacdo, ligacdo cruzada intramolecular efou polimerizacdo®’, sendo sempre
necessario a utilizacdo do cross-linker em excesso e posteriores etapas de lavagens para
minimizar esse problema. Um exemplo desse tipo de cross-linker é o glutaraldeido.

J& o cross-linker heterobifuncional apresenta dois grupos reativos diferentes em sua
molécula permitindo conjugacdes sequenciais, ajudando a minimizar os problemas citados
anteriormente com o homobifuncional. Sua utilizacdo é vantajosa quando a modificacdo de
aminas €& problematica, pois se estiverem presentes nos locais ativos de proteinas a
modificacdo pode conduzir a perda de atividade. Outros grupos funcionais tais como o
sulfidrico, carboxilico, fendlicos e carboidratos, podem ser alvos mais apropriados. Em uma
conjugacdo de duas etapas (two-step) permitem que uma proteina tolerante a modificacdo de
suas aminas seja acoplada a outra ou, ainda, a uma molécula diferente que tenha grupos de
acesso distintos®” 8. Um exemplo desse tipo de cross-linker é o sulfo-N-succinimidil 4-
maleimido-butirato sal de sddio (Sulfo-GMBS).

Cross-linkers do tipo zero-length representam uma classe especial de compostos,
sendo semelhantes aos outros reagentes de ligacdo cruzada, citados anteriormente, em termos
de funcdo, embora sua acdo induza a uma ligagcdo de dois grupos quimicos intrinsecos das
moléculas sem a introducdo de material extrinseco. Assim, durante a reacdo de ligacdo
cruzada, os atomos dos reagentes sdo eliminados, encurtando a distancia entre os sitios
ligados**. Um exemplo desse tipo de cross-linker é o cloridrato de N-(3-dimetilaminopropil)-

N'-etilcarbodiimida (EDC). Na Figura 4 se tem as estruturas dos cross-linkers citados acima.



Figura 4 — Estruturados “cross-linkers” citados no texto.
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etilcarbodiimida (EDC)

Em protocol os de conjugacdo estudados por GELAMOS, J. P. (2011)** com diferentes
“cross-linkers”, verificou-se algumas vantagens no emprego do EDC, tais como, realizacdo da

conjugacéo a temperatura ambiente, menor tempo de reacdo e resultados semelhantes aos
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demais, sendo assim, 0 “cross-linker” EDC foi escolhido para os testes de conjugag&o com o

hibrido orgénico-inorganico.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como proposta central a investigacdo de sistemas hibridos
organico-inorganicos, contendo ions lantanideos, para estudo da sua viabilidade como
marcadores luminescentes em imunoensaios. Os centros emissores escolhidos sdo 0s ions
lantanideos Er** ou Eu®**, complexados em um ligante do tipo Base de Schiff (SalenHSi)
incorporados em uma rede inorganica de silica para a obtencdo do hibrido orgénico-
inorganico. E proposta também a preparacdo do complexo com o fon lantanideo Gd** que
servira para a determinacdo da energia do estado tripleto do ligante, j& que seu primeiro
estado emissor esta4 localizado em torno de 32000 cm™, ndo possuindo assim niveis
ressonantes em energia com o ligante.

Desta forma, o trabalho visa, a partir da adaptacdo de método descrito por LUO, Y. et
al., 2007, realizar estudos das propriedades do ligante SalenHSi, dos complexos
Er(SalenHSi) e Eu(SalenHSi) e dos seus respectivos hibridos organico-inorganicos, os quais
serdo avaliados quanto a sua potencialidade como marcadores.

O sistema hibrido mais promissor, aquele que apresente o grupo funcional amina e
tenha intensidade de emissdo satisfatoria, serd submetido a testes de conjugacdo com a
proteina albumina, a partir da adaptagdo de protocolo ja desenvolvido no grupo de Pesquisa®*.
Nestes testes, inicialmente serd utilizada a proteina Albumina, devido ao seu baixo custo, para
os estudos preliminares, a qual sera conjugada ao sistema hibrido a partir da atuacdo do cross-
linker (zero-length), N-(3-dimetilaminopropil)-N'-etilcarbodiimida (EDC). O sucesso ou nao
da adaptacdo do protocolo ao sistema hibrido serd a condicdo primaria para que 0 mesmo
possa ser futuramente aplicado ao sistema de auto-reconhecimento biotina-avidina, como

perspectiva desta dissertagdo de mestrado.

Como objetivos especificos tém-se as seguintes propostas:
e Sintetizar o ligante SalenHSi através de uma reacdo de condensacdo entre
salicilaldeido e 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS);
e Complexar fons Er**, Eu** e Gd** com o ligante preparado, a partir de solucdes
etandlicas dos nitratos hidratados dos ions;
e Promover a polimerizagdo da silica em torno dos complexos Er(SalenHSi) e
Eu(SalenHSi) a partir da adaptacdo dos métodos Sol-gel convencional e Stober,
utilizando TEOS e/ou TEOS/APTS, aproveitando como pontos de polimerizacdo a
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prépria extremidade do ligante SalenHSi, que é composta pela parte hidrolisavel da
molécula de APTS, obtendo assim hibridos organico-inorganicos de Classe Il.

Efetuar durante cada etapa do processo de sintese dos hibridos, caracterizagdes
pertinentes para o entendimento e estudo dos processos de formagdo, como
caracterizacdes estruturais, moleculares, espectroscopicas e morfoldgicas, ou seja,
DRX (Difracdo de Raios X), FTIR (Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na
Regido do Infravermelho), UV-Vis (Espectroscopia de Absorcdo no UV-Vis),
Espectroscopia de Absorcdo por Reflectancia Difusa e Espectroscopia de
Fotoluminescéncia com excitacdo no UV-Vis, Andlise Elementar, Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV), Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X
(EDS), entre outras.

Promover uma tentativa de substituicdo de moléculas de H,O no complexo
Eu(SalenHSi) pelo ligante 1,10-fenantrolina para se verificar a possibilidade da
presenca de tais moléculas de 4gua na esfera de coordenagdo do fon Eu®*, que podem
suprimir a luminescéncia.

Adaptar protocolo de conjugagdo entre o sistema hibrido aminofuncionalizado e a
proteina Albumina utilizando como reagente de ligacdo cruzada o EDC. O
monitoramento dos sistemas antes e apds conjugacdo serd feito por Espectroscopia
eletronica de absor¢éo na regido do UV-Vis para comprovar a efetiva conjugacao.



3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Reagentes utilizados nas sinteses

Tabela 1 — Dados dos reagentes utilizados nas sinteses.
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Massa Molecular /

Nome Férmula Molecular 4 Procedéncia
g.mol
Hidroxido de amonio 25 % NH,OH 35,04 Vetec
Oxido de érbio 99,9 % Er,0; 382,56 Aldrich
Oxido de eurdpio 99,99 % Eu,04 351,93 Aldrich
Oxido de gadolinio 99,99 % Gd,03 362,50 Aldrich
Salicilaldeido 98,0 % C;HgsO, 122,12 Aldrich
APTS 99,0 % H,N(CH,)3Si(OC,Hs)s 221,37 Aldrich
TEOS 98 % Si(OC;,Hs), 208,33 Aldrich
Etanol 99,8% CH;CH,OH 46,07 Vetec
Acido nitrico 65,0% HNO;4 63,01 F. Maia
Dimetilformamida 99,8% Cs;H;NO 73,10 Vetec
Albumina sérica bovina96% - 66* Sigma
N-(3-dimetilaminopropil)-N'-
etilcarbodiimida (EDC) 98,0% CaizN; . HCl 19L70 Fluka
Fosfato de pot&ssio monobéasico ) )
99.0% KH,PO, 136,09 Sigma-Aldrich
Cloreto de sodio 99,5% NaCl 58,44 Sigma-Aldrich
Fosfato acido de so6dio 99,0% Na,HPQO, 141,96 Sigma-Aldrich
Cloreto de potassio 99,5% KCI 74,55 Fluka
Brometo de potassio 99,5% KBr 119,00 Aldrich

*Unidade = Kda

3.2 Sintese do ligante SalenHSi e dos complexos Er(SalenHSi), Eu(SalenHSi) e

Gd(SalenHSi)

Os complexos foram sintetizados a partir de uma adaptacéo da metodologia descrita

por LUO, Y. et al., 2007 ', onde quantidades equimolares de 3-aminopropiltrietoxisilano

(APTS, 2,36 ml, 10 mmol) e salicilaldeido (1,07 mL, 10 mmol), ambas em solucbes
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etandlicas de 20 mL, foram misturadas sob agitacdo magnética a temperatura ambiente,
levando a formacéo do ligante denominado SalenHSi. Na sequéncia uma solugéo etanolica do
sal de nitrato hidratado de Er** ou Eu®" ou Gd** foi adicionada na proporcio 3:1
(ligante/metal) gota a gota a solucdo de SalenHSi mantendo a agitacdo e a temperatura
ambiente. Os sais hidratados sdo obtidos a partir da solubilizacdo das massas previamente
calculadas dos respectivos 6xidos em HNO;z 3,0 mol.L™, que foram aquecidas e agitadas
adicionando pequenas aliquotas de agua destilada até que o pH fosse ajustado entre 4,0-5,0. O
controle do pH evita a formacdo de espécies hidrolisadas, no caso de pH > 6,0, ou entdo
impede a formacéo de espécies desprotonadas no caso de pH < 4,0. Ap6s a mistura da solucdo
etandlica do sal hidratado e do ligante SalenHSi o sistema permanece em agitacdo magnética
por 5 h e o precipitado amarelo obtido é coletado por filtracdo a vacuo, sendo lavado com
etanol e armazenado em dessecador.

Na Figura 5 se tem o fluxograma esquematizando o procedimento de sintese dos

complexos.

Figura 5 - Fluxograma do procedimento de sintese dos complexos Er(SalenHSi), Eu(SalenHSi) ou
Gd(SalenHSi).
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3.3 Sintese do hibrido Er(SalenH)/Silica pelo Método Sol-gel modificado

A preparacgdo do hibrido foi realizada através da metodologia descrita por LUO, Y.
et. al., 2007 *" que se processa através da modificacdo de uma tipica sintese sol-gel, onde
TEOS (0,9 mL), H,O (0,6 mL) e etanol (4 mL) sdo misturados e o pH ajustado para
aproximadamente 2 com &cido nitrico, na sequéncia a solucdo é mantida em banho
termostatizado a 60°C por 1 hora para promover a hidrolise do TEOS. Neste ponto, o silano
sofre hidrdlise, mas o processo de condensacdo ndo é de grande extensdo. O complexo
Er(SalenHSi) (0,5 gramas) foi entdo solubilizado em 2 mL de dimetilformamida (DMF) sob
agitacdo magnética, quando necessario, mais DMF deve ser utilizado e posteriormente
adicionado a solucdo hidrolisada de TEOS sob agitacdo magnética, até que a mistura
apresente uma Unica fase. A solucdo resultante foi entdo deixada em uma cura térmica a 60°C
por duas semanas, de onde se obteve um mondlito fragil amarelo, que foi denominado de
Er(SalenH)/silica.

Na Figura 6 tem-se o fluxograma esquematizando o procedimento de sintese do
hibrido Er(SalenH)/silica e na Figura 7 tem-se uma proposicdo esquematica das reagdes

ocorridas para a obtencdo do complexo Er(SalenHSi) e do hibrido Er(SalenH)/silica.

Figura 6 - Fluxograma do procedimento de sintese do hibrido organico-inorganico Er(SalenH)/silica.
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Figura 7 — Proposicdo esquematica das etapas de sintese do complexo Er(SalenHSi) e do hibrido
Er(SalenH)/silica.

Er(NOs)3.6 H,0 Er
Etanr_)
TEOS, H,0,
N‘E etanol
Er(SalenHSi)
SalenHSi
Er
Etanol
+
Salicilaldeido APTS Er(SalenH)/Silica

Fonte: Adaptada de LUO, Y. (2007)"".

3.4 Sintese dos hibridos por incorporacao dos complexos Er(SalenHSi) e Eu(SalenHSi)

em silica pelo Método Stéber modificado

A incorporagdo dos complexos de Er** e Eu** em silica se processou a partir da
adaptacdo do Método Stober proposta por ZHAO, D.; et. al. 2004%, onde quantidades pré-
determinadas de etanol (7,9 mL), H,O (0,932 mL) e NH,OH (25 %) (0,228 mL) foram
misturados e agitados por 5 minutos com 0,2 mL de solucdo 20 mg/mL dos complexos em
DMF. Apds esse periodo um volume de TEOS puro (600 pL) foi acrescentado & solugédo
inicial, totalizando um volume de aproximadamente 9,9 mL. A agitacdo magnética foi
mantida por aproximadamente 90 minutos, permanecendo em repouso durante a noite. Em
seguida, a solucdo resultante contendo as particulas foi centrifugada, tendo o sobrenadante
separado e as particulas resuspensas em etanol com o auxilio de um agitador de tubos de
ensaio; esse processo foi repetido 3 vezes para eliminar possiveis excessos de reagentes. Ao
final do processo de centrifugacdo e lavagem das particulas as mesmas foram transferidas
para frascos fechados onde permaneceram suspensas em etanol por alguns dias, sendo
posteriormente secas em temperatura ambiente para as devidas caracterizagoes.

As amostras obtidas por esse método foram denominadas de SMEu e SMEr quando 0s
complexos adicionados eram o Eu(SalenHSi) e o Er(SalenHSi), respectivamente. Para
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comparagdo, em uma amostra denominada SM0, o mesmo procedimento de sintese foi
aplicado da mesma forma, no entanto, sem o acréscimo de nenhum complexo, sendo que em

sua substituicdo foi adicionado igual volume de DMF puro.

3.5 Sintese do hibrido aminofuncionalizado por incorporacédo do complexo Eu(SalenHSi)

em silica pelo Método Stober modificado

A sintese do hibrido aminofuncionalizado foi realizada apenas a partir do complexo
Eu(SalenHSi) de forma semelhante a ja descrita no item 3.4; sendo o diferencial entre as
sinteses a quantidade de complexo incorporado, ou seja, 0,0638 g de complexo em uma
quantidade minima de DMF e o acréscimo de uma mistura TEOS/APTS na proporcao de 5/3
diluida em etanol, sendo o APTS responsavel pela aminofuncionalizacdo do hibrido obtido.
Nessa sintese 0 volume final de solucdo também foi de aproximadamente 9,9 mL e ao
material obtido também se sucederam as etapas de lavagem por centrifugacdo e
acondicionamento. A amostra obtida foi denominada SMAEu. Todos os procedimentos
descritos nos itens 3.4 e 3.5 estdo esquematizados na Figura 8 e os dados na Tabela 2.

Figura 8 - Fluxograma do procedimento de sintese do hibrido organico-inorganico através da
incorporacao dos complexos Er(SalenHSi) e Eu(SalenHSi) em silica pelo Método Stéber modificado.

NH,OH
TEOS Etanol (25%)

l J
<——— Complexoem DMF

Agita¢cdo magnética
5min.
TEOS ou TEOS/APTS —m >
Agitagcdo magnética
90 min.

Repouso “overnight”

Centrifugacao e lavagem
das particulas

Hibridos organico-
inorganicos
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Tabela 2 - Condices de sintese para a incorporacdo dos complexos Er(SalenHSi) e Eu(SalenHSi) em
silica pelo Método Stéber modificado.

Amost Complexo Quantidade de complexo Volume de Volume de TEOS/APTS/
mostra
incorporado  solubilizada em DMF / mg TEOS/pL pL
SMO e e 600 -
SMEr Er(SalenHSi) 4 600
SMEu Eu(SalenHSi) 4 600
. 600
SMAEuU  Eu(SalenHSi) 638 e
(TEOS 375/APTS 225)

3.6 Titulacdo complexométrica de retorno

A fim de se determinar a estequiometria dos complexos obtidos realizou-se a titulagéo
complexométrica de retorno utilizando solugdes padrdo de EDTA e MgSO, e o indicador
negro de eriocromo T. Para tal procedimento uma quantidade de 0,0293 g do complexo
Eu(SalenHSi) foi transferida para um frasco com tampa ao qual foi adicionado na sequéncia
aproximadamente 7 mL de HNO3 6 molL™ e deixado em digestdo em um bloco digestor a 80
°C por 20 horas. Apos algumas horas de digestdo ndo havia mais sélido, e a solugdo adquiriu
coloracdo amarela. Ao final do processo de digestdo a solucdo ainda apresentava coloracao
amarelada, a qual foi transferida quantitativamente apos resfriamento para um baldo de 25 mL
que teve seu volume completado com agua destilada, sendo essa a solucdo estoque para as
titulagdes. Trés aliquotas de 5 mL da solucdo estoque foram transferidos para trés erlenmeyers
juntamente com 20 mL de solucdo padrdo de EDTA, indicador e tampdo NH,OH/NH,CI, pH
10 sendo na sequéncia titulados com solucdo padrdo de MgSO,. O fluxograma

esquematizando as etapas da titulacdo esta apresentado na Figura 9.
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Figura 9 — Fluxograma do procedimento de titulagdo complexométrica de retorno do complexo
Eu(SalenHSi).

Eu(SalenHSi)
<«<——— HNO, (6 molLY)

Digestdo 80°C por 20 h.

