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RESUMO

O presente trabalho visa explorar na primeira parte a formagdo de sistema misto
organico-inorganico de uma variedade de géis metalorgénicos (MOGS) e na segunda parte de
redes metalorganicas (MOFs) luminescentes com aplicacdo da MOF como sensor. Os sistemas
de MOGs foram obtidos com a combinacdo dos ligantes acido iminodiacético (IDA), (L)-
Asparagina e &cido malico com proporg¢des que variaram entre 5% e 50%, utilizando como
centro metalico o fon eurépio (Eu®*). Os MOGs foram sintetizados por reagdo hidrotermal
assistida por microondas, produzindo fluidos viscosos e transparentes. Eles foram
caracterizados por difracdo de raios X de p6 (PDRX), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoluminescéncia, analise
termogravimétrica (TGA) e analise reoldgica. Nos espectros de infravermelho foram
apresentadas as bandas caracteristicas dos MOGs contendo apenas IDA e com a mistura de
ligantes. As curvas termogravimétricas exibiram os eventos relativos as perdas de agua
(hidratacdo e coordenacao) abaixo de 230°C, seguidos da degradacdo da fase organica. Os geéis
apresentaram fotoluminescéncia no vermelho caracteristica do fon Eu®** (°Do — 'F; , J=
0,1,2,3,4). Além disso, as medidas de tempo de vida indicaram a presenca de dois sitios de
coordenacao. Na analise reoldgica observou-se que 0s materiais produzidos se tratam de fluidos
ndo-newtonianos e pseudoplasticos e foram classificados como géis com comportamento de
solido viscoelastico. Para a obtencdo da MOF, foi realizada uma sequéncia de dopagens de
eurdpio (1%, 2% e 3%) sobre a rede metalorganica utilizando a sintese solvotermal. O material
final foi caracterizado utilizando PDRX, FTIR, TGA, estudo da luminescéncia e espectroscopia
de absorcao e de reflectancia na regido do UV-Vis. A capacidade da MOF ser utilizada como
sensor de radiacdo ultravioleta foi avaliado a partir da exposi¢cdo controlada de doses de
radiacdo UV-B na MOF dopada com 2% de eurdpio e sem DMF. A analise de PDRX sugeriu
que as MOFs dopadas mantiveram a estrutura original da MOF ap6s a incorporacgdo do ion
Eu®*. Os resultados de FTIR indicaram que o eurdpio esta ligado no composto por ligacdes de
coordenacdo. A analise espectroscopica do material auxiliou na realizacdo da correlagéo entre
a estrutura proposta e 0 ambiente ocupado pelo ion lantanideo. A resposta da MOF como sensor
foi analisada pela medida do espectro de emissdo, apresentando uma diminuigéo significativa
em sua intensidade de emiss&o apds exposicio a dose de radiagdo UV-B (0-9 J.cm™2), mostrando
uma resposta linear a qual pode ser associada com deslocamento hipsocrémico. O mecanismo
para justificar o que acontece com a MOF ao ser exposta a radiacdo UV foi estimado através

da analise do espectro de absor¢cdo na regido do ultravioleta ao visivel e dos espectros de



refletancia que forneceram as energias dos band-gap direto e indireto da MOF. Por fim, a MOF
[Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu] apresentou-se como um material versatil para o desenvolvimento de
um dispositivo emissor sintonizavel (exibindo emissao de luz branca) e um promissor sensor

dosimétrico radiacdo UV.

Palavras chave: Géis Metalorganicos. Redes Metalorganicas. Luminescéncia. Dosimetro.
Radiacdo UV.



ABSTRACT

The present work aims to explore in the first part the formation of a mixed organic-
inorganic system of a variety of metalorganic gels (MOGs) and in the second part of
luminescent metal-organic networks (MOFs) with the application of MOF as a sensor.
The MOGs systems were obtained with the combination of the ligands iminodiacetic acid
(IDA), (L) -Asparagine and malic acid with proportions that varied between 5% and 50%,
using the europium ion (Eu3 +) as the metallic center. The MOGs were synthesized by
hydrothermal reaction assisted by microwaves, producing viscous and transparent fluids.
They were characterized by powder X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), photoluminescence spectroscopy, thermogravimetric analysis
(TGA) and rheological analysis. In the infrared spectra, the characteristic bands of the
MOGs containing only IDA and with the mixture of ligands were presented. The
thermogravimetric curves showed events related to water losses (hydration and
coordination) below 230°C, followed by the degradation of the organic phase. The gels
showed photoluminescence in the characteristic red of the ion
Eu** (°Do — 'Fy, J=0,1,2,3,4). In addition, lifetime measures indicated the presence of
two coordination sites. In the rheological analysis, it was observed that the materials
produced are non-Newtonian and pseudoplastic fluids and were classified as gels with
viscoelastic solid behavior. To obtain the MOF, a sequence of europium doping (1%, 2%
and 3%) was performed on the metallurgical network using the solvothermal synthesis.
The final material was characterized using XRD, FTIR, TGA, study of luminescence and
absorption and reflectance spectroscopy in the UV-Vis region. The ability of MOF to be
used as an ultraviolet radiation sensor was evaluated from the controlled exposure of
doses of UV-B radiation in the MOF doped with 2% europium and without DMF. The
XRD analysis suggested that the doped MOFs maintained the original structure of the
MOF after the incorporation of the Eu* ion. The FTIR results indicated that the europium
is linked to the compound by coordination bonds. The spectroscopic analysis of the
material helped to carry out the correlation between the proposed structure and the
environment occupied by the lanthanide ion. The response of MOF as a sensor was
analyzed by measuring the emission spectrum, showing a significant decrease in its
emission intensity after exposure to the dose of UV-B radiation (0-9 J.cm-2), showing a
linear response to which may be associated with hypsochromic displacement. The

mechanism to justify what happens with MOF when exposed to UV radiation was



estimated through the analysis of the absorption spectrum in the visible and ultraviolet
region and the reflectance spectra that supplied the energies of the direct and indirect
MOF band gap. Finally, MOF [Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu] presented itself as a versatile
material for the development of a tunable emitting device (showing emission of white

light) and a promising dosimetric sensor for UV radiation.

Keywords: Iminodiacetic Acid. Malic Acid. Asparagine. Metal Organic Gels. Rheology.

Metal Organic Framework. Lanthanide. Luminescence. Dosimeter. UV Radiation.
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1 NOVA MATRIZ DE GEISNMETALORGANICOS (MOGS) LUMINESCENTES:
SINTESE, CARACTERIZAGCAO E ESTUDOS FOTOFISICOS

1.1 APRESENTACAQ GERAL

A ciéncia dos materiais contribui para o desenvolvimento de novos materiais,
implicando em avancos tecnoldgicos em uma ampla variedade de campos. Os lantanideos sdo
destaque no uso para desenvolvimento desses novos materiais devido suas propriedades
espectroscopicas. Esses materiais séo amplamente utilizados na producdo de sistemas épticos
com destaque em aplicacGes médicas, bioldgicas, odontoldgicas, na producdo de fibras dpticas,
diodos emissores de luz, lasers, sensores, dentre outras aplicacGes.