Transferéncia para balao 25mL
(Solucdo estoque)

Aliquota 5 mL

20 mLEDTA (0,001 molL?)
Indicador negro de eriocromo T >
Tampao pH 10

Titulagdo com MgSO,
(0,0011 molL?)

3.7 Substituicdo de moléculas de H,O por 1,10-fenantrolina

Para se verificar a possivel presenca de moléculas de H,O na esfera de coordenacao do
fon Eu®" no complexo Eu(SalenHSi) realizou-se o procedimento de substituicdo dessas por
1,10-fenantrolina. Neste sentido, quantidades pré-determinadas do complexo Eu(SalenHSi) e
de 1,10-fenantrolina, na proporgdo 1:1, foram solubilizadas em DMF e misturadas em
temperatura ambiente com agitacdo magnética por 3 horas. Ao fim desse processo 0 DMF foi
evaporado a temperatura ambiente e o p6 obtido purificado com etanol. A amostra oriunda
dessa sintese foi denominada EuSFen.O fluxograma esquematizando 0s procedimentos de

sintese esta apresentado na Figura 10.
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Figura 10 - Fluxograma do procedimento de sintese de substituicdo das moléculas de H,O
com 1,10-fenantrolina.

Eu(SalenHSi) 1,10-fenantrolina

< DMF
Agitacdao3 h.
Temp. Ambiente

Evaporagao do solvente
Temp. ambiente

Sélido

Purificacdo com etanol

3.8 Quantificacdo dos grupos amino no hibrido aminofuncionalizado SMAEu por

titulacdo potenciométrica.

A verificagdo da concentragdo dos grupos NH; na superficie do hibrido
aminofuncionalizado foi realizada por titulacdo potenciométrica, onde, uma massa pré-
determinada do hibrido (0,0034 g) foi suspensa em ultrassom por 15 minutos em
aproximadamente 25 mL de 4gua e 1 mL de HCI 10 molL™; esse procedimento é necessario
para que ocorra a dispersao das particulas e a protonacao dos grupos NH,. Na sequéncia, essa

suspens&o ¢é titulada potenciométricamente com solucéo padrédo de NaOH 107 molL™.
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3.9 Conjugacdo do hibrido aminofuncionalizado SMAEu com a proteina albumina
utilizando o cross-linker EDC (N-(3-dimetilaminopropil)-N'-etilcarbodiimida)

A uma aliquota de solucdo de albumina 1 mg/mL em tampdo fosfato salino PBS (0,01
molL™) (na proporcdo de 10 mg do hibrido aminofuncionalizado para 200 pL de solucéo) foi
adicionado um volume conhecido de solucdo em PBS (0,01 molL™) do cross-linker EDC em
concentracdo estequiométrica, de acordo com a quantidade de grupos carboxila presentes na
albumina (aproximadamente 100 grupos carboxila por molécula*®) e deixado reagir por 2
horas a temperatura ambiente. Apds a conjugacdo com a proteina a massa calculada do
hibrido aminofuncionalizado (63,6 mg) foi suspensa (agitagdo por 10 minutos em ultra-som)
em aproximadamente 3 mL de tampdo PBS (0,01 molL™) e adicionada ao conjugado EDC-
albumina, permanecendo em reacdo por 2 horas a temperatura ambiente. Em seguida
procedeu-se a etapa de lavagem por centrifugacdo (3500 rpm por 30 minutos) a fim de se
eliminar o excessos de reagentes e o cross-linker EDC utilizando tamp&o PBS (0,01 molL™),
esse procedimento é repetido por 3 vezes. Ap6s lavagem com tampdo, as particulas foram
analisadas por espectroscopia no UV-Vis para deteccdo do sistema conjugado hibrido-
albumina e consequente avaliacdo da eficiéncia do método de conjugacdo. Na Figura 11 se
tem o fluxograma dos procedimentos de conjugacdo na Figura 12 uma proposicdo

esquematica do conjugado obtido hibrido-albumina.

Figura 11 — Fluxograma dos procedimentos de sintese para a obtencdo do conjugado hibrido-
albumina.

Albumina EDC SMAEu

PBS
(0,01 M)

PBS (0,01 M) —

Agitacdo 10 min.
Reacdo2 h. U
Temp. Ambiente

o
Y

Reacdo2 h.
Temp. Ambiente

Centrifugacaoe lavagem
com PBS (0,01 M)




Figura 12 — Proposicdo esquematica do conjugado hibrido-albumina obtido.
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3.10 Resumo das amostras obtidas

Para facilitar a comparacdo da metodologia de obtencdo e suas principais

caracteristicas, tem-se na Tabela 3 resumo das diferentes amostras obtidas.

Tabela 3 — Resumo das amostras obtidas com suas principais caracteristicas.

Item que
Amostra Método de sintese apresenta sua Descrigéo
sintese
Reacéo do nitrato Apresenta emissdo no visivel, foi
Eu(SalenHSi) hidratado de Eu®* com 3.2 utilizado para a sintese dos hibridos
ligante SalenHSi SMEu e SMAEuU
Reagéio do nitrato Ndo apresentou emissdo no visivel e
. . 3+ medidas de emisséo no IV ndo puderam
Er(SalenHSi) hldlgaga:tg gzlsr:HSCiom 3.2 ser realizadas, foi utilizado na sintese
g dos hibridos SMEr e Er(SalenH)/silica
Reacdo do nitrato S N
. . 3+ Foi utilizado para determinacdo da
Gd(SalenHSi) hldr_atado de Gd com 3.2 energia do estado tripleto do ligante
ligante SalenHSi
Incorporacéo de . . . .
Er(SalenHSi) em silica Apds Iongo_ tempo de sintese e obngo
Er(SalenH)/silica pela adaptagdo do 3.3 um monollto. a~mare|o,. ,tambem, ndo
Método sol ael ' apresentou emissdo no visivel, o hibrido
019 foi obtido utilizando TEOS
convencional
Incorporacéo de Sintese rapida utilizando TEOS onde ¢
SMET Er(SalenHSi) em silica 34 obtido um gel, que foi seco para as
pela adaptagdo do ' andlises, o hibrido ndo foi analisado por
Método Stober Espectroscopia de luminescéncia
Incorporacédo de Sintese rapida utilizando TEOS onde ¢
SMEU Eu(SalenHSi) pela 3.4 obtido um gel, que foi seco para as
adaptacdo do Método ' andlises, o hibrido apresentou emissdo
Stober no visivel
Sintese rapida utilizando TEOS onde é
obtido um gel, que foi seco para as
SMO Método Stéber 3.4 andlises, essa amostra sem adicdo ge
complexo foi obtida para comparacdo
com os demais hibridos obtidos por esse
método
Sintese rapida onde é obtido um gel, que
x foi seco para as analises, uma proporcéo
Incorporacéo de ; AR
- maior de complexo foi utilizada nessa
Eu(SalenHSi) pela . ok X o
SMAEu x ) 35 sintese, o hibrido aminofuncionalizado
adaptacdo do Método foi . .
Stéber oi obtido por uma mistura de TEOS e
APTS, foi utilizado nos testes de
conjugacéo
Reacdo entre Proporcdo de reacdo 1:1, foi realizada
EuSFen Eu(SalenHSi) 37 para se verificar a possivel presenca de

previamente obtido e
1,10-fenantrolina

moléculas de agua na esfera de
coordenacio do fon Eu*
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4. CARACTERIZACOES

4.1 Espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho (FTIR)

As medidas de Espectroscopia Vibracional de Absor¢do na regido do IV foram
realizadas utilizando um espectrofotometro da marca Shimadzu modelo IRAffinity-1,
equipado com suporte para pastilhas de KBr e célula com janela de KBr para medidas de
amostras liquidas, com intervalo de deteccéo de 400 & 4000 cm™. Este equipamento encontra-
se no Laboratério Didatico do Departamento de Fisica Quimica e Biologia da FCT — UNESP
— Presidente Prudente.

4.2 Espectroscopia de absorcao eletrénica na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As medidas de Espectroscopia de Absor¢do no UV-Vis apresentadas no estudo da
sintese do ligante SalenHSi e dos complexos Er(SalenHSi), Eu(SalenHSi) e Gd(SalenHSi)
foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro da marca PerkinElmer modelo Lambda 25,
feixe duplo. Este equipamento encontra-se no Laboratério Didéatico do Departamento de
Fisica Quimica e Biologia da FCT — UNESP — Presidente Prudente. Para a obtencdo dos
espectros as amostras foram diluidas em DMF e acondicionadas juntamente com a referencia
(DMF puro) em cubetas de quartzo com 1 cm de caminho Optico. Ja as medidas apresentadas
no estudo da conjugacdo do hibrido aminofuncionalizado SMAEu com albumina foram
realizadas utilizando um espectrofotdometro da marca Shimadzu, modelo UV-1601, feixe
duplo, disponivel no Laboratério de Bioguimica de Carboidratos, FCT-UNESP, coordenado
pela Profa. Dra. Maria de Lourdes Corradi Custodio da Silva. Para a obtencdo dos espectros,
acondicionou-se as amostras diluidas em tampao PBS e a referéncia (tampao PBS puro) em

cubetas de quartzo, ambas com 1 cm de caminho dptico.

4.3 Analise térmica — Termogravimetria (TG)

As medidas de Termogravimetria foram realizadas utilizando um equipamento da
marca TA Instruments modelo SDTQ600, que realiza medidas simultaneas de DSC e TGA.
Este equipamento encontra-se no Laboratdrio de Difracdo de Raios X que é coordenado pelo
Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira no Departamento de Fisica Quimica e Biologia da FCT —
UNESP — Presidente Prudente.
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4.4 Difracdo de Raios X

As medidas de Difracdo de Raios X foram realizadas utilizando um equipamento da
marca Shimadzu modelo DRX-6000, com fonte de radiacdo Cu Ka, 30 kV, 40 mA, para
valores de 260 entre 10° e 70°. Este equipamento encontra-se no Laboratério de Difracdo de
Raios X que é coordenado pelo Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira no Departamento de Fisica
Quimica e Biologia da FCT — UNESP — Presidente Prudente.

4.5 Espectroscopia de absorcéo por reflectancia difusa

As medidas de espectroscopia de absorcdo por reflectancia difusa foram realizadas
utilizando um espectrofotdmetro da marca Varian modelo Cary UV-VIS NIR 500, equipado
com acessorio que permite a obtencdo de espectros de amostras sélidas, utilizando como
padrdo de reflectancia difusa 6xido de magnésio (MgO). Este equipamento encontra-se no
Laboratorio Multiusuario do Departamento de Quimica Geral e Inorganica do Instituto de
Quimica (IQ) da Unesp — Araraquara, sob responsabilidade do Prof. Dr. Sidney José Lima
Ribeiro.

4.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando o
Espectrofotdmetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon, modelo FL3-222, o qual é equipado com
lampada de xendnio continua para analise de Fluorescéncia e lampada pulsada para medidas
de Fosforescéncia com excitacdo no intervalo de 200 a 1000 nm e uma fotomultiplicadora
R928 Hamamatsu para deteccdo do sinal. O suporte de sélidos foi utilizado nas medidas de
fluorescéncia a temperatura ambiente e as medidas realizadas a baixa temperatura (77 K, N,
liquido) foram realizadas acondicionando a amostra em um tubo de RMN submersa em
nitrogénio liquido em um frasco Dewar. Este equipamento, suportes e acessorios encontram-
se no Departamento de Quimica Geral e Inorganica do Instituto de Quimica (IQ) da Unesp —

Araraquara, sob responsabilidade do Prof. Dr. Sidney José Lima Ribeiro.
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4.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram realizadas utilizando um
microscopio da marca Carls Zeiss, modelo EVO LS15 utilizando detector de elétrons
secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura constante. Para a realizacdo das medidas as
amostras foram suspensas em alcool etilico e ultrassom (5 minutos), sendo uma gota dessa
suspensdo depositada em uma laminula de vidro previamente fixada com fita condutora dupla
face de carbono no stub (porta amostra). Na sequéncia, o conjunto foi metalizado com uma
fina camada de ouro utilizando o Sputerring da marca Quorum modelo Q 150 R ES. Este
equipamento encontra-se no Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da FCT — UNESP —
Presidente Prudente.

4.8 Energia Dispersiva de Raios X

A fim de se verificar a composicdo das amostras sintetizadas com fons Eu** e a
homogeneidade dos sistemas, realizou-se medidas de energia dispersiva de raios X utilizando
um microscopio eletrénico de varredura da marca Carls Zeis modelo EVO LS15 e detector da
marca OXFORD Instruments modelo INCAx-act. A preparagdo das amostras para essas
analises foram as mesmas ja citadas no item 4.7. Este equipamento encontra-se no

Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da FCT — UNESP — Presidente Prudente.

4.9 Titulacdo Potenciométrica

A determinacdo da concentragdo dos grupos NH,; na amostra do hibrido
aminofuncionalizado (SMAEu) foi realizada utilizando um pHmetro da marca HANNA
Instruments, modelo HI 2221 Calibration Check pH/ORP Meter. Este equipamento encontra-
se no Laboratorio Didatico do Departamento de Fisica Quimica e Biologia da FCT — UNESP
— Presidente Prudente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo por Espectroscopia de Absorcéo na regido do UV-Vis da formacéo do ligante
SalenHSi.

A formacdo do ligante do tipo SalenHSi foi acompanhada por medidas de absorcéo na
regido do UV-Vis a partir de solucdes diluidas (aprox. 10 molL™) em DMF dos reagentes de
sintese e do ligante obtido. A diluicdo foi necessaria devido as intensas absorcdes que esses
compostos apresentam. O DMF foi escolhido como solvente, pois ele é eficiente na
solubilizacdo dos complexos obtidos e de todos os compostos envolvidos na sua sintese.

Os espectros de absorgdo foram coletados no intervalo de 250 a 1000 nm, no entanto,
em todos os compostos analisados nenhuma absorcdo significativa foi observada em
comprimentos de onda maiores que 500 nm. Em todos os casos estudados, as absorcdes
observadas sdo atribuidas as transi¢oes eletronicas do tipo 1 — ©n* ¢ n — 7*, que sdo as
Unicas transi¢Oes possiveis de serem observadas na regido espectral de estudo (200-1000 nm),
de acordo com o diagrama de energia eletronico-molecular esquematizado na Figura 13.

Figura 13 — Niveis de energia eletronico-molecular e principais transi¢des eletrénicas possiveis.

Fonte: Adaptada de GELAMOS, J. P. (2011)*.

Nesse diagrama ¢ possivel observar que transicdes que envolvem elétrons o©
apresentam energias elevadas, em regides com comprimento de onda abaixo de 185 nm,
chamada regido ultravioleta de vacuo, diferentemente das transigdes que envolvem elétrons 7t

e ndo ligantes.
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Deslocamentos observados em espectros de absor¢do no UV-Vis podem ser atribuidos
tanto a formacdo e quebra de ligagdes, como também a modificagdes no ambiente quimico
das moléculas, ja que esses fendmenos alteram os niveis eletrénicos das espécies, afetando
consequentemente as regides de absorcao.

O solvente utilizado na diluicdo das amostras para obtencdo dos espectros de absorg¢ao
na regido do UV-Vis apresenta, portanto, influéncia significativa nas regides de absorcéo das
amostras, podendo gerar deslocamentos. Por exemplo, transi¢des do tipo n — n* geralmente
sdo deslocadas para comprimentos de onda menores (deslocamento hipsocrémico ou
deslocamento para o azul) ao se aumentar a polaridade do solvente; ja uma tendéncia oposta
ocorre nas transi¢cdes do tipo m — w* (deslocamento batocromico ou deslocamento para o
vermelho). O efeito hipsocrémico aparentemente surge devido a maior solvatacdo do par de
elétrons nao-ligados, o que abaixa a energia do orbital n. Efeitos mais drasticos dessa natureza
sdo observados com a utilizacdo de solventes polares hidroxilados, devido a formacdo de
ligacdo de hidrogénio entre protons do solvente e o par de elétrons ndo-ligados. O efeito
batocrémico, que é de intensidade menor, se deve as forcas de atracdo de polarizacdo entre o
solvente e o absorvente que tendem a abaixar 0s niveis de energia tanto dos estados nao-
excitados como dos excitados. O efeito no estado excitado, no entanto, € maior e as diferencas
de energia tornam-se menores. Como consequéncia de seus pequenos deslocamentos, em
transicdes do tipo n — n* seu efeito é mascarado pelo efeito hipsocrdmico®.

Na Figura 14 tém-se entdo o0s espectros de absorcdo obtidos no intervalo de 250 a
500 nm para os reagentes de sintese e o ligante SalenHSi obtido. Os espectros apresentam
bandas intensas para o Salicilaldeido em 325 nm e para o SalenHSi em 316 nm, em ambos 0s
casos transi¢des do tipo n — ©*. O APTS néo apresentou nenhuma absor¢do significativa no
intervalo estudado, desta forma, a composicdo do espectro do ligante SalenHSi apresenta
contribuicdo quase que exclusivamente do salicilaldeido.

No estudo em questdo manteve-se 0 solvente em todas as medidas, entdo o
deslocamento de 325 nm no salicilaldeido para 316 nm no ligante observado na banda
relacionada a transi¢do n — @* pode ser atribuido a mudangas no ambiente quimico do
salicilaldeido, dando indicios de uma reagéo efetiva com o APTS. O deslocamento observado
indica que provavelmente essa banda se deve a presenca do anel aromatico hidroxilado, ja que
0 grupo aldeido esta relacionado diretamente com a reacdo que ocorre com o APTS.
Consequentemente, uma banda atribuida a esse grupo, caso ocorresse, deveria apresentar

mudancas mais acentuadas, como por exemplo, ndo ser mais observada apds a reagao.
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Figura 14 — Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis para os reagentes de sintese APTS,
Salicilaldeido e para o ligante SalenHSi, todos diluidos em DMF.

—SalenHSi
—Salicilaldeido
— APTS
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A primeira vista, a unica mudanca no espectro se da pelo deslocamento da banda
n — 1*; no entanto, ao se ampliar a regido entre 366 e 500 nm, Figura 15, nota-se uma
modificagdo no padréo de absor¢do com o aparecimento de uma nova banda no espectro de

absorcéo do ligante SalenHSi.

Figura 15 — Ampliacdo da regido entre 366 e 500 nm dos espectros de absor¢do UV-Vis do APTS,
salicilaldeido e do ligante SalenHSi.
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Como pode ser observado na Figura 15, o espectro do ligante SalenHSi apresenta uma
banda centrada em aproximadamente 411 nm, indicando a presenga de um centro absorvedor
que inexistia tanto no salicilaldeido quanto no APTS. Essa banda pode ser atribuida entdo ao
grupo imina (RR’C=NR’’) formado apds a reagdo, evidenciando assim a eficiéncia do

procedimento de sintese do ligante SalenHSi.

5.2 Estudo por Espectroscopia Vibracional de Absorcéo na regido do Infravermelho da

formacao do ligante SalenHSi.

A técnica de Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho foi utilizada pelo
fato de a partir dela ser possivel extrair informacdes sobre a presenca de grupamentos
quimicos na estrutura dos compostos. A partir da analise comparativa entre 0s espectros é
possivel evidenciar mudancas nos perfis dos modos vibracionais e relaciona-las a quebra e a
formacdo de ligacBes, complementando e confirmando os resultados obtidos por
Espectroscopia de Absor¢do no UV-Vis.

Assim, foram registrados espectros dos reagentes de sintese APTS e salicilaldeido e do
ligante formado SalenHSi, Figura 16. Os espectros apresentados nas Figura 16(a) e (b) foram
obtidos utilizando uma cela para amostras liquidas com janela de KBr; ja o espectro do
ligante, Figura 16(c), foi obtido utilizando pastilha de KBr, onde, foram adicionadas gotas da
amostra no momento de sua preparacao. Para este Gltimo caso ndo foi utilizado a cela para
amostras liquidas, pois o ligante é sintetizado em meio etandlico que pode atacar a janela de
KBr.

Na Figura 16, os espectros apresentam (com menos intensidade para a amostra de
salicilaldeido) modos vibracionais em torno de 2340-2360 cm™ que s&o atribuidos & presenca
de CO, atmosférico, apesar de todos os cuidados tomados durante as medidas; no entanto, a
presenca dessas bandas ndo interfere nos estudos que serdo realizados.

O espectro obtido para o APTS, Figura 16(a), apresenta varios modos vibracionais
caracteristicos da molécula, dos quais se destacam v(CH,) assimétrico em 2973 cm™ e
simétrico em 2884 cm™, §(CH,) em 1390 cm™ *'; w(NH,) assimétrico em 3379 cm™ que
possui a caracteristica de ser pouco intenso; 6(NHy) referente as aminas alifaticas liquidas em
792 cm™, que se apresentam de forma larga e intensa e geralmente como multiplas bandas®;
nessa mesma regido, em 774 cm™, também ¢é possivel atribuir 0 modo vibracional v(Si-O-

C,Hs)*, sendo que outras componentes desse modo vibracional também s&o observadas em
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1173 e 956 cm™, v(C-N) em 1088 cm™ de média intensidade com carbono o primario, v(Si-O-
R) em 1104 cm™ para grupos R alifaticos* e v(Si-O-C,Hs) em 463 cm™ *. Desta forma,
todos os grupos presentes na molécula de APTS tiveram seus modos vibracionais
caracteristicos detectados, confirmando assim sua natureza.

A atribuicdo dos modos vibracionais que estdo compreendidos na regido de 1000 a
1110 cm™ é dificultada, pois se trata de uma regido que tanto o grupo C-N quanto o Si-O-R
apresentam modos vibracionais caracteristicos, no caso do Gltimo, com vibracdes intensas
desdobradas, enquanto no primeiro, modos vibracionais de média intensidade. Outra regido de
dificil atribuicio é a observada entre 770 e 795 cm™, que apresenta contribuicdo vibracional
tanto do grupo NH; quanto do grupo Si-O-C,Hs. Como a molécula de APTS apresenta todos
esses grupos citados acima, 0 que se observa no espectro da Figura 16(a) provavelmente é
uma sobreposicdo dos dois modos vibracionais de cada caso, e modificacGes nessas regides
podem ser atribuidas a qualquer mudanga nesses dois grupos; porém, como para 0 Si-O-R o
modo vibracional é mais intenso em relacdo ao grupo C-N, mudancgas nessa regido muito

provavelmente so irdo ser perceptiveis caso esse grupo seja modificado.

Figura 16 — Espectros FTIR de (a) APTS, (b) Salicilaldeido e (c) ligante SalenHSi.
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No caso do Salicilaldeido, Figura 16(b), também se observa vibragdes caracteristicas

dos grupos presentes na molécula, tais como v(CH) de grupos benzaldeidos orto-substituidos

em 2845 e 2750 cm™; o deslocamento dessas vibracdes perante vibragdes v(CH) de aldeidos

de cadeias alifaticas é devido a possibilidade de interacdo ou efeito estérico entre o grupo CH

do aldeido e o substituinte, que no caso do salicilaldeido é um grupo OH, que provavelmente

interfere nas vibragdes do grupo CH devido a formac&o de ligacGes de hidrogénio. Bandas em
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1459, 880 e 763 cm™ atribuidas as vibracdes de estiramento e deformacdo de grupos CH

142 confirmam

benzénicos substituidos ¢ estiramento v(C=C) aromatico detectado em 716 cm
a presenca do anel aromatico. Na regi&o de 1278 cm™ observa-se uma banda que pode ser
atribuida a v(Cpp-O), onde Cyp é um carbono do anel aromatico®’, e a banda mais intensa do
espectro em 1664 cm™ ¢ atribuida a v(C=0) do grupo aldeido, cujo perfil de desdobramento e
intensidade é caracteristica de espectros vibracionais de aldeidos*.

Para o ligante SalenHSi, Figura 16(c) a presenca de vibracfes caracteristicas também
se confirma, onde destaca-se 0 modo vibracional em 1633 cm™ atribuido a v(C=N) de Bases
de Schiff aromaticas *” **; o aparecimento desse modo vibracional est4 associado ao fato de
que o estiramento v(C=0) do grupo aldeido ndo é mais observado, o que é fundamental para a
confirmacdo da formacdo do ligante SalenHSi. Entretanto, a presenca do modo vibracional
8(NH,) referente a aminas primarias em 793 cm™, d4 indicios de que uma parte do APTS ndo
reagiu e permaneceu na amostra como contaminante, ja que o grupo amino do APTS, assim
como a carbonila do salicilaldeido, séo os responsaveis pela formacao da Base de Schiff.

A banda observada em 3445 cm™ atribuida a v(OH) pode estar relacionada tanto a
presenca do grupo hidroxila ligado ao anel aroméatico como também a presenca de grupos
silandis (Si-OH) que podem ter se formado devido a hidrolise do alcoxido. Como essa banda
apresenta uma intensidade relativa baixa, provavelmente durante a sintese somente uma
pequena fracdo do alcéxido sofreu hidrolise. Este fato € bastante interessante, jA que uma
quantidade significativa de grupos silandis da inicio a processos de condensacdo do alcoxido,
levando a formacdo de silica gel (Si-O-Si), que pode dificultar ou até mesmo impedir
posteriormente a complexacdo dos ions lantanideos. Observa-se ainda, uma banda de média
intensidade em 1188 cm™ atribuida ao estiramento v(Si-C)** praticamente sobreposta ao
estiramento v(Si-O-C;Hs) (1166 cm™). E curioso notar que o estiramento v(Si-C) s6 aparece
no espectro do ligante SalenHSi, Figura 16(c), no entanto, ndo € observado no espectro do
APTS, Figura 16(a), talvez por estar neste Gltimo composto totalmente sobreposta.

Uma comparagdo dos espectros, para melhor evidenciar as modificacfes ocorridas
pode ser observada na Figura 17, onde se tem 0s espectros agrupados. Pela comparacédo
verifica-se que a principal mudanca do perfil vibracional do ligante SalenHSi em relagdo aos
demais ocorre na regido entre 1625-1670 cm™, ampliagdo na Figura 18. Percebe-se ainda que
a maioria das demais bandas sofre pouca variacdo, sendo o espectro do ligante SalenHSi

basicamente uma soma dos espectros de APTS e Salicilaldeido.
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Figura 17 — Espectros FTIR dos reagentes APTS e Salicilaldeido e do ligante obtido SalenHSi.
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Figura 18 — Ampliacdo da regido de interesse evidenciando a mudancga de perfil dos espectros
vibracionais na regio entre 1625-1670 cm™.
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A mudanca de perfil vibracional observada na ampliacdo da Figura 18, como ja
discutido anteriormente, é devido a reacdo que ocorre entre o grupo aldeido (modo
vibracional caracteristico v(C=0) em 1666 cm™) e o grupo amino levando & formacéo da
Base de Schiff aromatica (modo vibracional em 1633 cm™ atribuida a v(C=N) iminico),
comprovando assim juntamente com os resultados de Absor¢édo UV-Vis a efetiva formacéo do
ligante através do método de sintese empregado.

5.3 Estudo por Espectroscopia de Absorcdo no UV-Vis da formacdo dos complexos
Er(SalenHSi), Eu(SalenHSi) e Gd(SalenHSi).

A fim de se estudar a formacdo dos complexos Er(SalenHSi), Eu(SalenHSi) e
Gd(SalenHSi), também realizou-se medidas de absorcdo na regido do UV-Vis dos mesmos.
Os espectros obtidos podem ser observados na Figura 19, juntamente com o espectro do
ligante SalenHSi para comparacao. Assim como 0s demais espectros de absorcdo na regido do
UV-Vis apresentados até aqui, esses também foram obtidos a partir de solugdes diluidas em
DMF.

No estudo da formacdo dos complexos, se faz necessario novamente realizar uma
ampliacdo da regido compreendida entre 340 e 500 nm, Figura 20, para verificar o
comportamento da banda atribuida ao grupo imina apds a complexacao.

Na Tabela 4 estdo agrupados os valores das posices de maximo das bandas
observadas nos espectros da Figura 19.
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Figura 19 — Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis do ligante SalenHSi e dos complexos
Gd(SalenHSi), Eu(SalenHSi) e Er(SalenHSi).
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Tabela 4 — Posi¢des das bandas de absor¢do na regido do UV-Vis.

Composto Posicdo da Banda / nm
SalenHSi 316 411
Er(SalenHSi) 319 374, 405
Eu(SalenHSi) 319 374, 405
Gd(SalenHSi) 319,5 374, 405

Como podem ser observados na Figura 19 e pelos dados da Tabela 4, os espectros de
absorcdo na regido do UV-Vis referentes aos complexos, apresentam bandas de absor¢édo
centradas praticamente nos mesmos comprimentos de onda e com perfis de absor¢cdo muito
similares entre si. Essa semelhanca demonstra que, a variagdo do ion lantanideo central ndo
causa efeitos significativos na estrutura do ligante ao ponto de levar a modificacbes nos
centros absorvedores dos complexos, e também que os ions lantanideos estdo coordenados
pelos mesmos atomos. O fato de todos os ions empregados na sintese dos complexos estarem

no mesmo estado de oxidacdo (Ln**) e apresentarem raios iénicos semelhantes, sendo 0,938,
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0,881 e 0,950 A para os fons Gd**, Er** e Eu®*, respectivamente, explica a geracdo de

estruturas e ambientes quimicos semelhantes.

Figura 20 — Ampliacdo da regido entre 366 e 500 nm dos espectros de absorcdo UV-Vis do ligante
SalenHSi e dos complexos Gd(SalenHSi), Eu(SalenHSi) e Er(SalenHSi).
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O pequeno deslocamento da banda do ligante de 316 para 319 nm nos complexos
mostra novamente que se trata provavelmente de uma banda referente a parte aromética da
molécula, estando esse deslocamento associado a coordenacdo dos ions lantanideos pelo
atomo de oxigénio fendlico.

A partir da ampliagdo da regido entre 340 a 500 nm, visualizada na Figura 20, pode ser
observado a modificacdo do perfil de absorcdo da banda centrada em 411 nm do ligante
SalenHSi em relacdo aos complexos. Observa-se um significativo deslocamento e aparente
desdobramento de 411 nm no ligante SalenHSi para aproximadamente 372 e 405 nm nos
complexos, indicando uma modificacdo do ambiente quimico do grupo imina, ao qual essa
banda pertence. A modificacdo dessa banda apos a formacdo dos complexos indica, portanto,
que o atomo de nitrogénio desse grupo também participa da coordenacao dos ions lantanideos
juntamente com o atomo de oxigénio, corroborando com a estrutura e o tipo de ligante

propostos.



61

5.4 Estudo por Espectroscopia Vibracional de Absorgéo na regido do Infravermelho da
formacao dos complexos Er(SalenHSi), Eu(SalenHSi) e Gd(SalenHSi).

Ap0s a obtencdo do ligante preparou-se os complexos Er(SalenHSi), Eu(SalenHSi) e
Gd(SalenHSi) que também foram caracterizados por espectroscopia no IV. As medidas foram
realizadas utilizando pastilha de KBr. Na Figura 21, tem-se os espectros dos complexos
juntamente com o espectro do ligante para comparacéo.

Como podem ser observados na Figura 21, os espectros vibracionais dos complexos
apresentam grandes similaridades entre si, demonstrando novamente a semelhanca dos
compostos obtidos, assim como ja observado e discutido nos espectros de absor¢do UV-Vis
do item 5.3.

Figura 21 — Espectros vibracionais de absor¢do na regido do 1V do ligante SalenHSi e dos complexos
Eu(SalenHSi), Gd(SalenHSi) e Er(SalenHSi)
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Nos espectros vibracionais da Figura 21 sdo destacadas 4 regides de interesse, a
primeira que compreende o intervalo de 3669 a 2820 cm™, a segunda de 1740 a 1540 cm™, a
terceira de 1380 a 1230 cm™ e a quarta regido de aproximadamente 1245 a 920 cm™.

A primeira regido apresenta modos vibracionais atribuidos a estiramentos dos grupos
CH, e OH, onde se evidencia um aumento da intensidade relativa da banda relacionada ao

v(OH) dos complexos em relagdo ao ligante, que sobrepoem os estiramentos CH, dos
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mesmos. Esse aumento de intensidade da banda referente ao grupo OH esta relacionado com
as provaveis reacOes de hidrdlise que ocorrem durante a sintese dos complexos gerando
grupos silanois (Si-OH).

A segunda regido apresenta modos vibracionais atribuidos ao estiramento do grupo
C=N da Base de Schiff. Observa-se nessa regido uma banda que apresenta deslocamento nos
complexos em relacéo ao ligante. No ligante SalenHSi essa banda esta centrada em 1633 cm™
e nos complexos em aproximadamente 1651 cm™ (A = 18 cm™). Esse deslocamento
caracteriza a formacdo dos complexos e a coordenacdo dos ions lantanideos pelo atomo de
nitrogénio do grupo imina, como j& indicado pelos espectros de absor¢do no UV-Vis. Os
resultados podem ainda ser demonstrados pela mudancga nos perfis dos espectros devido ao

alargamento e desdobramentos dos modos de vibracdo, evidenciados por ampliacdo, Figura
22.

Figura 22 — Ampliagdo da segunda regido evidenciando o modo vibracional de estiramento do grupo
C=N do ligante SalenHSi e dos complexos Eu(SalenHSi), Gd(SalenHSi) e Er(SalenHSi).
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Através dos espectros vibracionais da Figura 22, pode-se mais uma vez evidenciar as
similaridades estruturais dos complexos obtidos, haja vista as similaridades nos

desdobramentos e deslocamentos que ocorreram.
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A terceira regido apresenta modos vibracionais de estiramento atribuidos ao grupo
Coh-O, onde Cyn € um carbono do anel aromatico. Observa-se nessa regido uma modificacéo
nos perfis dos modos vibracionais, que ¢ melhor evidenciado a partir da ampliacdo dessa

regido, Figura 23.

Figura 23 — Ampliacdo da terceira regido evidenciando o modo vibracional de estiramento do grupo
Cph-O do ligante SalenHSi e dos complexos Eu(SalenHSi), Gd(SalenHSi) e Er(SalenHSi).
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Na Figura 23 fica evidente mais uma vez a grande similaridade entre os espectros
vibracionais dos complexos, e ainda alargamento acompanhado de deslocamento da banda
dos mesmos em relacdo ao ligante. Essas modificacdes caracterizam a coordenacdo dos ions
lantanideos pelo atomo de oxigénio do grupo Cph-O, comprovando assim que o ligante
sintetizado é do tipo bidentado.