Geis sao materiais muito conhecidos que fazem parte do cotidiano, sendo empregados
e estudados nos mais diversos campos da quimica, fisica, engenharia e medicina substituindo
materiais solidos e liquidos (Carvalho, 2000). Os géis sdo classificados como géis fisicos ou
quimicos, de acordo com a interacdo ou tipo de ligacdo envolvida em sua formacéo (Zhang; Su,
2013). Os hidrogéis sdo uma classe de géis feitos a base de &gua, e por isso se sobressaem frente
a outros materiais em termos de biocompatibilidade, biodegradabilidade, custo e impacto
ambiental (Chai et al, 2017). Uma classe de géis supramoleculares que vem ganhando destaque
é a dos géis metalorganicos (MOGS) de baixo peso molecular. Esses MOGs sdo formados por
ligantes orgénicos e ions metalicos, conferindo propriedades dos metais nos géis. Devido ao
baixo peso molecular esses géis possuem resposta rapida a estimulos externos e melhores (no
sentido fisico e quimico) em comparacdo aos géis formados com polimeros. Os MOGs vém
sendo utilizados em reconhecimento quiral, conduc¢éo de prétons, catélise, adsorcdo e sensor de
fluorescéncia (Martinez-Calvo et al, 2015; Tatikonda et al, 2016; Guo et al, 2017; Peng et al,
2017).

Nesse contexto, nosso grupo de pesquisa publicou trabalhos com a sintese e aplicacéo
de géis metalorganicos a partir do ligante organico acido iminodiacético (IDA) e ions
lantanideos (Silva et al., 2014; Silva et al., 2017). Nesse contexto, nessa tese realizou-se a
construcdo desses MOGs empregando a substituicdo do IDA pelos ligantes asparagina e acido
malico, coordenados ao fon Eu®* conferindo mudancas nas propriedades luminescentes e

reoldgicas desses materiais, sendo esse o foco da primeira parte do presente trabalho.



24

1.2 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.2.1 Géis

Sistemas coloidais podem ser definidos como moléculas ou particulas dispersas em um
meio com dimensdes entre 1 nm e 1 um. Quando essas esferas possuem repulsdo de cargas
entre si e podem se mover livremente esse estado ¢ chamado de “sol” (Jones et al., 2007;
Partlow, et al.,1981).

Diversas propostas para a definicdo de gel, entre os autores é possivel destacar P.J.
Flory, J.D. Ferry e, de forma geral e mais recente, K. Almdal, o qual define um gel como um
composto solido ou préximo a esse estado, onde suas propriedades devem ser obtidas por
analises dindmico-mecénicas com modulo de armazenamento G’ apresentando um valor maior
do que o modulo de perda G”. Outra condigdo de Almdal é a de que um gel constitui-se de dois
ou mais componentes, sendo um deles liquido em grande quantidade (Carvalho, 2000).

Segundo Dorothy Jordan Lloyd, um gel é mais facil de reconhecer do que definir.
Baseado nisso, Guenet, 2016 propds uma sequéncia de passos para determinar se um material
pode ser considerado gel (Figura 1). O primeiro critério de selecédo seria a avaliacdo topoldgica
do material. E realizada uma analise microscéopica por AFM (microscopia de forca atémica) ou
MEV (microscopia eletrbnica de varredura) para determinar se a estrutura é fibrilar ou
esferulitica. Tratando-se de um gel é observada apenas a morfologia do tipo fibrilar, caso
contrério esferulitica. Um segundo passo € realizar medidas dindmico-mecanicas para avaliar
como se comportam o0 modulo de armazenamento e de perda. Caso o G’ possua valores maiores
do que o G” o material analisado pode se tratar de um gel. Por Gltimo, o autor acrescenta o teste
para avaliar se ap0s quebrar suas ligacGes o material seria capaz de recuperar essas ligacoes.
Caso seja possivel a reversao, trata-se de um gel.



25

Solucao

resfriamento

Definicio Topologica

v v

“nao gel”
l Reologia
. G‘)>C9’

teste compressivo ¥

J teste compressivo

pasta
irreversivel parcialmente reversivel
nao gel gel

Figura 1: Fluxograma mostrando os niveis analisados para definir um material como gel.
(Proposto e adaptado de J.-M. Guenet, 2016).

Segundo recomendado pela IUPAC, um gel € uma rede coloidal ndo fluida, ou uma rede
polimérica que sofre expansdo em todo o seu volume por um fluido com limite de escoamento
finito (Jones et al., 2007).

1.2.1.1 Classificacdo dos géis

Existem varios tipos de sistemas de geéis. Quanto a composicao sintética podemos dividi-
los em dois grupos: os géis formados por particulas coloidais e os géis formados por redes
poliméricas (Hiratsuka et al., 1995; Carvalho, 2000).

Os géis coloidais sdo formados a partir de particulas coloidais de eletrolitos, alcangando
seu ponto de gel quando as particulas se tornam rigidas a ponto de ndo mais se moverem. Logo,
0 tipo de eletrdlito e sua concentracdo influenciam no ponto de gelificagdo. Com maiores
concentracdes de eletrolito menor sera o tempo para atingir o ponto de gelificacdo ou maiores

volumes de gelificagdo (Partlow et al., 1981). A maior parte dos trabalhos de sistemas coloidais
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estdo voltados para a producédo de pds finos, como pode ser observado nos artigos de Gaponik
et al. 2012, Zelinski et al. 1984 e Wen et. al. 2017.

Os géis poliméricos sdo formados a partir de ligacdes quimicas entre os polimeros
estruturados em forma de rede, constituido de um solvente e polimero, sendo a gelificacdo
influenciada pelo grau de polimerizacdo e pela hidrdlise, tendo o teor de &gua uma relacao direta
com a taxa de hidrolise. Muitos desses géis utilizam alcdxidos metalicos como material de
partida, gerando géis por processos de hidrolise, condensacao e polimerizacdo. A formacéao da
matriz solida do gel é resultado das ligacOes cruzadas das cadeias poliméricas por forcas fisicas
ou quimicas. Os géis poliméricos sdo divididos em dois tipos: géis quimicos (termicamente
irreversiveis) e géis fisicos (termicamente reversiveis) (Partlow et al., 1981).

Os geéis podem ser divididos de acordo com alguns critérios apresentados no fluxograma
da Figura 2, dependendo da sua origem (natural ou sintética), da sua constituicdo, da forma
como se apresenta a reticulacdo do sistema e 0 meio que o envolvem.

Os géis de origem natural sdo estruturalmente macromoleculares, envolvendo
reticulacdo fisica na geracdo dos géis. Por outro lado, os geis artificiais podem ser constituidos
de redes supramoleculares ou por redes macromoleculares.

As redes supramoleculares séo caracterizadas por apresentarem compostos de baixa
massa molecular e reticulacdo do tipo fisica, formados por interacdes fracas ndo covalentes
como ligacdes de hidrogénio, interagdes do tipo n-n ou interagdes de Van Der Waals. Pelo fato
dessas interacdes serem fracas, essas redes sao reversiveis, podendo facilmente ser desfeitas
por aguecimento e voltando ao estado de um fluido, sendo assim consideradas termicamente
reversiveis. Exemplos conhecidos deste tipo de géis sdo a gelatina, os géis de colageno, os géis
de poliacrilato, entre outros (Sangeetha et al., 2005).