A quarta regido estd relacionada a modos vibracionais de estiramento dos grupos
Si-C e Si-O-R, com R sendo um grupo etil, e também modos vibracionais de estiramento dos
grupos C-N. Este ultimo grupo apresenta modos vibracionais de média intensidade,
diferentemente do grupo Si-O-R, de grande intensidade, que contribui de forma majoritaria no
perfil do espectro obtido, como j& discutido anteriormente; desta forma essa regido sera
estudada apenas em funcdo do grupo Si-O-R. Para melhor visualizar tem-se na Figura 24 a

ampliacdo dessa regido.
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Figura 24 — Ampliagéo da quarta regido de interesse evidenciando o modo vibracional de estiramento
do grupo Si-O-R do ligante SalenHSi e dos complexos Eu(SalenHSi), Gd(SalenHSi) e Er(SalenHSi).

—— SalenHSi
—— Gd(SalenHSi)
—— Er(SalenHSi)
—— Eu(SalenHSi)

1240 1200 1160 1120 1080 1040 1000 960 920
NuUmero de Onda / cm-1

Transmitancia / unid. arb.

Na Figura 24 observa-se alargamento nos espectros dos complexos em relacdo ao
ligante, essa mudanca de perfil vibracional esta relacionada com os processos de hidrdlise e
condensacdo que ocorrem com o grupo Si-O-R, levando a formacéo de silica, grupos Si-O-Si,
que apresentam modos vibracionais nessa mesma regido, porém com perfil alargado.

A formacdo de silica e consequente obtencdo do hibrido devem ser controladas, para
melhorar aspectos como morfologia e tamanho de particula; portanto, varios cuidados séo
tomados para evitar ao maximo a formacdo de silica nos complexos antes da sintese
propriamente dita dos hibridos. No entanto, é inevitavel que uma parte dos alcoxidos sofra
esses processos. Os perfis observados nos espectros da Figura 24 indicam que ocorreu a
formacdo de silica em uma pequena parte dos complexos, ndo comprometendo o
prosseguimento do trabalho.

E interessante observar que a banda centrada em 1188 cm™ do ligante SalenHSi
associada ao estiramento v(Si-C) aparentemente se desloca para 1200 cm™ e aumenta sua
intensidade relativa. A permanéncia dessa banda é consistente com o fato de que nenhuma
ligagdo Si-C é quebrada durante o processo de formagdo dos complexos, e nem mesmo com o0
inicio de processos de hidrdlise e condensacdo. No entanto, o deslocamento para maior
energia indica mudangas no ambiente quimico desse grupo, provavelmente associado ao

aumento de rigidez do complexo devido a formacdo de silica (Si-O-Si).
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A banda centrada em aproximadamente 1383 cm™ pode ser atribuida ao estiramento
assimétrico do fon nitrato v(NO3) ou deformagdo simétrica do grupo metil 8(CH3)*. Os
grupos CHs estdo presentes na estrutura do complexo, ja a presenca do ion nitrato pode ser
atribuida a uma contaminacdo apds o procedimento de sintese dos complexos com os nitratos
dos lantanideos, como também sugerir indicio de que os complexos obtidos podem ser
catibnicos, estando os ions nitratos contrabalanceando a carga. As demais bandas referentes
ao fon nitrato entre 835-815 cm™ (média intensidade) e 740-725 cm™ (fraca intensidade)
também podem ser observadas, entretanto, com aparente inversao nas intensidades. Estudos
de condutividade, por exemplo, devem ser realizados para a verificacdo da presenca de nitrato

como contaminante ou contrabalanceador de carga.

5.5 Determinacdo da estequiometria do complexo Eu(SalenHSi) por Titulagéo

Complexométrica de retorno

A determinacdo da estequiometria realizada através de medidas de titulacdo
complexométrica de retorno sO foi realizada para o complexo Eu(SalenHSi), visto que,
somente ele apresentou emissao no visivel durante as medidas de luminescéncia, sendo assim,
como o objetivo principal do trabalho é desenvolver um marcador luminescente o complexo
Eu(SalenHSi) passou a ser o foco principal do trabalho. Na Tabela 5 se tem as porcentagens
de Eu®" determinadas experimentalmente e tedrica.

Como pode ser observado pelos dados da Tabela 5 os complexos cujas estequiometrias
propostas séo [Eu(SalenHSi)3](NO3)s, [Eu(SalenHSi)3(H20)](NO3)3 e
[Eu(SalenHSi)3(H,0),](NO3); sdo os que mais se aproximaram do valor experimental
determinado para a porcentagem de Eu®*; como na titulagdo complexométrica de retorno
efetuada o ponto de viragem é de dificil visualizacdo, pequenos erros podem ocorrer, desta
forma, a possibilidade das estequiometrias Eu(SalenHSi);, Eu(SalenHSi);(H,O) e
Eu(SalenHSi)3(H20), ndo podem ser descartadas. Sendo assim, a estequiometria 3:1
(ligante:metal) é a determinada para o complexo Eu(SalenHSi), sendo necessario mais
estudos para a determinacdo da presenca ou ndo de moléculas de agua na esfera de
coordenacdo e ions nitrato contrabalancando possivel carga do complexo, bem como a

guantidade dessas moléculas de agua.
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Tabela 5 — Porcentagens de fons Eu®* determinadas por titulagdo complexométrica de retorno e
valores tedricos para algumas estequiometrias propostas.

Complexo MM / gmol™ % Eu tedrica YoEu
Experimental

Eu(SalenHSi)s 11254 135
Eu(SalenHSi)(H,0) 11434 13,3
Eu(SalenHSi)s(H;0), 11614 131
[Eu(SalenHSi)s](NOs)s 1311,4 11,6
[Eu(SalenHSi)s(H,0)](NO3)s 13294 11,4
[Eu(SalenHSi)s(H,0),](NO5)s 1347.4 11,3

Eu(SalenHSi), 800,9 18,9 He
Eu(SalenHSi),(H,0) 818,9 18,6
Eu(SalenHSi),(H,0), 836,9 18,1
[Eu(SalenHSi),](NOs), 924,9 16,4
[Eu(SalenHSi),(H,0)](NOs), 942,9 16,1
[Eu(SalenHSi),(H,0);] (NO5), 963,9 15,8

Como citado anteriormente testes de condutividade elétrica podem ser elucidativos
para a determinacdo de ions nitrato que estejam contrabalancando possivel carga do
complexo. As medidas de analise elementar dos complexos foram solicitadas, no entanto, os

resultados ainda ndo foram obtidos.

5.6 Estudo por Andlise Termogravimétrica (TG) dos complexos Er(SalenHSi) e
Eu(SalenHSi).

As analises das curvas de TG sdo relevantes para o estudo do comportamento térmico,
ou seja, da estabilidade térmica dos compostos, alem da identificacdo de moléculas de agua de
hidratacdo na esfera de coordenacdo e/ou adsorvidas no material analisado e quando possivel
também é utilizada na investigacédo da estequiometria de complexos.

Desta forma, registrou-se as curvas termogravimétricas dos complexos hidrolisados

Er(SalenHSi) e Eu(SalenHSi) que podem ser vistas na Figura 25. A andlise foi efetuada ap6s
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processos adequados de purificagdo, hidrélise e secagem em estufa a 100 °C por 4 horas dos
complexos para melhorar os perfis das curvas.

Figura 25 — Curvas Termogravimétricas dos complexos (a) Er(SalenHSi) e (b) Eu(SalenHSi), sob
taxa de aquecimento de 10 °C/min. e fluxo de ar 100 mL/min.
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Observa-se na Figura 25 que, as curvas termogravimétricas de ambos 0s complexos
apresentam grande similaridade entre si, com pequena perda de massa no intervalo de
aproximadamente 28 a 140 °C, seguida de perda de massa significativa na regido de

aproximadamente 140 a 600 °C. A presenca de ondulacGes observadas na curva do
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Eu(SalenHSi), Figura 25(b), pode ser atribuida a contaminantes que persistiram no complexo
mesmo apos 0s processos de purificacdo e hidrolise.

A primeira etapa de decomposicdo observada para os complexos esta relacionada a
perda de moléculas de agua que podem ser oriundas da esfera de coordenacdo dos ions
eurdpio e érbio ou de processos de condensacdo da silica como exemplificado para o
complexo Er(SalenHSi), na Equacéo (3), ja que a possibilidade de dgua adsorvida no material

é pouco provavel devido ao tratamento térmico realizado antes das analises.

C30H42ErN30125i3(5) - C30H4OETN3011Si3(s) + Hzo(g) 3)

A segunda etapa de decomposicdo estd relacionada a perda da parte orgénica do

complexo, como ilustrado para o complexo Er(SalenHSi) na Equacéo (4).

C30HuoETN3011Si55) — Part.Orgy + Residuo, 4)

A fim de se verificar a estequiometria proposta para 0os complexos, faz-se necessario a
determinacdo da natureza do produto obtido como residuo do processo de decomposicao. Para
isso realizou-se medidas de DRX do produto formado apds a andlise térmica do complexo

Er(SalenHSi), sendo que o difratograma obtido pode ser observado na Figura 26.

Figura 26 — Difratograma de raios X do residuo obtido apds andlise térmica do complexo
Er(SalenHSi) e atribuicdo dos picos utilizando o programa de andlise cristalografica
Crystallographica Search Match.
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A partir da indexacdo realizada com a ajuda do programa de anélise cristalografica
Crystallographica Search Match, pdde-se determinar a composicao do residuo gerado apos as
medidas de analise térmica, sendo ela Er,SiOs (JCPDS 52-1809), Er,O3; (JCPDS 76-159) e
SiO, (JCPDS 73-1748 e 79-1911). A silica apresenta a indexacdo de duas fichas
cristalogréficas devido a presenca no residuo de duas fases distintas, no entanto, com mesma
estequiometria.

Né&o foi possivel a realizacdo do difratograma de raios X do residuo gerado apds as
medidas de analise térmica do complexo Eu(SalenHSi) devido a pequena massa obtida, no
entanto, em funcdo da semelhanca do comportamento dos ions lantanideos e dos complexos
obtidos, é de se esperar uma composicdo semelhante ao determinado para o complexo
Er(SalenHSi), ou seja, residuos de Eu,SiOs, Eu,03 e SiO,.

A verificacdo da formacdo de diferentes compostos no residuo gerado ap6s a anélise
térmica inviabiliza os calculos para a determinacdo da estequiometria dos complexos, sendo
necessarios outros métodos para tal analise, sendo alternativas a anélise elementar e titulacdo
complexomeétrica dos ions lantanideos.

Admitindo ser a primeira perda de massa referente a saida de moléculas de agua
apenas da esfera de coordenacdo dos ions lantanideos e os resultados ja obtidos por titulagdo
complexomeétrica de retorno pode-se propor as estequiometrias apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores tedricos e determinados pelas curvas termogravimétricas do namero de moléculas
de H,0O na esfera de coordenagdo dos complexos Er(SalenHSi) e Eu(SalenHSi).

Complexo hidrolisado MM /gmol'l % H,0 tedrica & HZO
Experimental

Eu(SalenHSi);(H,0) 890,9 2,02

Eu(SalenHSi)3(H,0), 908,9 3,96
[Eu(SalenHSi)3(H,0)](NOs); 1076,9 1,67 25
[Eu(SalenHSi)3(H,0),](NO5)s 1094,9 3,29

Er(SalenHSi)3(H,0) 906,2 1,98

Er(SalenHSi);(H,0), 924,2 3,97 L8
[Er(SalenHSi)3(H,0)](NO3)s 1092,2 1,65 |

[Er(salenHSi)3(H20)2] (NO3)3 1110,2 3,25
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A partir dos dados da Tabela 6, verifica-se a possibilidade da presenca de apenas uma
molécula de agua na esfera de coordenacéo dos fons Er** e Eu®*, no entanto, essa observagdo
deve ainda ser checada através da substituicdo dessa possivel molécula de agua por 1,10-
fenantrolina.

As curvas termogravimétricas em funcdo da perda de agua também déo indicios das
possiveis  estequiometrias para 0s  complexos, sendo,  Eu(SalenHSi)3(H.0),
[Eu(SalenHSi)3(H,0)](NOs)s, Er(SalenHSi)3(H,0) e [Er(SalenHSi)3(H20)](NO3); as mais

provaveis, corroborando com os dados obtidos pela titulagdo complexométrica de retorno.

5.7 Estudo por Espectroscopia Vibracional de Absorcédo na Regido do Infravermelho da
substituicdo de moléculas de H,O por 1,10-fenantrolina.

Com o objetivo de verificar a presenca de moléculas de dgua na esfera de coordenacéo
do fon Eu**, realizou-se a sintese de substituicdo dessas moléculas por 1,10-fenantrolina,
obtendo dessa forma a amostra denominada EuSFen. Na Figura 27 estdo apresentados 0s
espectros obtidos nesse estudo.

Figura 27 — Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho da 1,10-fenantrolina,
EuSFen e Eu(SalenHSi).
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A partir do espectro referente a molécula de 1,10-fenantrolina na Figura 27 percebe-se
uma séria de modos vibracionais caracteristicos, como por exemplo, estiramentos fora do
plano v(C-H) em torno de 3027 e 850 cm™, caracteristicos de anéis arométicos substituidos, e
estiramentos v(C=C) de anel aromatico em torno de 1617 ¢ 1500 em™.

Como se pode notar, o espectro referente & amostra EuSFen na Figura 27 apresenta
diminuicdo da intensidade relativa do modo vibracional v(O-H) em aproximadamente
3400 cm™, quando comparado ao espectro do complexo Eu(SalenHSi), indicando possivel
saida de moléculas de agua do sistema, no entanto, esse espectro ndo apresenta nenhum modo
vibracional caracteristico da molécula de 1,10-fenantrolina, sendo muito semelhante apenas
ao espectro do complexo.

A auséncia de modos vibracionais caracteristicos da molécula de 1,10-fenantrolina no
espectro da amostra EuSFen indica que a mesma ndo deve estar substituindo moléculas de
4gua e dessa forma, néo faz parte da esfera de coordenacdo do fon Eu** no complexo. Apesar
dessa observacdo, novos estudos devem ser realizados para a confirmacdo da substituicdo de
agua pelo ligante 1,10-fenantrolina, como por exemplo, modificar a estequiometria de reacéo,
inserir a molécula de 1,10-fenantrolina durante o processo de obtencdo do complexo e ndo
apenas depois, ja que a formacdo da rede inorganica que ocorre ap6s a obtencao do complexo
pode dificultar a substituicdo da 1,10-fenantrolina, entre outros fatores.

5.8 Estudo por Espectroscopia de Fotoluminescencia da substituicdo de moléculas de

H,O por 1,10-fenantrolina no complexo Eu(SalenHSi)

Sabendo-se que moléculas de agua quando coordenadas a centros metélicos em
sistemas complexos sdo supressoras da luminescéncia, ja que favorecem processos nado-
radiativos, sua substituicdo por moléculas como 1,10-fenantrolina leva a um aumento na
eficiéncia quantica do sistema além do aumento da intensidade relativa de emissdo. Desta
forma tem-se na Figura 28 o espectro de excitacdo da amostra EuSFen que foi tratada com

1,10-fenantrolina na proporcédo 1:1 e do complexo Eu(SalenHSi) para comparacao.
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Figura 28 — Espectro de excitacdo do complexo Eu(SalenHSi) e da amostra EuSFen obtido no
intervalo de 250 a 550 nm, fixando A, = 614 nm e utilizando fenda de excitagdo de 1,0 nm e de
emissdo de 2,0 nm, AL = 0,5 nm e tempo de integracdo de 0,5 segundos.
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Analisando o espectro da Figura 28 verifica-se um incremento significativo na
intensidade e uma mudanca no padréo de excitacdo na amostra de EuSFen em comparagéo
com o espectro do complexo Eu(SaleHSi). Uma banda intensa em aproximadamente 292 nm
no espectro da amostra EuSFen que ndo é visualizada no espectro do complexo precursor,
além de deslocamentos nas bandas em aproximadamente 330 e 442 nm no complexo para
aproximadamente 328 e 425 nm na amostra EuSFen. Essas modificagBes sdo atribuidas a
mudangas no processo de excitacdo, podendo ser relacionados tanto a mudancas estruturais do
complexo como a presenca da molécula de 1,10-fenantrolina.

Na Figura 29 tem-se os espectros de emissdo do complexo Eu(SalenHSi) e da amostra

EuSFen com excitagdes fixadas nos comprimentos de onda de 330, 442 e 464 nm.
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Figura 29 — Espectros de emissdo do complexo Eu(SalenHSi) e da amostra EuSFen com excitagdes
em, (a) 330 nm, (b) 442 nm e (c) 464 nm, obtidos no intervalo de 550 a 750 nm e utilizando fenda de
excitacdo de 2,0 nm e de emissao de 1,0 nm, AL = 0,1 nm e tempo de integracao de 0,5 segundos.
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Como pode ser observado na Figura 29, todos os espectros apresentam as transi¢oes
caracteristicas do fon Eu**, °Dy —'F; (J = 0, 1, 2, 3 e 4) com a transi¢do °Dy —'F, sendo
sempre a dominante no espectro.