Os géis obtidos a partir das redes macromoleculares podem ter reticulacéo do tipo fisica
ou quimica. As reticulacdes fisicas possuem o mesmo aspecto ja descrito, enquanto que as
reticulagbes quimicas sdo obtidas em géis com ligacbes quimicas fortes, como ligacdes
covalentes e ibnicas, ndo sendo possivel voltar ao estado de fluido: sdo os chamados géis

irreversiveis, como os geéis de poliéster, polietileno e poliamida (Sangeetha et al., 2005).
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Figura 2: Fluxograma de classificacdo dos géis. Adaptado de Sangeetha et al., 2005.

Os aerogéis e xerogéis sdo solidos obtidos pela secagem de geis, diferindo pelo método
no qual o solvente foi retirado conferindo assim algumas propriedades distintas aos materiais
obtidos por esses métodos de secagem. Os xerogéis sao obtidos por secagem a pressdo normal,
resultando em um material denso com tamanho de poro pequeno, enguanto que 0s aerogeéis sao
obtidos por secagem em condicGes supercriticas, preservando assim sua estrutura e tamanho de
porosidade. Devido a flexibilidade dos aerogéis, eles podem ser moldados para liberacdo de
drogas, diferente dos xerogeéis (Rehman et al., 2014).

Com base na fase liquida que envolve os géis, estes podem ser definidos em dois tipos:
organogeéis e hidrogéis. Os organogéis sdo redes solidas envolvidas por um solvente organico
como um o6leo ou liquido ndo polar, enquanto que os hidrogéis possuem meio de dispersdo

aquoso (Rehman et al., 2014).

1.2.1.2 Hidrogéis

Os hidrogeis formam uma rede tridimensional com dois ou mais componentes, sendo a
agua um deles, a qual preenche o espago entre as macromoléculas. Tipicamente, no estado
“inchado” o hidrogel possui uma fracdo de 4gua muito maior do que a fracdo do polimero,
gerando um alto grau de flexibilidade do material (Ahmed, 2015; Ma et al., 2016).

Os hidrogéis possuem classificagdes assim como os géis, baseado em sua configuracao:
amorfo, semicristalino ou cristalino. Também podem variar com o tipo de reticulacdo, com
redes quimicamente reticuladas possuindo juncOes permanentes, ou redes fisicamente
reticuladas com jungdes transitorias devido & formacdo de interagBes intermoleculares como
ligagdes de hidrogénio (Ahmed, 2015; Ma et al., 2016; Akhtar et al., 2016).
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1.2.1.3 Aplicacgdes dos Hidrogéis

Os hidrogéis sdao materiais que podem variar seu estado de “inchaco”, ou seja, seu
volume de dgua em resposta a fatores externos. Esses fatores podem ser fisicos ou quimicos.
Os fisicos contemplam temperatura, luz, pressdo, som ou campos elétricos e magnéticos,
enquanto que os quimicos sdo pH, forca ibnica, composicdo do solvente ou espécies
moleculares, sendo essa propriedade amplamente explorada. Outras propriedades como
elasticidade, resisténcia e forca mecanica também sdo exploradas por pesquisadores conforme
relatado em alguns artigos aqui apresentados.

Esferas de hidrogel magnético a base de nanoparticulas de 6xido de ferro, quitosana e
alcool polivinilico foram produzidas para liberagdo controlada do alcaloide anticancerigeno
Luotonin A (LUA). Os granulos de hidrogel demonstraram eficiéncia por dupla resposta, sendo
capazes de aumentar a liberacdo do farmaco em meio &cido frente ao alcalino e sua eficiéncia
pode ser ajustada por alteracdo de um campo magnético externo (Kesavan et al., 2018).

Materiais utilizados como enxerto na engenharia de tecidos muscular esquelético devem
possuir algumas caracteristicas, entre elas € possivel destacar: elasticidade, biocompatibilidade
e biodegradabilidade. Visando isso, cinco materiais conhecidos por produzirem hidrogéis
naturais (colageno, agarose, alginato, fibrina e coldgeno-quitosana) foram investigados quanto
as suas propriedades mecanicas e capacidade de formacdo de tecido muscular. Agarose foi a
gue obteve maior modulo de elasticidade, acima de 87%, porém é um material quebradico. Os
melhores materiais foram a fibrina, o coldgeno e em menor grau o colageno-quitosana,
possuindo alta extensibilidade, com duplo alongamento sem falha (Pollot et al., 2018).

Os hidrogéis podem ser utilizados em produtos alimenticios e cosméticos. Pensando
nisso, 6leos de coco, azeite, manteiga de cacau e o acido linoleico conjugado (CLA) foram
inseridos ao hidrogel p—glucano. Os materiais obtidos possuiram grande estabilidade, alguns
podendo manté-la por mais de 12 meses sem a adi¢do de co-solvente ou surfactante, podendo
assim aplicar os hidrogéis de p—glucano em diversos campos. Como entrega transdérmica de
substancias hidrofilicas e hidrofobicas, ou substituto dos surfactantes utilizados em alimentos
e cosmeéticos para garantir estabilidade dos mesmos (Veverka et al., 2018).

Os hidrogéis também podem ser encontrados em aplicacfes na area de fisica Optica.
Podemos citar como exemplo a producdo de hidrogel conversor ascendente de luz. Esse

material se baseia na aniquilagdo tripleto-tripleto, e para isso constituiu de uma emulséo
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contendo um sensibilizador e um emissor dentro do hidrogel a base de poliacrilato de sédio. O
material obtido possui poros tridimensionais e com estrutura em forma de honeycomb (estrutura
de favo de mel). Com isso, esse hidrogel possui capacidade de ser facilmente moldado e possui
conversdo ascendente de verde para o azul, com crescimento linear de acordo com a
temperatura na faixa de 30°C a 60°C (Ye et al., 2017).

Hidrogéis de nanocompositos polimericos (NC) com fotoluminescéncia ajustavel foram
obtidos utilizando hidroxidos de terras raras em poliacrilamidas. Os dopantes utilizados foram
europio e térbio. Com o ajuste do teor desses lantanideos foi possivel obter multiplas cores de
emissdo (variando de verde, amarelo, laranja, laranja-avermelhado a violeta azulado), além de
tempos de vida de luminescéncia longos e altos rendimentos quéanticos. Sendo possivel aplicar
esses hidrogéis como dispositivos optoeletronicos, biossensores e bioimagem (Wu et al., 2017).

Hidrogéis de &cido iminodiacéetico (IDA) com ions lantanideos foram obtidos e
avaliados conforme o ion utilizado para producdo de material supramolecular. A mistura dos
ions lantanideos gerou um hidrogel de cor sintonizavel com emissdo no UV, vis e NIR, tendo
demonstrado sua aplicacdo como cadigo de barra, selo de violacao e liberacao de farmaco (Silva
etal., 2017).

Um novo composto multicarboxilato aromatico (BP-IDA) foi obtido a partir da
otimizacdo dos parametros reacionais como razao metal-ligante e temperatura. Dois novos géis
organicos metal-porosos foram obtidos, utilizando como metal cromo e aluminio. Os géis
obtidos demonstraram rigidez e elasticidade, além de possuir tamanho de poro nas regides
micro e macroporosa, possuindo assim potencial para serem aplicados em separacdo, catalise e
liberacdo de drogas (Chen et al., 2016).

1.2.2 Reologia

A palavra reologia se origina do grego: rhéo (fluxo) e Aoyio (estudo). Trata-se de um
ramo de estudo da mecanica dos fluidos que estuda as propriedades fisicas que influenciam o
transporte da quantidade de movimento de um fluido e estuda as deformaces e fluxos da
matéria. O termo reologia foi proposto por E.C. Bingham na década de 1920 para representar a
ciéncia responsavel pelos estudos do fluxo e deformacBes decorrentes deste fluxo (Kavanagh
et al., 1998; Ramachandran et al., 2001).
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1.2.2.1 Comportamento de sélidos e fluidos ideais

Os materiais analisados na reologia podem ser sélidos, liquidos ou gases. Sélidos ideais
e liquidos ideais sdo conceitos opostos para materiais, 0s quais diferem em resposta quando
submetidos a uma forca mecénica. Os sélidos sdo chamados de elasticos quando sofrem
deformacéo elastica frente a forca aplicada, ou seja, a deformacéo é proporcional a forca
aplicada e ela é regenerada quando se para a aplicacdo da forga. Os fluidos possuem o
comportamento oposto e sdo considerados viscosos, pois quando se aplica uma forca a esses
materiais, eles deformam-se continuamente, escoando de acordo com a forca aplicada e ao
cessar a forga, o material continua a fluir (Banfill, 2005).

As deformagdes ocorridas em fluidos sdo semelhantes as que ocorrem em sdélidos,
diferenciando na resposta deles quando submetidos a uma forca. O tipo de forca mais recorrente
na analise de fluidos sdo as que causam deformacdes por cisalhamento, gerando um escoamento
devido ao movimento das moléculas (Banfill, 2005).

A viscosidade é uma propriedade importante obtida em resposta a tensdo aplicada ao
material, ela reflete a resisténcia do fluido ao escoamento quando submetido a uma tensao
externa. Logo, a viscosidade € uma propriedade importante pois fornece informacdes estruturais
sobre 0 material de interesse. Um modelo como da Figura 3 foi construido para explicar a
viscosidade para fluidos, o qual se assemelha ao construido por Newton em 1687. Porém, a lei
de Newton para viscosidade ndo abrange todos os fluidos (Chhabra et al., 2008).

Na Figura 3 encontra-se um esquema no qual um fluido € colocado entre duas placas

paralelas de area A separadas por uma distancia Y, sendo que na parte superior tém-se uma

placa mdvel onde € aplicada uma forca F ea parte inferior tem uma placa fixa. Enquanto a
forca é aplicada, a placa superior se move a uma velocidade v e uma forca de mesma
intensidade, mas com sentido oposto é gerada, a qual chamamos de forca de cisalhamento.
Portanto, tenséo de cisalhamento (1) é a razdo da for¢a pela area da placa necessaria para fazer

0 material escoar e é dada pela Equacdo 1 (Bennett, C. O. et al., 1982).
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Figura 3: Experimento de um fluido sobre duas placas sendo cisalhado por uma forca aplicada
a placa movel.

Equacéo 1

A forca de cisalhamento gera entre as placas paralelas um gradiente de velocidade,
também chamado de taxa de deformacéo ou taxa de cisalhamento y o qual é descrito na Equacéo
2 (Bennett, C. O. et al., 1982).

Equacéo 2

. ov
VY= 3y

Com o experimento da Figura 3 Newton observou que havia uma relacdo matematica
entre a tens@o e a taxa de cisalhamento (Equacdo 3). Essa relacdo de proporcionalidade foi

chamada de viscosidade n (Equacédo 4) (Bennett, C. O. et al., 1982).

Equacéo 3

Equacéo 4

Como mencionado anteriormente, os solidos ideais possuem uma deformacao elastica
reversivel que pode ser descrita como uma mola. Com isso, seguem a lei de Hooke, pois foi ele
qguem descreveu a elasticidade de corpos. Aplicando a lei de Hooke a solidos elasticos é possivel
fazer uma associacdo com as Equacfes 5 e 6, sendo o a tensdo de cisalhamento, y a taxa de
cisalhamento e G 0 modulo de Young ou modulo de elasticidade, equivalente a viscosidade
para fluidos (Bennett, C. O. et al., 1982).
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Equacédo 5
_ _F
T—O’—A
Equacéo 6
_ 0V_G
o= ay_ Y

A viscosidade até entdo mencionada trata-se da viscosidade dindmica, dada em unidade
de Pa.s e obtida diretamente no equipamento. Para se obter a viscosidade cinematica devemos

considerar a massa especifica do material na Equacao 7 (Bennett, C. O. et al., 1982).

Equacéo 7

U:T]/p

1.2.2.2 Comportamentos reologicos

Os fluidos podem ser classificados a partir do seu comportamento reoldgico em fluidos
newtonianos e fluidos ndo newtonianos, observando a resposta da tensdo de cisalhamento em
funcdo da taxa de cisalhamento, ou da viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento (Chhabra
et al., 2008).

1.2.2.2.1 Fluidos newtonianos

Fluidos newtoniano séo fluidos que obedecem a lei de Newton da viscosidade, logo
possuem uma relacdo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento.
Observando a Equacédo 3 é possivel verificar que nesse tipo de fluido a viscosidade se mantem
constante com a variacdo da taxa de cisalhamento, podendo ser chamada de viscosidade
absoluta (Chhabra et al., 2008).
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4 Y
Figura 4: Comportamento dos fluidos newtonianos. Grdfico da tensdo de cisalhamento (t)em fungdo da taxa de
cisalhamento (y) e grdfico de viscosidade (n) em fungdo da taxa de cisalhamento.

1.2.2.2.2 Fluidos ndo newtonianos

Fluidos ndo newtonianos séo fluidos que possuem uma relacdo néo linear entre t e y.
Logo, guando plota-se um gréafico entre a tensdo e a taxa ou entre a viscosidade e a taxa ndo
serdo obtidos graficos com respostas constantes, como mostrado na Figura 4. A viscosidade
desses fluidos é chamada de viscosidade aparente, pois ela varia com y, podendo aumentar ou
diminuir, a depender da caracteristica do material analisado.

Nos fluidos ndo newtonianos é possivel explorar o material realizando analises
dependentes e independentes do tempo da tensdo de cisalhamento aplicado ao material e de
acordo com o comportamento da sua resposta a essa tensdo é possivel classificar o material nas
categorias da Figura 5 (Chhabra et al., 2008).

)

Reopéticos

) —

Dependentes —
do tempo . -~
Tixotrépicos

 —
.

Fluidos N&o- Dilatante
Newtonianos Sem tensio

) inicial

Pseudoplastico

Independentes
do tempo

~———

Plastico de

Bingham Com tensio
Viscoelastico inicial

Herschel-

Bulckley

Figura 5: Classificagdo dos fluidos de acordo com o comportamento reoldgico. (Adaptado de Chhabra et al., 2008).
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1.2.2.2.2 a) Fluidos ndo newtonianos independentes do tempo
« Pseudoplastico

Esses fluidos sdo caracterizados por possuirem suas moléculas em estado desordenado
que se orientam ao se aplicar uma tensao de cisalhamento. Com a ordenacgéo dessas moléculas
a viscosidade diminui com a taxa, sendo essas propriedades independentes do tempo em que é

aplicada ao material (Chhabra et al., 2008).

« Dilatante

Apresentam um comportamento oposto ao dos pseudoplasticos, com sua viscosidade
aparente aumentando com a taxa de cisalhamento, podendo ser considerado um liquido a baixas

taxas, mas como um solido a altas taxas de cisalhamento (Chhabra et al., 2008).