Com relacdo as intensidades, verifica-se que apenas o0 espectro com excitacdo em 442
nm, Figura 29(b) apresenta intensidade relativa maior para a amostra EuSFen, ja sob
excitacdo em 330 nm, Figura 29(a), sua emissdo € da mesma magnitude do complexo
Eu(SalenHSi) e com excitacdo em 464 nm, Figura 29(c), apresenta menor intensidade relativa
gue o complexo. Nota-se ainda que os espectros relacionados a amostra EuSFen a transicao
Dy —'F, apresenta-se deslocada para aproximadamente 616 nm, principalmente quando a
excitacdo € fixada em 330 nm, com desdobramentos mais significativos, quando comparados
com o0s espectros de emissdo do complexo Eu(SalenHSi), demonstrando mudancas no
ambiente quimico ao redor do fon Eu®".

As bandas que aparecem em 292 e 425 nm no espectro de excitacdo da amostra
EuSFen, que provavelmente estdo relacionadas ao ligante 1,10-fenantrolina, também foram
estudadas, e 0s respectivos espectros de emissao estdo apresentados na Figura 30

A Figura 30 demonstra que com as excitagdes em 292 e 425 nm tambem é possivel
verificar as cinco transicdes caracteristicas do fon Eu** e mais uma vez séo observados nos
espectros desdobramentos de linhas mais significativos principalmente da transicéo °Do —'F,

quando comparados com 0s espectros apresentados para o complexo Eu(SalenHSi).
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Figura 30 — Espectros de emisséo com excitagdes em 292 e 425 nm da amostra EuSFen, obtidos no
intervalo de 550 a 750 nm e utilizando fenda de excitacdo de 2,0 nm ¢ de emissdo de 1,0 nm, AL = 0,2
nm e tempo de integracdo de 0,2 segundos.
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Com relacdo as intensidades de emisséo, a excitacdo em 425 nm foi a que apresentou
maior intensidade de emissdo, comparando a transicio Dy —'F, dentre 0s espectros
apresentados para as amostras do complexo Eu(SalenHSi) e EuSFen.

Em termos gerais, as modificacdes observadas nos espectros de excitacao e de emisséo
da amostra EuSFen dao indicios da presenca da 1,10-fenantrolina, no entanto, os resultados
obtidos pelos espectros de FTIR, demonstraram que a 1,10-fenantrolina provavelmente nédo
compde a esfera de coordenagdo do fon Eu®*, dessa forma mais estudos devem ser realizados,
como por exemplo, célculos de rendimento quéntico da amostra EuSFen, e os j& citados nas
discussdes dos espectros de FTIR, para complementar e confirmar as observacdes até aqui

encontradas.

5.9 Determinagdo do diagrama de niveis de energia dos complexos Eu(SalenHSi) e
Er(SalenHSi)

A representagdo mais comum dos niveis de energia dos ions lantanideos séo aquelas
observadas em cristais de LaCls; no entanto, esses niveis podem variar de matriz para matriz.

Essas variagOes acontecem, pois, cada matriz gera desdobramentos diferentes causados pelo
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campo ligante. Esses desdobramentos promovidos pelo campo ligante apesar de serem 0s
menores em maghitude (~100 cm™) s&o os responséaveis pela quebra da degenerescéncia dos
termos espectroscopicos gerando os chamados niveis Stark.

A construcdo do diagrama de niveis de energia dos ions lantanideos nos complexos
solidos de Er(SalenHSi) e Eu(SalenHSi) é importante, entdo, para se determinar sua posicao
exata nos sistemas em estudo, que juntamente com a determinacdo do estado tripleto do
ligante SalenHSi serdo fundamentais nas discussdes sobre a eficiéncia da transferéncia de
energia do ligante para os ions lantanideos.

Os espectros de absorcdo por reflectancia difusa dos complexos podem fornecer as
posi¢cdes dos niveis de energia dos ions lantanideos. Assim, na Figura 31, tém-se os referidos

espectros.

Figura 31 — Espectros de absorcdo por reflectdncia difusa normalizado dos complexos (a)
Eu(SalenHSi) e (b) Er(SalenHSi).
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Como pode ser observado na Figura 31, os complexos Eu(SalenHSi) e Er(SalenHSi)
apresentam espectros caracteristicos, sendo, o intervalo analisado do complexo Eu(SalenHSi),
Figura 31(a), apenas de 200 a 800 nm, ja que acima de 800 nm até o limite de deteccdo do
equipamento, 1500 nm, o ion eurdpio ndo apresenta nenhum nivel de energia, de acordo com
o diagrama apresentado na Figura 32. E importante citar também as pequenas intensidades de
absorcéo observadas para o complexo Eu(SalenHSi), onde, na Figura 31(a), tem-se as devidas

ampliacGes para melhor visualizacéo.



Figura 32 — Diagrama de niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes.
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Na Tabela 7, estdo apresentados 0s maximos de absorcdo observados nos espectros de

reflectancia convertidos para nimero de onda com as respectivas atribui¢fes das transi¢cdes de

acordo com a literatura

4,45,

46
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Tabela 7 — Maximos de absorcéo observados nos espectros de reflectancia difusa para os complexos
Er(SalenHSi) e Eu(SalenHSi) e suas respectivas atribuicdes.

Er(SalenHSi) Eu(SalenHSi)
Numero de L Numero de .
onda / em™® Transicao onda/ e Transigéo
20533 *lisp — Fn 17271 "Fo — Do
19193 s — Huwp 18761 Fy — Dy
18450 152 — *Saro 23364 -
15337 s, — Faro 27777 e
10256 15z — *lure 37735 e
8750 e 42016 e
8382 e e e
7407 e e
6988 N T

Analisando o diagrama de niveis de energia da Figura 32, e os dados da Tabela 7, é
possivel verificar que, a quantidade de méximos de absorc¢do observados nos espectros difere
da quantidade de niveis de energia atribuida aos ions lantanideos tanto para o complexo
Er(SalenHSi) como para o Eu(SalenHSi). As demais absor¢des podem entdo ser associadas ao
ligante SalenHSi como também a processos de transferéncia de carga. Os valores dos niveis
de energia determinados pelos espectros de absorcéo por reflectancia difusa para os fons Eu**

445,46 \alendo

e Er*" estdo de acordo com os encontrados na literatura para outros compostos
ressaltar a importancia da determinacdo dos niveis >Dg (17271 cm™) e *l13, (6988 cm™), haja
visto serem eles os niveis de estado emissores principais dos fons Eu** no visivel e Er** no 1V,
respectivamente.

A determinacdo do nivel tripleto (T;) de ligantes pode ser determinada a partir do
espectro de emissdo resolvido no tempo de complexos de Gd** a 77 K (minimizando efeitos
vibracionais), a partir do zero fénon, que € localizado no inicio da banda, isso porque o
primeiro nivel excitado do gadolinio (°Py,) esta localizado em aproximadamente 32000 cm™,
posicdo mais elevada do que o estado T; da grande maioria dos ligantes. Por apresentar
elevado paramagnetismo (S = 7/2) e efeito de atomo pesado, 0 Gd** pode induzir um forte
cruzamento intersistema singleto/tripleto em seus ligantes e, consequentemente, maior taxa de
populacéo do estado tripleto, resultando em intensificacdo da fosforecéncia®’. Entretanto, o

calculo dessa energia também pode ser estimado a partir de espectros de emissdo a baixa



80

1,8 obtendo resultados satisfatorios.

temperatura de complexos de Gd** sem resolucdo tempora
Devido a problemas de ordem técnica durante as medidas ndo foi possivel a obtengdo dos
espectros a baixa temperatura resolvidos no tempo do complexo Gd(SalenHSi), sendo a
segunda alternativa utilizada para a estimativa da energia do nivel tripleto do ligante
SalenHSi, que esté apresentado na Figura 33, porém, quando possivel o primeiro método sera
aplicado para confirmacéo do valor encontrado.

Como evidenciado na Figura 33, a energia do estado tripleto do ligante SalenHSi se

encontra em aproximadamente 18924 cm™.

Figura 33 — Espectro de emissdo (Aex = 445 nm) a 77 K do complexo Gd(SalenHSi).
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Na Figura 34 se tem o diagrama de niveis de energia dos complexos Eu(SalenHSi) e
Er(SalenHSi) e a energia do estado tripleto do ligante SalenHSi construido a partir dos dados
de reflectancia difusa e do espectro de emissdo a baixa temperatura do complexo
Gd(SalenHSi).
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Figura 34 — Diagrama de niveis de energia calculados para os ions Eu** e Er** e energia do estado
tripleto para o ligante SalenHSi.
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O diagrama apresentado na Figura 34 demonstra que a energia absorvida pelo ligante
SalenHSi pode ser transferida por processos de transferéncia de energia intermolecular para
os niveis excitados °D; e °Dy, no caso do fon Eu®* e *Ss, e *Fop, NO caso do fon Er¥. Vale
ressaltar que as transferéncias que apresentam maior eficiéncia energética sdo as que ocorrem
para 0s niveis °Dg e “Foy,, j& que esses niveis se encontram um pouco abaixo do estado tripleto
do ligante, posicbes essas privilegiadas por estarem abaixo, mas ndo muito préximas em
energia ao nivel tripleto. J& no caso dos niveis °D; e %Sy, ha o favorecimento de
retrotransferéncia de energia diminuindo dessa forma a eficiéncia, pois se encontram muito
préximas em energia ao estado tripleto. Esses resultados comprovam que o ligante SalenHSi

deve atuar como “antena” na sensibiliza¢do da luminescéncia dos ions em estudo.

5.10 Estudo por Espectroscopia de Fotoluminescéncia das propriedades 6pticas do

complexo Eu(SalenHSi)

As amostras que continham o fon Eu®* foram analisadas através da técnica de
Espectroscopia de Fotoluminescéncia, tendo como objetivos, verificar as linhas de emissao,

investigar o sitio de simetria e a possivel presenca de moléculas de agua na esfera de
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coordenacdo do fon Eu®*, determinar o tempo de vida de estado excitado e também os
parametros de intensidade do complexo. Os estudos de fotoluminescéncia ndo foram
realizados para o complexo Er(SalenHSi) devido sua inviabilidade como emissor no visivel, e

também a problemas com detectores em medidas de emissdo no infravermelho.
5.10.1 Espectros de excitacdo e de emissédo do complexo Eu(SalenHSi)

Para a determinagdo das bandas de emissdo do fon Eu** no complexo é necessério
previamente realizar o espectro de excitagéo, Figura 35, que foi registrado entre o intervalo de
250 a 550 nm com incremento de 0,1 nm e tempo de integragdo 0,5 segundos. A emisséo foi
fixada na transicdo hipersensivel do fon eurépio trivalente, >Dy—'F,, aproximadamente

614 nm, com fendas de excitacdo e emissdo de 1,0 nm e 2,0 nm, respectivamente.

Figura 35 — Espectro de excitacdo do complexo Eu(SalenHSi), obtido no intervalo de 250 a 550 nm,
utilizando Ay, = 614 nm, fenda de excitacdo de 1,0 nm e de emissdo de 2,0 nm, AL = 0,1 nm e tempo
de integracao de 0,5 segundos.
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Observa-se na Figura 35, que o espectro de excitagdo do complexo Eu(SalenHSi)

exibe bandas referentes as transi¢bes intraconfiguracionais f-f do ion eurdpio em
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aproximadamente 525 e 533 nm, atribuidas & transi¢cdo 'Fo—"D; e 'F;—’Ds, respectivamente,
e em aproximadamente 464 nm, atribuida & transicdo 'Fo—°D,, além de bandas largas em
aproximadamente 330 e 442 nm atribuidas as absor¢des do ligante SalenHSi; a presenca
dessas bandas indica que o ligante atua como potencial “antena” no processo de transferéncia
de energia entre o ligante e o fon Eu®".

A partir das posices relacionadas as excitagdes encontradas no espectro da Figura 35,
realizou-se a aquisicdo dos espectros de emissdo do complexo Eu(SalenHSi), Figura 36, nos
comprimentos de onda citados acima, exceto naquele referente a transicdo 'Fo—°D1 do fon
Eu®*, isso porque esta apresentou baixa intensidade de emissao prejudicando assim a relagdo

sinal ruido.

Figura 36 — Espectros de emissdo do complexo Eu(SalenHSi), obtidos no intervalo de 550 a 750 nm,
utilizando fenda de excitagdo de 2,0 nm, fenda de emissdo de 1,0 nm, AL = 0,1 nm e tempo de
integracdo de 0,5 segundos, com excitages em 330, 442, 464 e 533 nm.
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Nota-se que independentemente do comprimento de onda de excitacdo é possivel

observar as transicbes caracteristicas do fon Eu**, °Dy —'F);, comJ =0, 1, 2, 3 e 4. A
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observagdo de linhas de emissbes alargadas sugere a existéncia de sitios ndo homogéneos,
caracteristicos de sistemas amorfos®.

A emissdo de maior intensidade relativa comparada com a transicdo °Dy —'Fy
(transicdo  independente do campo) €é atribuida a transicdo  hipersensivel
Dy —'F,, indicando que o fon Eu®* se encontra em um ambiente de baixa simetria® e néo-
centrossimétrico®. Além disso, a baixa intensidade da transicéo
Dy —'F1 sugere uma forte mistura do orbital f com o orbital d do fon Eu®". Essa mistura
permite 0 aumento do nimero de linhas das transi¢oes f-f observadas, que séo proibidas no
caso do fon Eu** livre, devido & regra de selecdo de paridade. Este resultado pode ser
atribuido a forte ligacdo entre o ion central e o ligante™.

Intensidades elevadas da transicdo Dy —'F4 podem ser associadas a formagdo de
estruturas na forma de dimeros, trimeros ou polimeros®, desta forma a alta intensidade relativa
dessa transicao no espectro do complexo Eu(SalenHSi) demonstra que o mesmo esta inserido
numa rede polimérica, evidenciando que os processos de hidrélise e condensacdo ocorrem
durante a sintese do complexo.

O espectro obtido a partir da excitacdo em 330 nm, atribuida a excitacdo via ligante
SalenHSi, € o que apresenta maior intensidade de emissdo, demonstrando que 0 mesmo esta
atuando de forma eficiente como “antena” no sistema Eu(SalenHSi), ou seja, ocorre a
transferéncia de energia do ligante para o fon Eu®" como previsto pela posicdo do estado
tripleto. Os espectros obtidos com excitacdes em 442 e 464 nm, apresentam intensidades de
emissdo semelhantes, isso porque essas posicdes estdo sobrepostas como mostra o espectro de
excitacdo da Figura 35, sendo a excitagdo em 442 nm via ligante e a 464 nm via ligante e
excitacdo direta do fon Eu®".

A transicao intraconfiguracional °Dy —'F, por ndo apresentar separacdes eletronicas
relacionadas aos componentes Stark 2J+1 dos niveis de energia devido a presenca do campo
cristalino, pode ser utilizada na identificagdo do nimero de sitios de simetria sem centro de

inversio® 2

. Para esses casos, condi¢fes especiais de aquisicdo dos espectros fazem-se

necessario, como por exemplo, baixas temperaturas e aumento nos tempos de integracéo.
Desta forma, na Figura 37 tem-se 0 espectro de emissao a baixa temperatura da regido

entre 575 e 585 nm, com excitagcdo em 433 nm, fenda de emisséo de 0,5 nm e de excitagéo 2,0

nm, incremento de 0,01 nm e tempo de integracéo de 1 s.
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Figura 37 — Espectro de emissdo a 77 K do complexo Eu(SalenHSi) da regido entre 575 e 585 nm,
com excitacdo em 433 nm, fenda de emissdo de 0,5 nm e de excita¢do 2,0 nm, incremento de 0,01 hm

e tempo de integracdo de 1s.
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O perfil composto por uma Unica banda observado para a transicdo °Dy —'Fo na

Figura 37, demonstra que possivelmente ha no complexo Eu(SalenHSi) pelo menos um sitio

de simetria sem centro de inversdo ao redor do fon eurépio * °* *. Na literatura, em geral,

sistemas com apenas um sitio de simetria apresentam a Gnica transi¢do "Dy —'Fo com largura
a meia altura (FWHM) em torno de 10 cm™*. No caso do ion Eu** no complexo sintetizado, o
valor de FWHM foi estimado como sendo 1,64 nm, ou seja, 48,4 cm™. Desta forma, apesar da
largura exceder o valor relativo a um Gnico sitio, este alargamento pode ser uma consequéncia
da natureza polimérica do composto, visto que o0s processos de hidrélise e de condensacdo da

silica ocorrem durante a sintese do complexo, o que estd de acordo com dados referentes a

silicatos hibridos dopados com Eu®* .

5.10.2 Tempo de vida do estado excitado do complexo Eu(SalenHSi)

O tempo de vida do estado emissor é dado pela equagéo (5)*.

I[=1,.e "/t

(5)
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Desta forma a intensidade de emissdo decai exponencialmente, e o tempo de vida do
estado excitado pode ser representado como 0 tempo necessario para que a populagdo de um
estado emissor decaia 1/e da populacéo inicial.