% Plastico de Bingham

S&o materiais que necessitam de uma tensdo inicial para que ocorra sua movimentacao.
Depois disso, sua tensdo varia com a taxa de forma linear, semelhante aos fluidos newtonianos
(Chhabra et al., 2008).

s Herschel-Bulkley

Também chamado de pseudoplasticos. Possuem o mesmo comportamento de fluidos
pseudopléasticos, mas com tensédo inicial maior que zero para iniciar o escoamento do fluido,

observado ao se avaliar o gréafico de tenséo versus taxa de cisalhamento (Chhabra et al., 2008).

A Figura 6 ilustra todos os fluidos ndo newtonianos independentes do tempo.
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Figura 6: Curvas de escoamento de fluidos ndo newtonianos independentes do tempo. (Adaptado de Chhabra et al., 2008).

1.2.2.2.2 b) Fluidos ndo newtonianos dependentes do tempo

Para determinar se um fluido possui viscosidade dependente do tempo ou néo, se faz
necessario uma analise na qual o material sera submetido a um aumento de tensdo (ida) gradual
com o tempo para em seguida essa tensdo ser diminuida (volta) até o valor inicial. Essa analise
sera transformada para um gréafico de tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento. Se
0s caminhos da ida e volta ndo coincidirem, esse fluido sera considerado dependente do tempo,
do contrario esse material sera independente do tempo. Existem dois tipos de fluidos
dependentes do tempo: fluidos tixotropicos e fluidos reopéticos, que se diferenciam por onde

transcorre o caminho da volta (Betioli, 2007 e Ferreira, 2008).
« Tixotropico

Sdo materiais que diminuem a viscosidade com o tempo que sdo deformados, até se
manterem constantes com o tempo, como acontece com fluidos pseudoplésticos, devido uma
quebra e alinhamento das ligacdes.

Ap0s cessar a aplicacdo da tensdo de cisalhamento o material recupera-se, sendo sua
recuperacgéo inferior a 100%, como mostrado nos graficos da Figura 7 em termos de tenséo e

viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento.
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Figura 7: Curvas de tixotropia em fungdo da (A) taxa de cisalhamento e (B) viscosidade.

“ Reopético

Esses fluidos possuem o comportamento oposto aos tixotropicos, com sua viscosidade
aumentando com o tempo e sua recuperacdo sendo maior que 100% como mostrado na Figura
8.

Y 14
(A) B)

Figura 8: Curvas de reopexia em fungéo da (A) tensdo de cisalhamento e (B) viscosidade.

1.2.2.2.2 ¢) Viscoelastico

S&o0 materiais que possuem propriedades que se assemelham as de liquidos viscosos

com propriedades elasticas e de sélidos com caracteristica viscosa. Portanto, um sélido com
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propriedades de viscoelasticidade pode ser chamado de solido viscoelastico, e liquidos que
possuem viscoelasticidade os termos mais utilizados sdo liquidos viscoelasticos ou liquidos

elasticos (Pereira, 2010).

1.2.2.3 Anéalise Dinamico-Mecénica

A analise dindmico-mecénica (DMA) ou analise termodinamica-mecanica (DMTA)
consiste em uma técnica na qual as propriedades dos materiais sdo avaliadas pela aplicacao de
uma tensdo em funcéo do tempo, da temperatura ou frequéncia (Cassu et al., 2005 e Lorandi et
al., 2016).

Um dos comportamentos mecanicos mais importantes quando se trabalha com materiais
para a obtencdo de géis € a medida do mddulo elastico e do mddulo viscoso. A partir da
avaliacdo do comportamento viscoelastico dado com a analise desses dois parametros é que
sera possivel definir se o fluido analisado se trata de um gel (Cassu et al., 2005 e Lorandi et al.,
2016).

O comportamento elastico também é definido como modulo de armazenamento (E’ ou
G’). Ele é um parametro que determina a energia mecénica absorvida pelo material na forma
de energia elastica a partir da aplicacdo de uma tensdo oscilatéria em funcdo do tempo,
frequéncia ou temperatura (Cassu et al., 2005 e Lorandi et al., 2016). Por outro lado, o
comportamento viscoso ou modulo de perda (E” ou G””) mede o quanto de energia foi perdida
com a aplicagdo da tensdo. Assim 0 G’ e G” podem ser obtidos em fungéo do tempo, frequéncia
ou temperatura (Cassu et al., 2005 e Lorandi et al., 2016).

Nos extremos dos mddulos, é possivel observar que quando se analisa um solido elastico
toda energia ¢ armazenada e G” ¢ zero, enquanto que para um liquido viscoso toda energia ¢é
dissipada em forma de calor, logo G’ é zero. Para os géis, como ja mencionado, o G” possuli

valores superiores ao de G sendo assim um material que armazena mais energia do que perde.

1.2.3 Luminescéncia dos ions lantanideos

Luminescéncia é o fendbmeno de emisséo de radiagcdo por uma espécie quando decai do
estado excitado para um estado de menor energia. A luminescéncia pode ser atribuida com
diferentes nomes de acordo com o0 método de excitagdo utilizado no material. Na Tabela 1 estdo
destacados alguns tipos de fenémenos luminescentes (Valeur, 2001).
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Tabela 1: Tabela com os principais fenémenos luminescentes

Método de Excitagéo Tipo de Luminescéncia
Calor Termoluminescéncia
Reacdo quimica Quimioluminescéncia
Reacdo quimica em organismos vivos Bioluminescéncia
Campo elétrico Eletroluminescéncia
Fotons Fotoluminescéncia

O método de excitacdo por fétons foi utilizado no presente trabalho e as principais

caracteristicas desse fendmeno serdo abordadas a seguir.

1.2.3.1 Fotoluminescéncia

O fendmeno da fotoluminescéncia € um dos varios efeitos fisicos que ocorrem
resultantes da interacdo da luz com a matéria. O processo de fotoluminescéncia ocorre quando
uma especie, que pode ser atomo, moléculas ou ions, absorve um féton, excitando um de seus
elétrons para um estado eletrénico de maior energia, seguido da emissdo de féton enquanto o
elétron retorna a seu estado energético fundamental So. Essa transi¢ao de elétrons pode ocorrer
de forma radiativa (fluorescéncia e fosforescéncia) com emissdo de luz e de forma néo radiativa,
ou seja, sem emisséo de luz (Valeur, 2001; Biinzli, 2015; Anpo et al., 1999).

O que vai diferir entre os processos de fluorescéncia e fosforescéncia sera a
multiplicidade entre os spins no processo de excitacdo e emissdo. Na fluorescéncia o material
apoOs a excitacdo retorna a um estado de mesma multiplicidade de spin (AS=0), ou seja,
transicOes entre estados singleto-singleto com emissfes espontaneas e tempo de vida da ordem
de 10® segundos. Ja na fosforescéncia o fendémeno ocorre entre spins de diferentes
multiplicidades (AS#0), tipicamente do estado tripleto para o singleto com tempos de vida
variando de milissegundos a segundos, mas com emissao persistente que pode variar até horas
(Braslavsky, 2007; Brito et al., 2010; Anpo et al., 1999).

O diagrama de Jablonski serve para demonstrar 0s processos que ocorrem entre a
absorcdo e emisséo da luz, os quais englobam a absorcao de fétons, relaxamento vibracional,
conversao interna, cruzamento intersistema, fluorescéncia e fosforescéncia e sao apresentados

na Figura 9 para uma molécula organica (Brito et al., 2010; Valeur, 2001).
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Figura 9: Diagrama de Jablonski, representando RV (relaxamento vibracional), Cl (conversdo interna), CIS (cruzamento
intersistema). (Adaptado de Brito et al., 2010).

A Converséo interna (CI) e cruzamento intersistema (CIS) sdo transi¢des nédo radiativas
diferindo entre a multiplicidade de spin. Na converséo interna a transigdo acontecera entre spin
de mesma multiplicidade como, por exemplo, S,—S1, que pode ser seguida de um relaxamento
vibracional, enquanto que o cruzamento intersistema acontece entre spin de diferente
multiplicidade como na transicdo S;—Ti, que tambeém pode ser seguida de relaxamento
vibracional (Brito et al., 2010; Valeur, 2001; Anpo et al., 1999).

1.2.3.2 Terras Raras

O termo terras raras (TR) classifica os 17 elementos da tabela periédica que englobam
os lantanideos, desde o lantanio até o lutécio (15 elementos), além do escandio (Z=21) e itrio
(Z=39) (IUPAC, 2005). Os metais TR possuem estado de oxidagdo variado, sendo o mais
comum o estado 3+ (TR*"). Este nome se deve a dificuldade em separa-los e ndo a abundancia.
Conforme apresentado na Figura 10, as TR séo similares em concentragdo a metais comuns,
como cromo, niquel, cobre, zinco, molibdénio, estanho, tungsténio ou chumbo. Enquanto que
os elementos TR menos abundantes (tulio e lutércio), sdo quase 200 vezes mais comuns que 0

ouro, por exemplo (Haxel et al.).
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Figura 10: Abundéancia dos elementos quimicos em funcdo do nimero atémico. (Adaptado de Haxel et al.).

Elementos de terras raras sdo usados extensivamente como fosforos na iluminacéo
fluorescente, na imagem médica, nos lasers, em capacitores, sensores, cintiladores, na industria
ceramica; como catalisadores na refinacdo de petroleo, conversores cataliticos, processos
quimicos. Além disso, eles sdo usados em tecnologia nuclear, ligas metallrgicas (baterias
NimH, células de combustivel, aco, etc.), vidro, industria de polimento e outras inumeras
aplicacdes. A producéo e aplicagdo de compostos de terras raras constituem um importante
segmento estratégico e dinamico das industrias de producdo de energia, eletrbnica e quimica.
Em suma, atualmente as terras raras sdo importantes facilitadoras do desenvolvimento
tecnoldgico (Wani et al.,2017; Martins et al., 2005; Prodius et al., 2018).

A chave para as propriedades quimicas e espectroscopicas dos ions lantanideos se deve
a sua configuracio eletronica, onde Ln%" é [Xe] 4f" (n=0-14). A estrutura de preenchimento
eletronico dos ions TR3* pode ser demonstrada conforme Figura 11, com a subcamada 4f sendo
mais interna que as subcamadas preenchidas 5s e 5p, motivo de esses metais também serem
chamados de metais de transicdo interna. Devido a posi¢cdo mais externa, as subcamadas 5s e
5p conferem uma blindagem aos elétrons da subcamada 4f ao ambiente externo a esse ion. Essa
blindagem confere propriedades como pequeno efeito do campo ligante sobre os elétrons 4f,
resultando em linhas finas de absorcédo e de emisséo e praticamente sem deslocamento com a
mudanca de ambiente. Além disso, se observa um forte carater i6nico predominante nessas

ligacGes proporcionando uma ampla gama de geometrias e coordenagfes de compostos
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envolvendo os fons TR**, com nimeros de coordenagio podendo variar de seis a doze 4tomos
(Vicentini et al., 2000; Rivera et al., 2012; Liu et al., 2005).
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Figura 11: Estrutura de preenchimento eletrénico dos ions TR3*. (Adaptado de Rivera et al., 2012).

As configuragdes 4f" possuem niveis discretos de energia e sdo caracterizados por trés
nimeros quanticos S, L e J. Sendo esses niveis denotados pelo termo @S*DL;, onde (25+1) é a
multiplicidade do spin, S € o momento angular orbital de spin, L € o0 momento angular orbital
total e J o0 momento angular total, o qual pode ser desdobrado em até (2J+1) subniveis.
Dependendo da simetria ao redor do ion, esse fenbmeno da quebra da degenerescéncia de J é
conhecido como efeito Stark (Solé, et al., 2005; Rivera et al., 2012; Brito et al., 2010).

Transicdes intraconfiguracionais do tipo f-f sdo proibidas pela regra de selecdo de
Laporte. Porém essas regras sao relaxadas em materiais que tenham a presenca de um campo
ligante ndo centrossimétrico, produzindo mistura de estados eletrdnicos de paridade oposta, 0
chamado dipolo elétrico induzido. Por conta disso, algumas transi¢cGes por dipolo elétrico
induzido sdo altamente sensiveis ao ambiente quimico do ion lantanideo, sdo as famosas
transicOes hipersensiveis (Brito et al., 2010; Reisfeld et al., 2007; Binnemans, 2015).

O ion eurdpio (Eu®) encontra-se no grupo de emissores fortes. Nesse grupo também é
possivel classificar o samario (Sm®*), térbio (Th®*") e disprdsio (Dy*"). Todos esses ions
possuem luminescéncia no visivel. Entre esses fons o Eu®* foi aplicado nessa tese, suas
transicdes podem ser °Do—'F; com (J=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), com cada banda de emisséo
apresentando uma propriedade unica (Binnemans, 2015; Binzli, 2010; Brito et al., 2010).

A transicdo °Do—'Fo (A=570-585 nm) envolve apenas um ambiente de simetria,
apresentando assim apenas um pico ndo desdobrado e de baixa intensidade. Logo, se houver
desdobramentos dessa transi¢cdo € indicativo de haver mais de um centro de simetria. A

transicdo °Do—'F1 (A=585-600 nm) ¢ a Unica permitida por dipolo magnético (as demais s&o
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permitidas por mecanismo de dipolo elétrico). Por conta disso, € utilizada como referéncia para
analisar as demais transi¢des, j& que sua intensidade varia pouco com o ambiente quimico,
podendo ser considerada como uma constante. A transi¢cio °Do—'F2 (A=610-630 nm) é
hipersensivel ao ion Eu®*. Devido a isso, s6 é possivel observar essa transicio se a regra de
Laporte estiver relaxada, com sua intensidade variando em muitas ordens de grandeza de acordo
com o ambiente quimico do material. As transi¢des *Do—'F3 (A=640-660 nm) e °Do—'Fs
(A=740-770 nm) sdo proibidas e por isso sdo de baixa intensidade no espectro de emisséo,
muitas vezes ndo sendo possivel observar as transicdes *Do—'Fs e *Do—'Fs (A=810-840 nm)
no espectro. A transigéo *Do—'F4 (A=680-710 nm) é também sensivel ao ambiente quimico do
material em estudo, mas néo hipersensivel (Binnemans, 2015).