O tempo de vida de estado emissor D, para o complexo Eu(SalenHSi) foi obtido a
temperatura ambiente com Aex = 464 nm e Aem = 614 nm a partir da curva de decaimento
apresentada na Figura 38.

Figura 38 - Tempo de vida do estado emissor Dy do complexo Eu(SalenHSi) com Ao, = 464 nm e
Xem= 614 nm. (a) Curva de decaimento exponencial e (b) linearizacéo.

10 4 v Eu(SalenHSi)
—— Fit Exp. Dec. 2
a 8-
)
I3)
=4 2_
; 64 | R“ =0,999
° T,=0,057 ms
©
= { 7,=0,324 ms
24y 3 2=
)
£
24
04
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
Tempo / ms (@)
4
94\ v Eu(SalenHSi)
3 —— Fit Linear 1
8- X ——Fit Linear 2
S 7-
©
S
2 6
3
£
£ 37
44
3
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25

Tempo / ms

(b)



87

A curva da Figura 38(a) apresentou um ajuste de 0,999 para decaimento exponencial
de segunda ordem, fornecendo tempos de vida iguais a 0,057 e 0,324 ms. A linearizagéo,
Figura 38(b), apresentou ajuste de 0,97 para ambas as inclinages.

O decaimento exponencial de segunda ordem pode indicar a presenca de pelo menos
dois sitios de simetria para o fon Eu*" no seu respectivo complexo, no entanto, o primeiro
decaimento apresentou um tempo de vida muito curto, 0,057 ms, devendo ser portanto
atribuido a uma contribuicdo de emissao do ligante, demonstrando haver no complexo apenas
um sitio emissor para o fon Eu®*.

As medidas de tempo de vida de decaimento de estados excitados fornecem também
informacOes sobre a populagdo do estado excitado, bem como sobre o0s processos
competitivos de decaimento radiativo e ndo-radiativo. O valor de T de um estado excitado ¢

constituido de componentes radiativas e ndo-radiativas, sendo dado pela equacéo (6) > .

T71 = A1 = Arad + Anrad (6)

onde At é a taxa total de decaimento, € Arg € Anrag S30 as taxas de decaimento radiativo e
ndo-radiativo, respectivamente. No caso do complexo Eu(SalenHSi), levando apenas em
consideragdo o maior tempo de vida (0,324 ms) tem-se um valor de taxa total de decaimento
de 3086,4 ™.

5.10.3 Parametros de intensidade do complexo Eu(SalenHSi)

A intensidade de luminescéncia (1) do nivel emissor Dy para os niveis 'F; com J = 0,

1,2, 3, 4 do fon Eu®* pode ser expressa pela equacdo (7).

Iy = hwy;Ag Ny (7

sendo Ag; 0 coeficiente de emissdo espontanea de Einsten, N a populagéo do nivel emissor e
ho a energia da transi¢do (cj; em cm™) e lo; proporcional a superficie sobre a curva da
transigdo *Dy —'F; > 4 485223,

A partir do espectro de emissdo do complexo Eu(SalenHSi) apresentado na Figura

36(c), determinou-se experimentalmente os parametros de intensidade Q, e 4, também
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conhecidos como parametros de Judd-Ofelt, usando as transi¢fes intraconfiguracionais

Dy —'F, e °Dy —'F, respectivamente, a partir das equacdes (8) e (10).

_ TojY (01
AO] = Ao (101) (%]) ®)

onde A é 0 coeficiente de emissdo espontanea de Einsten da transicéo >Do —'F; que assume
valor em torno de 50 s™, lo; corresponde a intensidade da transic&o °Do —'F; (J = 2 € 4), loy &
intensidade da transigao *Dy —'F1, 6o; corresponde ao baricentro da transigéo *Dy —'Fj (J = 2
e 4) e oo a0 baricentro da transicdo *Dy —'F1.

O valor do coeficiente de emissdo espontanea de Einsten Ay € utilizado como
referéncia por ser uma transicdo permitida por dipolo magnético, consequentemente, a
intensidade referente a essa transicdo € praticamente independente do campo ligante, podendo
ser calculada pela equacao (9).

Apr = 0,31.1071(17)°(g01)° ©)

sendo o indice de refracdo do composto n = 1,5.

Com os valores de Ag; é possivel calcular os parametros de intensidade, equagéo (10).

3flC3A0]
4e2w3x( "Fj||UD|| D)2

Q] - (10)

sendo y o fator de correcdo de Lorentz para o campo local, o qual ¢ dado por y = n(n* + 2)%/9
comn = 1,5 ¢ ( F;||UP|| °D,)? séo os quadrados dos elementos reduzidos cujos valores sdo
0,0032 e 0,0023 para J = 2 e 4, respectivamente > *°> %,

O parametro Ry pode ser calculado utilizando a equagéo (11).

Rop = (11)

g2
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sendo loo € lo; & &rea integrada das transicdes *Dg —'Fo e *Dy —'F», respectivamente. Esse
pardmetro fornece informacdes sobre o efeito da mistura de J, conhecido também como J
mixing effect > 3.

Com o valor da taxa total de decaimento (A;) determinado através da medida do tempo
de vida do estado °Dy, pode-se determinar agora a contribuicio da taxa de decaimento néo-
radiativa (Anrag) pela equagdo (6) e ainda calcular a eficiéncia quantica (n / %) da emissdo do

nivel °Do do complexo através da equagdo (12) > * 48 %253,

Arad
= —Te¢ 12
n Aradt Anrad ( )

Na Tabela 8 estdo apresentados 0s valores experimentais das &areas integradas e
baricentros das transicoes Dy —>7Fj (J = 2 e 4) obtidos do espectro de emissdo com excitacao
fixada em 464 nm, e na Tabela 9 os valores calculados dos parametros de intensidade Q,, Q4 €
Ro2 juntamente com as taxas de decaimento total, radiativa, ndo-radiativa e eficiéncia

quantica.

Tabela 8 — Valores experimentais das 4rea integrada (I) e baricentro (o) das transi¢des *Dy —>7Fj (J=1,
2 e 4) para o complexo Eu(SalenHS:i).

Area integrada / 10" cm? Baricentro / 10* cm™
0-1 0-2 0-4 0-1 0-2 0-4
1,29 4,89 10,6 1,69 1,62 1,43

Tabela 9 - Valores dos parametros de intensidade, taxas de decaimento total, radiativa e ndo-radiativa
e eficiéncia quantica para o complexo Eu(SalenHSi).

QZ / 94 / 4 1 . .
10'20 sz 10-20 CmZ AtOt / S Anrad / S Arad / S R02 n / /0
6,61 3,28 3086,4 2789,6 296,8 0,078 9,62

Pela Tabela 9 verifica-se que o complexo Eu(SalenHSi) apresenta um baixo valor de
Q, e um valor médio de Q4. O pardametro de intensidade Q, esta correlacionado com o grau de

covaléncia entre o ligante e 0 metal e também associado com a simetria ao redor do fon* 3. O
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baixo valor de ©, nesse caso, sugere entdo que o fon Eu®" esta em um ambiente quimico ndo
muito polarizivel quando comparado com valores obtidos para alguns complexos sintetizados
com beta-dicetonas™, entretanto, ambiente comparéavel ao gerado por derivados de acidos
dicarboxilicos®.

O parametro Qq esta relacionado com efeitos a longo alcance e também com a simetria
ao redor do fon Eu**.* Nesse caso o valor médio calculado indica uma interacdo do complexo
Eu(SalenHSi) com moléculas vizinhas, devido possivelmente a formacdo da rede inorganica
durante a sintese do complexo.

O autovalor determinado para o parametro Rg;, 0,078, demonstra que o campo
produzido pelo ligante SalenHSi proporciona uma grande mistura nas fungdes de onda do
estado 'F, com o estado ’Fo.

Os valores calculados para o complexo Eu(SalenHSi) podem ser comparados com 0s
valores encontrados para o mesmo complexo por CHEN, Y. et. al. (2010)?*, como pode ser

observado na Tabela 10.

Tabela 10 - Tempos de vida (1), eficiéncia quantica (n), taxas de decaimento radiativo (Ayg) € NAo-
radiativo (Ang), taxa total de decaimento radiativo (Ayy), € pardmetros experimentais de intensidade
(Q, e Q,), em unidades de 10 cm? determinados por CHEN, Y. et. al.(2010)* e entre parénteses 0s
determinados em nosso trabalho para comparagéo.

Q, Q, At/ st N Ang /st T/ ms n/ %

9,31(6,61)  540(3,28)  7575(3086,4)  7119(2789,6)  457(296,8) 0,132(0,324) 6,35(9,62)

Fonte: Extraido de CHEN, Y. et. al.(2010)%.

Comparando os dados da Tabela 10, verificam-se valores maiores, no entanto,
seguindo certa proporg&o com os encontrados no trabalho de CHEN, Y. et. al (2010)?, exceto
nos casos do tempo de vida de estado excitado (1) e eficiéncia quéntica (1), demonstrando que
0 complexo sintetizado no nosso trabalho apresenta maior eficiéncia quéantica, devido
principalmente a menor taxa de decaimento de forma ndo-radiativa. Esse fato pode ser
relacionado a presenca de apenas uma molécula de agua na esfera de coordenacdo no
complexo sintetizado em nosso trabalho ao invés das quatro determinadas por analise
termogravimétrica no trabalho de CHEN, Y. et. al. (2010)%.
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5.11 Estudo por Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho
da formacao do hibrido Er(SalenH)/silica obtido pelo Método Sol-Gel modificado

Apls a obtencdo do hibrido Er(SalenH)/silica, o mesmo foi caracterizado por
espectroscopia no IV. Na Figura 39, tem-se 0 espectro obtido juntamente com o espectro do

ligante SalenHSi e do complexo Er(SalenHSi) para comparacao.

Figura 39 - Espectros vibracionais de absor¢do na regido do 1V do ligante SalenHSi do complexo
Er(SalenHSi) e do hibrido Er(SalenH)/silica.
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Na Figura 39 séo destacadas cinco regides, sendo duas regides de maior interesse, a
primeira de 1800 a 1520 cm™ e a segunda de 1270 a 840 cm™.

A primeira regido de interesse apresenta modos vibracionais de estiramento do grupo
C=N nos complexos, mas também é regido que caracteriza deformacéo angular do grupo Si-
OH, regido alargada no espectro do hibrido quando comparado aos espectros do ligante e do
complexo; essa modificacdo pode ser atribuida a formacdo de silica que apresenta grupos
silandis em sua superficie. A menor intensidade relativa apresentada por esse modo
vibracional no hibrido estd relacionada com a pequena massa utilizada do complexo na
sintese.

Na segunda regido de interesse sdo destacados os modos vibracionais de estiramento
do grupo Si-O-R, com R sendo um grupo etil, é observado um pronunciado alargamento desse

modo vibracional no espectro do hibrido, como discutido anteriormente, devido a formacéo
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de silica (Si-O-Si). Esse alargamento e a presenca do estiramento C=N, caracteristico do
complexo caracterizam, portanto, a formacao do hibrido Er(SalenH)/silica.

Nas demais regides sdo observados os estiramentos v(OH), v(Cpp-O) que € sobreposta
pelo estiramento v(Si-O-Si), e também v(Si-O) e v(Er-O). No espectro do hibrido também
pode ser observado o modo vibracional atribuido aos grupos nitrato e/ou metil, no entanto,
neste caso ocorre um aumento pronunciado de sua intensidade; como o hibrido é obtido
através da adicdo de TEOS que possui em sua estrutura grupos metil, esse aumento de
intensidade pode ser relacionado a presenca de vestigios desse reagente contaminando o
hibrido obtido que ndo foram eliminados nos processos de lavagem e centrifugacao.

N&o foi preparado por esse método hibridos com o complexo de Eu(SalenHSi) devido
ao longo tempo que esta sintese demanda somado ao fato de que este apresentou resultados
semelhantes aos obtidos pela metodologia de incorporacdo de complexos pelo Método Stdber
Modificado, sendo entdo este ultimo o escolhido para ser o0 método padrdo para todas as
outras sinteses dos hibridos deste trabalho.

5.12 Estudo por Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho
da formacao dos hibridos SMEr e SMEu

Assim como efetuado para o hibrido Er(SalenH)/silica, os hibridos SMEu e SMEr
obtidos pela modificacdo do Método Stdber, também foram caracterizados por espectroscopia
no IV. Por essa sintese também foi preparada amostra denominada SMO, que foi obtida a
partir das mesmas condic¢des dos hibridos, no entanto, sem a incorporacdo de complexo. Na
Figura 40, estdo os espectros dos hibridos e da amostra SMO.

Os espectros da Figura 40, referentes aos hibridos SMEu e SMEr, apresentam uma
diminuicdo do nuimero de modos vibracionais quando comparados com Seus respectivos
complexos, apresentados na Figura 21. Essa observacdo, associada ao fato do espectro da
amostra SMO, que ndo possui complexos incorporados, também apresentar pequeno numero
de modos vibracionais indica baixa concentracdo relativa dos complexos nos hibridos
formados. Desta forma, variacbes no procedimento de sintese devem ser realizadas com o
objetivo de aperfeicoar a relagdo entre a parte organica e inorganica nos hibridos, lembrando

que também deve ser levada em consideracéo a eficiéncia da luminescéncia.
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Figura 40 - Espectros vibracionais de absor¢do na regido do IV dos hibridos SMEu, SMEr e da
amostra SMO.
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Na Figura 40 sdo destacadas duas regides de interesse, a primeira de 1800 a 1520 cm™
e a segunda de 1320 a 860 cm™.

A primeira regido apresenta modos vibracionais de estiramento do grupo C=N e
deformacdo angular do grupo Si-OH; assim como observado no hibrido Er(SalenHSi)/silica,
neste caso também se evidencia uma mudanca no perfil vibracional ocasionado pela formacéo
de silica, no entanto, menos pronunciado que no hibrido Er(SalenHSi)/silica devido
provavelmente a concentracdo dos complexos e ao ruido das medidas, dificultando assim a
atribuicdo da formacéo dos hibrido por essa regiao.

Na segunda regido sdo destacados os modos vibracionais de estiramento do grupo
Si-O-R, e observa-se nessa regido, quando comparada aos respectivos complexos, Figura 21,
pronunciado alargamento desse modo vibracional, gerando banda consideravelmente larga
similar a observada no espectro da amostra SMO, como discutido anteriormente; esse
alargamento € caracteristico quando se promove a mudanga dos grupos Si-O-R para grupos
Si-O-Si, caracterizando, portanto, a formacao dos hibridos SMEu e SMEt.
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5.13 Estudo por Espectroscopia Vibracional de Absor¢do na Regido do Infravermelho

da formacao do hibrido aminofuncionalizado SMAEu.

Para a aplicacdo dos hibridos em testes de conjugacdo € necessario sua
funcionalizacdo com grupos amino, desta forma, a amostra SMAEu foi sintetizada e o
espectro no 1V esté apresentado na Figura 41 juntamente com os espectros das amostras SMO

(sem complexo) e SMEu (hibrido sem a funcionalizag¢&o de grupos amino).

Figura 41 — Espectros vibracionais de absor¢do na regido do IV das amostras SMO, SMEu e SMAEu.
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Como pode ser observada novamente na Figura 41, a regido do espectro entre 1557-
1785 cm™, referente ao estiramento C=N e deformac&o angular Si-OH apresenta modificacoes
nas amostras SMEu e SMAEu em relacdo a amostra sem complexo SMO, indicando a
presenca dos complexos de Eu** nos hibridos obtidos; no entanto, essa banda no espectro da
amostra SMAEu apresenta maior intensidade relativa, o que ja era esperado visto a maior
concentracdo de complexo utilizada na sintese dessa amostra. Assim como para as outras

amostras analisadas nesta regido também se observa a presenca de bastante ruido.
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A segunda regido destacada na Figura 41 e ampliada na Figura 42 compreendida entre
1350-400 cm™ esté4 relacionada a presenca de vérios grupos funcionais, tais como, Si-O-C
(850-800 cm™), Si-OH (950-830 cm™), aminas alifaticas primarias (900-770 cm™), Si-O-Si
em silica (1130-1000, 800 e 475 cm™) e Eu-O (200-800 cm™). Desta forma, mudancas
observadas nesta regido sao de dificil atribui¢do; no entanto, o estiramento observado em 418
cm™ referente a v(Eu-O) que aparece somente nas amostras SMEu e SMAEu, dé indicios da
presenca dos complexos nessas amostras e a modificacdo do perfil vibracional observada na
Figura 42, principalmente da banda em 764 cm™ da amostra SMAEu, indica a presenca de

aminas alifaticas priméarias comprovando a efetiva aminofuncionalizac¢éo do hibrido.

Figura 42 — Ampliacédo da regido entre 1350-400 cm-1 do espectro das amostras SMO, SMEu e
SMAEu.
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Uma segunda observacdo a ser pautada para a confirmacdo da presenca dos grupos
NH, no hibrido SMAEu é a diminuicdo da intensidade relativa da banda em aproximadamente
950 cm™, relacionada ao modo vibracional v(Si-OH), como esse grupo esta presente na
superficie do material, a diminuicdo de intensidade que é observado é devido a presenca de
grupos Si-O-(CHy)3-NH, também presentes na superficie, evidenciando assim a

aminofuncionalizacdo do hibrido.
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5.14 Estudo da morfologia do complexo Eu(SalenHSi) e do hibrido orgénico-inorganico
aminofuncionalizado SMAEu.