Apesar das fortes emissdes do jon Eu®*, ele possui baixa absor¢do molar, assim como
outros ions lantanideos. Para contornar esse problema, Weissman em 1942 observou forte
luminescéncia centrada no metal em materiais que utilizava ligante organico para se complexar
ao fon Eu®". Esse fenomeno é denominado “efeito antena”, o qual pode ser regido por trés
etapas: o ligante organico, que possui maior absorcdo que o ion Ln3*, absorve energia, seguido
da transferéncia de energia do estado excitado para o ion metalico e por fim acontece a emissédo
caracteristica do ion lantanideo. Logo, os ligantes organicos influenciam as regras de selecao
das transicOes 4f-4f e a populagio dos niveis emissores dos fons Ln** (Weissman, 1942; Souza
et al., 2012; Binnemans, 2015; Binzli, 2015).

O diagrama esquematico do efeito antena é representado na Figura 12: o ligante absorve
um foton e pode ser excitado até o estado S», caso o foton retorne para o estado S: de menor
energia, ele sofre um processo de conversdo interna. A partir dai, varios processos competitivos
podem ocorrer até a molécula atingir o estado fundamental So. As moléculas podem relaxar do
estado S; para 0 Sp emitindo um foton, sendo assim um decaimento radiativo chamado de
fluorescéncia ou pode ocorrer um cruzamento intersistema (Si— T1) ou decair do estado
(T1—So) chamado de fosforescéncia. Geralmente ocorre a transferéncia de energia do estado
T1 para o estado excitado do ion Ln3*, e para que essa transferéncia ocorra e ndo aconteca
desativacdo da luminescéncia por retotransferéncia sugere-se que o estado tripleto do ligante
deva estar localizado a, pelo menos, 1500 cm™* acima do estado emissor do ion Ln®*, idealmente
entre 2000 cm™ e 4000 cm™. Vale destacar que a Figura 12 representa apenas um mecanismo
de sensibilizacio dos ions Ln** (Ronda, 2007; Biinzli et al. 2010; Biinzli et al. 2015; Bouchaala,
2017).
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Figura 12: Diagrama de Jablonski envolvendo diferentes estados eletronicos (So, S1, S2 e T1) e o fon Eu®*. (Adaptado de
Bouchaala, 2017).

Sdo trés tipos de transicdes que envolvem o ion lantanideo: transicdo
intraconfiguracional f-f, transicGes 4f-5d e transicdo por transferéncia de carga (ligante para o
metal LMCT, ou do metal para o ligante MLCT). O diagrama da Figura 13 ilustra os principais
estados eletrénicos e processos envolvidos na sensibilizacdo dos ions terras raras em sistemas
supramoleculares contendo compostos organicos aromaticos como ligantes (Biinzli et al., 2011;
Muiller et al., 2017).
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Figura 13: Representacdo esquematica do diagrama de Jablonski envolvendo processos de absor¢do, emissdo, conversoes
internas (IC) e cruzamento intersistemas (ISC). S=estado singleto, T=estado tripleto, A=absorgdo, F=fluorescéncia,
P=fosforescéncia, ILCT=transferéncia de carga intraligante, LMCT=transferéncia de carga do ligante para o metal. (Adpatado
de Bunzli et al., 2011).

A transferéncia de energia pode ocorrer pelos estados singleto e tripleto, mas devido a
alta energia, o estado singleto ndo costuma ser favorecido para a transferéncia de energia com
o ion Ln®*". Com isso, 0 mecanismo de transferéncia preferencial costuma ser do estado tripleto
para o ion Ln3* (Latva et al., 1997; Biinzli et al., 2011).

O estado de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) merece destaque na
luminescéncia de compostos contendo fons Ln®', pelo fato de atuar como
sensibilizador/ativador ou supressor/desativador da luminescéncia. Sua influéncia na
luminescéncia de fons Ln®* em matrizes inorganicas foi extensivamente explorada,
particularmente, sua influéncia na sensibilizaco dos ions Eu®* e, em menor grau, Sm®*, Tm**
e Yb** (BUNZLI, 2015). As bandas LMCT surgem por transferéncia de carga, fazendo com
que os fons lantanideos reduzam seu estado de oxidacio, geralmente de Ln®* para Ln?*. Este
processo s6 ocorre de forma eficiente se a energia do estado LMCT for superior a 40000 cm™.
No caso especifico do ion Eu®* se a energia for abaixo de 25000 cm™ a luminescéncia é

desativada (Binnemans, 2015).
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Diante da revisdo bibliogréfica até entdo realizada, observou-se que existem poucos
artigos relatando o uso dos ligantes &cido iminodiacético, acido malico e asparagina como
hidrogel, e muitos que envolvem esses ligantes sdo misturados com algum polimero (Acikel et
al., 2017; He, Bin et al., 2009; Lozano et al., 2011). O campo de maior aplicacdo desses ligantes
tém sido na obtencdo de complexos ou no uso como quelantes (Kremer et al., 2008; Zhang et
al., 2013; Raja et al., 2013; Yao, Lu et al., 2016; Shkir et al., 2015; Yang, Ming et al. 2013),
tornando assim a producdo de hidrogéis a base desses ligantes e com ions lantanideos algo

inovador e com potencial a ser explorado.
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Geral

O objetivo central deste trabalho foi sintetizar novos géis organometélicos (MOGS)
utilizando o fon eurépio Eu®* com mistura de ligantes (MixMOGSs ou mix-géis) e investigar
suas propriedades estruturais, reologicas e espectroscopicas, assim COmo comparar essas

propriedades com o gel constituido apenas de um ligante (acido iminodiacético-IDA).

1.3.2 Especificos

e Sintetizar, pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, os MixMOGs ou mix-géis
com os ligantes acido iminodiacético (IDA), (L)-Asparagina e acido malico utilizando
diferentes teores desses ligantes, todos com o jon Eu*;

e Avaliar os fluidos obtidos em funcdo da sua reologia e comparar com o gel contendo 100%
do ligante IDA com o ion Eu®*;

e Caracterizar 0s géis obtidos por analise termogravimétrica, espectroscopia vibracional na
regidao do infravermelho médio, difracdo de raio-x, espectroscopia de absorcdo no
ultravioleta-visivel (UV-Vis) e espectroscopia de luminescéncia;

e Investigar através dos espectros de emissdo e excitacdo a influéncia das porcentagens e do
tipo de ligante adicionado nos MixMOGs com relacdo ao gel puro contendo apenas IDA e
Eud*,
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1.4 MATERIAIS E METODOS

1.4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para as sinteses foram: &cido iminodiacético (IDA, CsH7NO4),
(L)-asparagina (Asp, CaHgN203), &cido L-malico (Mal, C4HeOs), todos da Sigma Aldrich com
pureza > 98%, oxido de eurdpio (Eu203) da Sigma Aldrich com pureza de 99,9%, hidroxido de
sodio (NaOH) da marca Dindmica e agua destilada. As estruturas quimicas dos ligantes

organicos utilizados sdo apresentados na Figura 14.

O O
HoN @ nw 9 HO
oH AN, OH
O NH, O OH
L-Asparagina Acido Iminodiacético Acido L-Malico

Figura 14: Estrutura quimica dos ligantes utilizados para a producao dos géis.