Para a realizacdo de diversas medidas e testes uma quantidade significativa de amostra
do complexo Eu(SalenHSi) foi necessaria; desta forma, sua sintese foi repetida trés vezes mas
ndo tiveram as mesmas condi¢des de armazenamento durante o desenvolvimento do trabalho.
A primeira amostra apds ser purificada foi acondicionada em “eppendorf” onde permaneceu
sem maiores cuidados; ja a segunda e terceira amostras, ap6s purificacdo, também foram
acondicionadas em “eppendorfs”, no entanto, permaneceram todo o tempo em dessecador sob
vacuo (aproximadamente 400 mmHg), sendo a terceira amostra analisada imediatamente apos
sua obtencdo. Assim, para se verificar a reprodutibilidade da sintese e a influéncia da forma
de armazenamento, tanto na morfologia quanto na natureza do material, analises por
microscopia eletronica de varredura (MEV), Figura 43, e espectroscopia vibracional de

absorcéo na regido do infravermelho, Figura 44, foram realizadas.

Figura 43 — Microscopia eletronica de varredura do complexo Eu(SalenHSi) purificado (a) 12 sintese:
apos periodo de armazenamento sem maiores cuidados, (b) 22 sintese: apds periodo de armazenamento
em dessecador sob vécuo e (c) 32 sintese: logo ap06s o processo de purificagéo.

(@)

(b)



97

(©)

Figura 44 — Espectros vibracionais de absor¢éo na regido do infravermelho dos complexos obtidos
nas sinteses com diferentes condi¢fes de armazenamento.
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Como pode ser observado na Figura 43, a morfologia das particulas apresentam
modificagdes significativas, sendo, na Figura 43(a) e (c) predominante a presenca de
particulas arredondadas e irregulares com alto grau de aglomeracdo enquanto que na Figura
43(b) se observa a presenca de particulas esféricas mais bem definidas, com ampla
distribuicdo de diametro que varia de aproximadamente 0,5 & 3000 um, mas também bastante
aglomeradas, principalmente em regiGes com particulas esféricas de menor diametro.

A morfologia e a homogeneidade dos compostos sdo fatores importantes para diversas
aplicacdes, no caso dos ensaios biologicos isso ndo é diferente, particulas com distribuigéo
uniforme de tamanho e desaglomeradas promovem testes com maior grau de confiabilidade,
desta forma, como se verificou modificagdes nas particulas obtidas nas diferentes sinteses e
modos de armazenamento, devem-se realizar mais estudos buscando uma metodologia que

melhor se adeque aos testes bioldgicos.
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Apesar das diferencas com relagdo a morfologia e aglomeracdo das particulas
observadas nas imagens da Figura 43, os espectros da Figura 44 demonstram que a estrutura
dos complexos é rigorosamente a mesma, visto que os perfis vibracionais ndo apresentaram
modificacdes.

A amostra do hibrido organico-inorganico aminofuncionalizado também foi analisada

por MEV, as imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 45.

Figura 45 — Microscopia eletrénica de varredura do hibrido organico-inorganico aminofuncionalizado
SMAEu.

As imagens da Figura 45 demonstram que o hibrido organico-inorganico
aminofuncionalizado se apresenta na forma de grandes aglomerados. Algumas alternativas
podem ser testadas para se estudar a viabilidade de uma possivel desaglomeracdo dessas
particulas que podem melhorar as futuras conjugagdes, como por exemplo, maceracdo da

amostra e suspensao em tampao adequado com agitacdo em ultrassom.
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5.15 Analise por Energia Dispersiva de Raios X da composicdo do complexo
Eu(SalenHSi) e do hibrido organico-inorganico aminofuncionalizado SMAEu.

Durante as obtencbes das imagens de MEV também realizou-se analises por energia
dispersiva de raios X (EDS) no complexo Eu(SalenHSi) e no hibrido orgéanico-inorganico
aminofuncionalizado SMAEu. Os espectros e imagens dos pontos onde foram realizadas as
analises estdo apresentados na Figura 46.

Figura 46 — Espectros de EDS das amostras (a) Eu(SalenHSi) e (b) SMAEu.

(@)

(b)

As imagens de microscopia eletronica de varredura da Figura 46 (a) e (b) que mostram
a regido onde foram realizadas as analises de EDS apresentam pouca ampliacdo devido ao
posicionamento do detector, que no aparelho utilizado exige uma distancia de trabalho (WD)
dessa magnitude, no entanto, a posi¢do exata da medida é escolhida com ampliagdo maior,
sendo as coordenadas salvas no aparelho.

Com relacédo aos espectros de EDS da Figura 46 (a) e (b), verifica-se a presenca de

picos referentes a atomos de ouro, que € utilizado na metalizacdo da amostra, aluminio
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referente ao porta amostra, além de atomos de cloro, magnésio, potassio, sddio e calcio, que
provavelmente aparecem devido a utilizacdo da laminula de vidro para suportar as amostras.

Além dos picos referentes aos materiais utilizados como suporte e metalizacdo das
amostras, verifica-se também a presenca de picos intensos referentes aos atomos de silicio em
aproximadamente 1,8 keV (Ko e KB) e oxigénio em aproximadamente 0,5 keV (Ka),
demonstrando serem estes os elementos em maior abundancia no material, e também a
presenca de Vvarios picos com menor intensidade atribuidos aos atomos de eurdpio em
aproximadamente 1,2, 5,18, 5,82 (La), 6,5 (LB), 6,9 ¢ 7,5 keV.

Mesmo sem utilizar um padrdo para uma possivel quantificacdo dos elementos na
amostra, podemos realizar algumas consideragdes com relacdo as quantidades dos elementos
através das intensidades relativas dos picos observados, verificando que, a relacdo de
intensidade dos picos oxigénio/europio é menor no espectro do complexo Eu(SalenHSi) do
que no espectro do hibrido SMAEu, demonstrando que ha uma menor concentragdo de
eurdpio no hibrido do que no complexo, o que j& era esperado, ja que o complexo é
incorporado numa rede inorganica.

A auséncia de picos referentes aos atomos de nitrogénio e carbono é devido a
limitacdo do equipamento na deteccdo desses atomos, j& que estes sdo elementos

relativamente leves.

5.16 Estudo por Espectroscopia de Fotoluminescéncia das propriedades Opticas do
hibrido SMEu e do hibrido aminofuncionalizado SMAEu.

Para a determinacdo das linhas de emissdo do fon Eu®" nos hibridos é necessério
previamente registrar espectros de excitacdo, Figura 47, os quais foram medidos no intervalo
de 250 a 550 nm com emissdo fixada na transicdo hipersensivel do fon Eu** (Aem = 614 nm).

Verifica-se na Figura 47 que, os perfis de excitacdo para as amostras SMEu e SMAEu
apresentaram diferencas significativas entre si, sendo o espectro do hibrido SMEu semelhante
ao do complexo Eu(SalenHSi), com duas bandas intensas referentes a absor¢des do ligante
e/ou rede inorganica; no entanto, nesse caso elas séo relativamente mais intensas, o que pode
ter ocasionado a sobreposicdo da linha de excitacéo do fon Eu** em 464 nm, sendo possivel a
visualizagdo apenas das linhas de baixa intensidade referentes as transicGes
intraconfiguracionais 'Fo—"D; e 'F1—°D; do fon Eu*" em aproximadamente 525 e 533 nm,

respectivamente. As bandas referentes ao ligante apresentaram também mudancas nos perfis e
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deslocamentos quando comparadas as observadas no complexo, variando de
aproximadamente 330 e 442 nm no complexo para aproximadamente 278 e 373 nm no
hibrido SMEu.

Figura 47 — Espectro de excitacdo no intervalo de 250 a 550 nm fixando emissdo A, = 614 nm do
hibrido SMEuU com f: 2,5 nm, f,: 2,5 nm, AL = 0,2 nm e tempo de integragdo de 0,2 segundos e do
hibrido aminofuncionalizado com fe: 1,0 nm, fe: 2,0 nm, AA = 0,5 nm e tempo de integragdo de 0,5
segundos.
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O espectro referente ao hibrido aminofuncionalizado (SMAEu) apresenta mudancas
do perfil de excitacdo significativas dos espectros apresentados até aqui, ou seja, trés bandas
de alta intensidade relacionadas a absor¢bes do ligante e/ou rede inorganica em
aproximadamente 278, 358 e 490 nm, além das linhas de excitacéo caracteristicas do fon Eu®*
em 464, 525 e 533 nm. Na Tabela 11 tem-se as posicdes de excitacdo do complexo
Eu(SalenHSi), do hibrido SMEu e do hibrido aminofuncionalizado SMAEu para facilitar a

comparacao.
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Tabela 11 — Comparacéo das posi¢des de excitacdo das amostras Eu(SalenHSi), SMEu e SMAEu.

Amostra Bandas/Linhas de excitagdo / nm
Eu(SalenHSi) 330 442 464 525 533
SMEu 278 373/393 e meen 525 533
SMAEu 278 358 464 490 525 532

As mudancas nos perfis de excitacdo das amostras SMEu e SMAEuU, em comparacao
com o complexo Eu(SalenHSi), estdo relacionadas com a formagdo da rede inorganica, que
além de também poder ser absorvedora de energia, ocasiona mudancas na estrutura e no
ambiente quimico do ligante. A modificacdo é maior para o hibrido aminofuncionalizado, por
que, além da presenca dos grupos NH, na superficie do material, estes podem estar no interior
da rede inorganica, modificando sua estrutura.

A partir dos espectros de excitacdo realizou-se a aquisi¢cdo dos espectros de emissédo
do hibrido SMEu, Figura 48, em 278 e 373 nm referente as excitacdes via ligante e também
em 464 nm, as demais excitacbes ndo apresentaram espectros bem definidos com os
parametros utilizados nas medidas, e na Figura 49 tem-se o espectro de emissdo do hibrido
aminofuncionalizado SMAEu com excitagdes em 278, 358 e 490 nm via ligante/rede
inorganica e em 464 nm, referente a excitacéo direta do fon Eu®".

Nos espectros da Figura 48, verifica-se que assim como para o complexo
Eu(SalenHSi), os espectros de luminescéncia do hibrido SMEu também apresentam as cinco
transicdes caracteristicas do fon Eu** independentemente do comprimento de onda utilizado
na excitacao.

A emissdo de maior intensidade relativa, que aparece em aproximadamente 614 nm, é
atribuida & transicdo hipersensivel *Dy —'F,, indicando que o fon Eu®* se encontra em um
ambiente de baixa simetria® e ndo-centrossimétrico®, demonstrando que a formacéo do
hibrido néo altera de forma significativa os sitios de coordenacao do fon Eu®*.

Como nédo foram realizadas medidas a baixa temperatura o estudo da transicdo
°Dy —'Fo, para verificar a presenca de diferentes sitios sem centro de inversio ndo pdde ser

realizado.
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Figura 48 — Espectros de emissdo do hibrido SMEu, obtidos no intervalo de 550 a 740 nm, utilizando
fenda de excitacdo: 2,0 nm, fenda de emissdo: 1,0 nm, AL = 0,2 nm e tempo de integracdo de 0,2
segundos, com excitacbes em 278, 373 e 464 nm.
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Figura 49 - Espectros de emissdo do hibrido aminofuncionalizado SMAEu, obtidos no intervalo de
550 a 750 nm, utilizando fenda de excitacdo: 2,0 nm, fenda de emisséo: 1,0 nm, AL = 0,2 nm e tempo
de integracdo de 0,2 segundos, com excitagbes em 278, 358, 464 e 490 nm.
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Com relagéo a transicdo Dy —'F4 0 que se observa é um aumento na intensidade
relativa, quando comparado com o0s espectros do complexo, Figura 36, evidenciando a
formacéo do hibrido organico-inorganico.

Na Figura 49, onde se tem o0s espectros de emissao do hibrido aminofuncionalizado
SMAEu, o que se observa é a fluorescéncia da rede inorgénica sobrepondo as linhas de
emissdo do fon Eu** quando se excita em 490 e 464 nm. Com excitagdo em 278 nm a
intensidade de emissdo do fon Eu®* é praticamente zero, demonstrando néo ser eficiente na
transferéncia de energia.

A excitacdo em 358 nm foi a Unica que apresentou de forma bem definida as cinco
transicdes caracterfsticas do fon Eu®*, além de ser a que apresentou maior intensidade de
emissdo, desta forma, essa excitagdo se mostra como sendo a mais promissora para a
realizacdo de testes de emisséo apds as conjugacdes.

As observacdes feitas sobre as transicdes "Dy —'F,, *Do —'F4 € "Dy —'Fo no hibrido
SMEu também sdo aplicadas para o hibrido aminofuncionalizado SMAEu.

Por motivos diversos ainda ndo foram possiveis as realizacGes das medidas de tempo
de vida de estado excitado e os célculos dos parametros de intensidade para os hibridos SMEu
e SMAEu. A partir dessas informacfes poderemos comparar o complexo e os hibridos
verificando por exemplo, se ocorre aumento ou ndo da eficiéncia quantica apds os processos
de obtencdo dos respectivos hibridos. Entretanto, as relagdes entre as intensidades das
transicdes "Do—'Fo/’Do—'F1 e °Do—'Fo"Dy—'F; podem fornecer informacdes sobre
mudancas que ocorrem no ambiente quimico ao redor do fon Eu®*, nos diferentes sistemas
estudados, isso porque as transicdes *Do—'Fo € °Do—'F, 40 do tipo dipolo-elétrico, para as
quais as intensidades sdo fortemente dependentes da simetria do fon Eu**, enquanto que a
transicdo *Dy—'F; de dipolo-magnético é pouco afetada por essas mudancas, servindo como
um padrdo para medir as intensidades relativas das outras bandas no espectro de emiss&o*®*°.

Na Tabela 12 se tem as relagdes das intensidades para as amostras Eu(SalenHSi),
EuSFen, SMEu e SMAEu, calculadas a partir da area sobre as bandas dos espectros de
emissdo que apresentaram maior intensidade.

A determinacgéo de valores similares para as relagdes em diferentes comprimentos de
onda de excitacdo nas amostras Eu(SalenHSi) e SMEu indicam que o fon Eu®** ocupa um
Gnico sitio de simetria no composto®. Esse estudo ndo pode ser realizado para a amostra
SMAEuU pois como visto na Figura 49 somente a excitagdo em 358 nm apresentou de forma

bem definida as transicdes caracteristicas do fon Eu®".
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Tabela 12 — Valores calculados para as relagdes de intensidade °Dy—'Fo/’Dy—'F; e
°Do—'F,’Dy—'F; dos espectros de emissdo das amostras Eu(SalenHSi), EuSFen, SMEu e SMAEu.
Amostra Excitagdo / nm SDy—'Fol’Dy—"F1 *Dy—'F,/’Dy—'F1
330 0,098 7,92
Eu(SalenHSi)
464 0,138 7,28
330 0,111 7,38
EuSFen
292 0,077 6,36
373 0,126 6,19
SMEu
464 0,139 6,12
SMAEuU 358 0,092 541

Os valores de 7,38 e 6,36 encontrados para a amostra EuSFen demonstram a
possibilidade da presenca de sitios distintos; como os dados de FTIR e de luminescéncia
indicaram que a 1,10-fenantrolina pode néo ter entrado na esfera de coordenagéo do fon Eu®*,
a diferenca nos valores e consequente diferenca nos ambientes quimicos ao redor do fon Eu®*
pode estar relacionada ao procedimento de sintese com a 1,10-fenantrolina, que possivelmente
promoveu processos de hidrolise e condensacdo da silica levando a formacdo de um hibrido.
Como esses processos possivelmente ndo foram de grande extensdo, criou-se na amostra
EuSFen sitios distintos, alguns mais parecidos com o complexo Eu(SalenHSi), devido ao
valor 7,38, e outros mais parecidos com os do hibrido SMEu, pelo valor de 6,36.

A diminuicdo da relacdo *Dy—'F»/’Dy—'F; nos hibridos SMEu e SMAEu quando
comparado com o complexo Eu(SalenHSi) indica que a incorporacdo do complexo na matriz
de silica esta causando um aumento da simetria ao redor do fon Eu®*, sendo esse aumento
mais evidente para o hibrido aminofuncionalizado SMAEu que apresentou o menor valor para
essa relacdo, 5,41.

Os valores encontrados para a relacio °Do—'Fo/"Do—’'F1 ndo apresentaram
modificagOes significativas para nenhuma amostra; visto que a sensibilidade da transigéo
*Dy—'Fy deve estar relacionada & presenca e nimero de sitios sem centro de inverséo,

verificando desse modo que ndo ocorrem mudangas nesse sentido nas amostras analisadas.
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5.17 Quantificac@o dos grupos NH, no hibrido aminofuncionalizado SMAEu.

Para se prosseguir nas etapas de conjugacgdo é necessario uma quantificacdo prévia da
concentracdo dos grupos NH, do hibrido aminofuncionalizado. Para isso se realizou a
titulacdo potenciométrica desses grupos com NaOH (10 mol L™). Na Figura 50 (a) tem-se a
curva potenciométrica obtida e Figura 50 (b) a primeira derivada com o0s ajustes de curva
Lorentziana para melhor se observar as inflexdes referentes as neutralizaces dos hidrogénios

do grupo NHa.

Figura 50 — Titulagdo potenciométrica dos grupos NH; do hibrido SMAEu (a) e primeira derivada (b).
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A partir dos valores gerados pelo ajuste Lorentziano aplicado aos dados da primeira
derivado, Tabela 13, pdde-se estimar a concentra¢do dos grupos NHs.

Tabela 13 — Dados obtidos da titulacdo potenciométrica relativos aos grupos NH,.

Volume / mL Concentracao

Massa ) )

- Pico 2 - Pico 1 de NH;,/
Amostra  utilizada / _ )

Pico 1 Pico 2 / mL mol/g de
mg
amostra

SMAEu 3,4 0,49 4,9 4,41 1,30 x 10°°

O valor da concentracdo dos grupos amino encontrado pela titulacdo potenciométrica
de 1,3x10° mol/g de amostra estd compativel com as concentracdes determinadas em

sistemas semelhantes estudados pelo nosso grupo de pesquisa®".

5.18 Teste de conjugacdo entre o hibrido organico-inorganico aminofuncionalizado

SMAEUuU e a proteina albumina utilizando o crosslinker EDC.

Para aplicacdo em imunoensaios é necessario que o hibrido organico-inorganico
aminofuncionalizado seja conjugado com moléculas de autoreconhecimento, como o sistema
avidina-biotina, no entanto, devido ao alto custo destes compostos, testes preliminares sdo
realizados com a proteina albumina, para se verificar a viabilidade da conjugagéo.

Desta forma, realizou-se a conjugacdo do hibrido aminofuncionalizado com a proteina
albumina utilizando o crosslinker do tipo zero-length N-(3-dimetilaminopropil)-N'-
etilcarbodiimida (EDC), seguindo um protocolo de conjugacdo ja estudado pelo nosso grupo
de pesquisa®"**.

Na Figura 51 se tem as reacfes esquematicas propostas para este teste de conjugacéo e
na Figura 52 os espectros de absor¢do na regido do UV-Vis dos reagentes puros e dos

conjugados obtidos, todos em solucdo de tampéo PBS (pH 7,3-7,6).
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Figura 51 — ReacOes esquematicas para o teste de conjugacédo entre o hibrido aminofuncionalizado e a

proteina albumina utilizando o crosslinker EDC.
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Figura 52 — Espectros de absorcao na regido do UV-Vis dos reagentes puros e conjugados em tampdao
PBS, (a) regido de 190-240 e (b) 240-340.
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Podemos observar pelos espectros da Figura 52(a), que apresentam bandas referentes
as transig¢des do tipo m—n*, uma grande semelhanca entre os espectros do EDC puro e do

conjugado EDC-albumina, estando as bandas mais intensas dos dois centradas em
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aproximadamente 204 nm, enquanto que a albumina apresenta banda centrada em
aproximadamente 206 nm. A Unica modificacdo que é observada nessa regido é a atenuagao
da banda do EDC em aproximadamente 225 nm, possivelmente devido a “quebra” de uma das
duplas ligacdes entre carbono e nitrogénio, como mostra a reacdo esquematica da Figura 51.
Na Figura 52(b), onde ocorre predominancia de transi¢des do tipo n—n*, tanto EDC puro
quanto conjugado EDC-albumina ndo apresentam nenhuma absorcéo significativa, este Gltimo
nem mesmo apresentando a banda em 281 nm caracteristica da proteina albumina. Essa
semelhanca do espectro do conjugado EDC-albumina somente com o espectro do EDC ¢
condizente com o fato de que na reacdo de conjugacdo dessas duas moléculas € utilizada uma
proporcdo de 1/100 (albumina/EDC); desta forma, o conjugado obtido apresenta 100 vezes
mais EDC que albumina, o que minimiza qualquer contribui¢do da albumina no espectro do
conjugado EDC-albumina.

Quando se compara 0s espectros dos conjugados EDC-albumina e hibrido-albumina,
na Figura 52(a), o que se observa é a semelhanca do conjugado hibrido-albumina com os
espectros obtidos para o hibrido e albumina puros, todos eles centrados em aproximadamente
206 nm. A mesma compara¢do, sO que agora na Figura 52(b), evidencia mais uma vez a
semelhanca do espectro referente ao conjugado hibrido-albumina com os espectros obtidos
para o hibrido e albumina puros. O espectro do conjugado hibrido-albumina apresenta bandas
em aproximadamente 256,6, 277 e 329 nm, enquanto que a albumina pura apresenta uma
banda em 281 nm e o hibrido puro bandas em aproximadamente 256,2 e 329 nm. Os
deslocamentos observados nas bandas em 256,2 e 281 nm no hibrido e albumina puros para
256,6 nm e 277 nm no conjugado hibrido-albumina demonstram mudancas no ambiente
quimico que sdo atribuidas a conjugacdo entre os dois sistemas.

O fato do espectro do conjugado hibrido-albumina apresentar semelhanca somente
com a albumina e hibrido puros na Figura 52(a) demonstra que no conjugado hibrido-
albumina ndo ha a presenca do crosslinker EDC, o que ja era esperado visto ele ser um
crosslinker do tipo zero-length.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos por Espectroscopia de Absor¢do na Regido do UV-Vis
e no Infravermelho foi possivel comprovar a formacdo do ligante SalenHSi, dos complexos
Er(SalenHSi), Eu(SalenHSi) e Gd(SalenHSi) e dos hibridos Er(SalenH)/Silica, SMEu e
SMAEu, indicando assim que a rota de sintese proposta é viavel.

A observacdo da banda em 1629 cm™ referente ao estiramento v(C=N) da Base de
Schiff mostrou que o ligante SalenHSi foi formado com sucesso e seu alargamento e
desdobramento nos complexos indicam que a coordenacdo do ion lantanideo ocorre pelo
atomo de nitrogénio desse grupo. O alargamento, desdobramento e deslocamento da banda
referente ao estiramento v(Cpy-O) de 1285 cm™ no ligante para aproximadamente 1293 cm™
nos complexos também indica que o oxigénio desse grupo participa da coordenacdo dos ions
lantanideos e confirma que o ligante sintetizado € do tipo bidentado. O alargamento da banda
referente ao estiramento v(Si-O-R), em torno de 1090 cm™, evidencia a formagéo de silica,
grupos Si-O-Si, e consequentemente a formacgdo dos hibridos orgéanico-inorganicos, o
estiramento observado em aproximadamente 418 cm™ referente a v(Eu-O) que aparece
somente nas amostras Er(SalenHSi)/silica, SMEu e SMAEu, demonstram a presenca dos
complexos nessas amostras e a modificacdo do perfil vibracional observada na Figura 42,
principalmente da banda em 764 cm™ da amostra SMAEu, indica a presenca de aminas
alifaticas primaria comprovando a efetiva aminofuncionalizacao do hibrido.

A analise de titulacdo complexomeétrica de retorno do complexo Eu(SalenHSi) indicou
estequiometria 3:1 (ligante:metal), no entanto, a estrutura geral do complexo ainda ndo pode
ser determinada, sendo as possibilidades mais provaveis [Eu(SalenHSi)s](NOs)s,
[Eu(SalenHSi)3(H20)](NO3)s e [Eu(SalenHSi)3(H20),](NOs)s, porém, uma estrutura sem a
presenca do ion nitrato ndo pode ser descartada.

Devido a presenca de diversos compostos no residuo gerado apos as medidas de
analise térmica, ndo foi possivel determinar a estequiometria dos complexos, no entanto,
admitindo-se estequiometria 3:1 (ligante-metal) e que a primeira perda de massa é referente
apenas a saida de &gua da esfera de coordenacdo do ion Eu®*, determinou-se por célculos a
possibilidade da presenca de apenas uma molécula de agua na esfera de coordenagdo. As
modificagcdes observadas nos espectros de excitacdo e de emissdo da amostra EuSFen, obtida
pela reagdo entre o complexo Eu(SalenHSi) com 1,10-fenantrolina, realizada com o intuito de

verificar a presenca de moléculas de agua na esfera de coordenacdo do fon Eu®*, d&o indicios
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da presenga da molécula de 1,10-fenantrolina, no entanto, os resultados obtidos por FTIR,
demonstraram que a 1,10-fenantrolina provavelmente ndo compde a esfera de coordenagéo do
fon Eu®*, dessa forma mais estudos devem ser realizados, como por exemplo, calculos de
rendimento quantico da amostra EuSFen, e a adicdo de 1,10-fenantrolina durante a sintese do
complexo e ndo somente apds a obtencdo do mesmo, para complementar e confirmar as
observagdes até aqui encontradas.

A partir da analise dos espectros de absor¢do por reflectancia difusa dos complexos
Er(SalenHSi) e Eu(SalenHSi) e do espectro de emissdo a baixa temperatura do complexo
Gd(SalenHSi) pdde-se construir o diagrama de niveis de energia para os sistemas estudados,
onde se verificou que a posicdo do estado tripleto do ligante SalenHSi (18924 cm™) se
encontra acima dos niveis emissores principais dos fons Eu** e Er**, comprovando ser viavel a
transferéncia de energia do ligante para os ions. O valor encontrado para o estado tripleto do
ligante é uma estimativa ja que a metodologia ideal para a determinacéo desse estado ainda
ndo pode ser realizada.

O espectro de excitacdo obtido para o complexo Eu(SalenHSi) aléem de apresentar as
transicdes intraconfiguracionais f-f do fon eurépio ‘Fo—"D1, 'Fo—"D; e 'F1—°Dy, também
apresentou bandas largas atribuidas as absorcfes do ligante SalenHSi. Essa observacéao
juntamente com a estimativa da posi¢do do estado tripleto do ligante e o espectro obtido a
partir da excitacdo via ligante SalenHSi em 330 nm ter sido o de maior intensidade relativa de
emisséo, indica que o ligante atua como “antena” no processo de transferéncia de energia para
o fon Eu**. Todos os comprimentos de onda de excitagdo utilizados para a obtencdo dos
espectros de emissdo resultaram nos grupos de transicdes caracteristicas do fon Eu®".

A maior intensidade relativa de emissdo € atribuida a transicdo hipersensivel
Dy — 'F, indicando que o fon eurdpio se encontra em um ambiente de baixa simetria e nao-
centrossimétrico. Intensidades elevadas da transicdo Dy —'F4 podem ser associadas &
formacgdo de estruturas na forma de dimeros, trimeros ou polimeros, desta forma a alta
intensidade relativa dessa transicdo no espectro do complexo Eu(SalenHSi) demonstra que o
mesmo esta inserido numa rede polimérica, evidenciando que os processos de hidrélise e
condensacdo ocorrem durante a sintese do complexo.

O perfil composto por uma Unica linha observado para a transicdo °Dy —'Fg no
espectro obtido a baixa temperatura, demonstra que possivelmente hd no complexo
Eu(SalenHSi) pelo menos um sitio de simetria sem centro de inversdo ao redor do ion

eurdpio; no entanto, a largura a meia altura (FWHM) apresentando um valor de 1,64 nm (48,4
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cm™) indica a presenca de um Unico sitio de coordenacdo sem centro de inversdo
caracteristico de materiais de natureza polimérica.

A curva do tempo de vida do estado emissor do complexo Eu(SalenHSi) apresentou
um ajuste de 0,999 para decaimento exponencial de segunda ordem, fornecendo tempos de
vida iguais a 0,057 e 0,324 ms. A observacdo de decaimento exponencial de segunda pode
indicar a presenca de pelo menos dois sitios de simetria para o fon Eu®* no seu respectivo
complexo, no entanto, o primeiro decaimento apresentou um tempo de vida muito curto,
0,057 ms, devido possivelmente a formacdo da rede inorganica durante a sintese do
complexo. O valor determinado para o parametro Ry, de 0,078, demonstra que 0 campo
produzido pelo ligante SalenHSi proporciona uma grande mistura nas fungdes de onda do
estado 'F, com o estado ’Fo.

Uma comparacéo realizada com os dados reportados por CHEN, Y. et. al (2010), que
também sintetizou o complexo Eu(SalenHSi), demonstrou que o complexo obtido no nosso
trabalho apresentou maior rendimento quantico (9,62%) devido a uma menor taxa de
decaimento ndo-radiativo. Esse fato pode ser relacionado com a possibilidade da presenca de
apenas uma molécula de adgua de coordenacdo no complexo do nosso trabalho ao invés das
quatro que foram determinadas por analise termogravimétrica no trabalho de CHEN, Y. et. al.
(2010).

Os espectros de emissdo dos hibridos SMEu e SMAEu, com excitagdes em 373 e
358 nm, respectivamente, foram 0s que apresentaram as maiores intensidade de emisséo, no
caso do hibrido aminofuncionalizado SMAEu a excitacdo em 358 nm devera ser utilizada
futuramente entdo para a realizacdo de teste de emisséo ap0s as conjugacdes.

A quantificacdo dos grupos NH; realizada por titulagdo potenciométrica determinou
uma concentracdo de 1,3x10° mol/g de amostra estando compativel com as concentracdes
estimadas em sistemas semelhantes estudados pelo nosso grupo de pesquisa.

O estudo realizado por MEV deu indicios de que a forma de armazenamento pode
influenciar na morfologia do complexo obtido; no entanto, a estrutura molecular do material
ndo é comprometida, como se verificou pelos espectros FTIR. O hibrido aminofuncionalizado
se apresenta na forma de grandes aglomerados, sendo que algumas alternativas podem ser
testadas para se estudar a viabilidade de uma possivel desaglomeracédo dessas particulas, na
tentativa de melhorar futuras conjugagdes.

Atraves dos espectros de EDS foi possivel verificar a presenga dos atomos de silicio,
oxigénio e eurdpio, nas amostras do complexo Eu(SalenHSi) e do hibrido

aminofuncionalizado SMAEu. Realizando estudos comparativos das intensidades dos
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espectros foi possivel verificar uma menor concentracdo de &tomos de eurdpio no hibrido
aminofuncionalizado, o que j& era esperado visto que o complexo é incorporado na rede
inorganica. Nao foi possivel visualizar a presenca de picos referentes aos atomos de
nitrogénio e carbono devido uma dificuldade intrinseca do aparelho utilizado em determinar
esses 4tomos.

O acompanhamento do teste de conjugacdo com medidas de absor¢do na regido do
UV-Vis demonstraram efetiva conjugacdo entre o hibrido aminofuncionalizado e a proteina
albumina utilizando o crosslinker EDC, viabilizando posteriores testes de conjugacdo com o
sistema de autorreconhecimento avidina-biotina.

O sistema estudado em nosso trabalho, apesar de se mostrar como um promissor
marcador para ensaios bioldgicos, ndo tem recebido atencdo necessaria por parte da
comunidade cientifica, sendo escassos os trabalhos na literatura que o estudam. Desta forma,
nosso trabalho vem contribuir com os seus resultados e metodologias propostas para melhorar
0 entendimento a cerca desse sistema, e assim, servir como parametro para trabalhos futuros.
Foi desenvolvida em nosso trabalho uma nova metodologia de obtencdo do hibrido, muito
mais rapida e simples, com resultados semelhantes aos até entdo apresentados, além, da
proposta de obtencdo de um hibrido aminofuncionalizado, que ndo possuia nenhuma
descricdo na literatura. Os valores dos parametros de intensidade determinados em nosso
trabalho passam a somar com os determinados por CHEN, Y. et. al. (2010), complementando
a base de dados para o sistema. A estimativa da energia do estado tripleto para o ligante
SalenHSi, vem preencher uma lacuna observada na literatura, ja que nenhum trabalho
apresentou estudo sobre tal energia. Enfim, muitas sdo as contribuicdes desse trabalho, que,
apesar de buscar uma aplicagéo teve como principal objetivo a pesquisa de base.
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7. PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas possibilidades de estudos futuros surgiram durante a elaboracdo deste
trabalho, todas elas com o objetivo de melhorar o entendimento das propriedades do material
sintetizado e contribuir com os resultados ja obtidos.

A caracterizacdo por RMN podera contribuir com as anélises de FTIR na elucidacao
da estrutura do ligante, complexos e hibridos formados; estudo mais aprofundado da
estequiometria do complexo e da energia do estado tripleto do ligante SalenHSi, ja que
nenhum trabalho da literatura reportou esses aspectos com profundidade; continuar o estudo
da insercdo de 1,10-fenantrolina no lugar das possiveis aguas de coordenacao, buscando uma
melhoria na eficiéncia de luminescéncia. Visto a viabilidade apresentada pelos testes de
conjugagdo com a proteina albumina, iniciar estudos utilizando o sistema de
autorreconhecimento avidina-biotina e posteriormente buscar a aplicagdo do material em
analises biologicas, dentre outras.

Enfim, existe uma gama de possibilidades de estudos e também de aplicacdes
envolvendo este sistema, sendo o nosso trabalho apenas uma pequena contribuicdo para a
sociedade e comunidade cientifica, que, caso ndo seja com resultados acabados certamente
sera com a incitagdo para a busca de respostas.
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