1.4.2 Sintese dos MOGs

1.4.2.1 Sintese da rede pura com acido iminodiacético

Uma adaptacéo foi realizada na metodologia proposta no artigo (Silva et al., 2014). A sintese
foi processada em duas etapas no micro-ondas. Na primeira etapa ¢é adicionado 0,45 mmol de
IDA, 0,075 mmol de Ln2O3 e 4mL de 4gua em um reator de micro-ondas de 10 mL, fechado e
colocado no micro-ondas a 120°C e poténcia de 100 W por 10 minutos (Figura 15). Finalizado
o0 tempo reacional da primeira etapa, retira-se o reator do micro-ondas e adiciona-se NaOH 1
mol L até pH 9. O reator é fechado e realiza-se a segunda etapa reacional com as mesmas

condicdes de temperatura, poténcia e tempo da primeira etapa.
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Figura 15: A) Reator utilizado no micro-ondas e B) forno de micro-ondas utilizado para as sinteses dos hidrogéis.

1.4.2.2 Sintese dos mix-geéis

A sintese dos hidrogéis mix-géis seguem o mesmo procedimento da sintese do &cido
iminodiacético. Os hidrogéis misturados foram obtidos com IDA e asparagina na propor¢édo
molar de 5%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50% de asparagina. Também realizou-se a sintese de
IDA com &cido malico na proporcao molar do &cido em 5%, 10%, 20%, 30% e 40%. Por fim,
foram obtidos hidrogéis misturando os trés ligantes, com a asparagina e &cido malico cada um
na proporcdo de 10% e 20% cada e com o IDA na propor¢do 80% e 60%, respectivamente.

Uma lista dos géis obtidos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Géis obtidos nesse trabalho de acordo com o teor de cada ligante.

GEL IDA (%) | Asp (%) | Mal (%)
1 95 5
2 90 10
3 80 20
4 70 30
5 60 40
6 50 50
7 95 5
8 90 10
9 80 20
10 70 30
11 60 40
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12 80 10 10
13 60 20 20

1.4.2.3 Obtencéo de hidrogéis secos

Os hidrogéis obtidos foram expostos ao processo de liofilizacdo para retirada da agua
residual e o procedimento consistiu de congelar o hidrogel entre -4°C e -10°C até o completo
congelamento do material, em seguida o gel congelado foi colocado no lioflizador (Liofilizador
Liobras — modelo L101), onde permaneceu por até 40 h com interrupgdes diarias de 12h até a
completa retirada da agua.

A liofilizacdo, também conhecida por criodesidratacdo ou criosecagem, nada mais é do
gue um processo no qual uma amostra € previamente congelada e entdo seu solvente sera
reduzido por sublimac&o e posterior dessorcdo. Seu diferencial no processo de secagem se da
pelo fato da agua no estado sélido passar diretamente para o estado gasoso, mantendo assim a

estabilidade do material comparado com outros métodos de desidratacdo (Ribeiro, 2012).

1.4.3 Instrumentacéo

1.4.3.1 Espectrocopia de Absor¢édo de infravermelho

As amostras de géis secos e seus ligantes foram analisados quanto a sua absorcdo na
regido do infravermelho médio. Os espectros foram adquiridos por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier utilizando um sensor de reflectancia total atenuada
universal (UATR-FTIR), na regido entre 4000 e 400 cm:, a resolucéo espectral utilizada foi de
2 cm? e 64 acumulagBes. Essas medidas foram realizadas no Laboratério de Combustiveis
(LAC) do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE por um espectrofotdmetro da marca
Perkin Elmer (modelo: Spectrum 400, N° de série: 82287).

1.4.3.2 Difragdo de Raios X
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Avaliou-se 0s géis secos quanto a sua cristalinidade, com isso, difratogramas de raios X
de p6 foram obtidos dos mesmos, utilizando um difratbmetro de raios X da Bruker, modelo D8
Advance, com passo de 0,02° e tempo de aquisicdo de 1 segundo e janela angular de 5-60°. As
analises foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE),

situado em Recife, Pernambuco.

1.4.3.3 Analise Térmica

A avaliacdo da dinamica de decomposicdo e estabilidade térmica dos geéis secos foram
obtidas pela anélise termogravimétrica. As andlises termogravimétricas foram realizadas em
um analisador termogravimétrico da marca Shimadzu, modelo TGA-60/60H utilizando porta
amostra de platina, fluxo de 50 mL/min em ar sintético, com taxa de aquecimento de 10 °C/min
até 1000°C.

1.4.3.4 Espectroscopia de Absorcdo no UV-Vis

Os geis foram submetidos a analise da regido do ultravioleta-visivel (Uv-Vis) Os
espectros de UV-Vis foram obtidos em um espectrofotdbmetro da marca Perkin ElImer, modelo
Lambda 650 UV/Vis, fazendo necessaria uma varredura na faixa de 295 nm a 650 nm para o
material analisado. O espectrofotdmetro faz parte do conjunto de equipamento dispostos na

Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

1.4.3.5 Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de emisséo, excitacao e tempo de vida dos hidrogéis foram obtidos em um
espectrofluorimetro da marca Horiba Jobin Yvon (Figura 16), modelo Fluorolog-3 ISA. As
medidas foram realizadas em uma cubeta de quartzo, com o porta amostra ficando 60° com
relagdo a luz incidente, utilizando um filtro de 370 nm para o espectro de emissdo. O
equipamento é equipado com monocromador duplo de excitagdo e de emissdo, modelo FL-

1039/40, possui lampada continua de xen6nio com poténcia de 450 W e pulsada de xénon de
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150 W, fotomultiplicadora R928P e encontra-se no Laboratdrio de Terras Raras (BSTR-Lumi)

do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

Figura 16: Espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon.

1.4.3.6 Analise Reoldgica

Para entender o comportamento dos fluidos obtidos nesse trabalho, foram realizadas
medidas reoldgicas a temperatura constante de 25°C em um Rebmetro de tensdo controlada,
modelo DHR da TA Instruments, com geometria placa-placa, sendo a placa de aco inoxidavel,
com didmetro de 40 mm e espacamento de 100 um entre as placas, como mostrado na Figura
17. As amostras foram cuidadosamente aplicadas na placa inferior do rebmetro, assegurando o
minimo de perturbacdo do sistema e tempo de estabiliza¢do de 2 minutos antes da analise. Todas
as andlises foram realizadas em pelo menos trés repeticdes para cada amostra. O ensaio de
escoamento foi realizado variando a velocidade de cisalhamento de 0 a 200 s™. As medidas
reoldgicas dinamicas oscilatdrias foram realizadas no modo de varredura de frequéncia, em que
a tensdo (t) aplicada era constante 0,4 Pa no dominio da regido viscoelastica linear e a
frequéncia de oscilagdo () variou de 0,1 a 100Hz. Para ajuste das curvas e determinacdo dos
modelos, o software gréfico Origin foi utilizado. As medidas foram realizadas na Universidade
Federal de Sergipe (UFS) no Campus Professor Alberto Carvalho em Itabaiana-SE, no

Laboratdrio de Pesquisa em Materiais Hibridos (LPMH).



Figura 17: Rebmetro utilizado para as medidas reolc’)gicas desse trabalho.
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1.5 RESULTADOS E DISCUSSAQ

Nesse trabalho foram obtidos diversos hidrogéis com caracteristica transparente e
viscosa, conforme apresentado na Figura 18. Nas sinteses dos mix-géis, trés ligantes foram
utilizados, o IDA, Asp e Mal, e suas combinacGes foram apresentados na Tabela 2. Para uma
melhor discussdo dos materiais obtidos, suas caracterizagOes serdo divididas em trés partes,
conforme o sistema de ligantes utilizados. Na primeira parte serdo apresentados os resultados
das caracterizacdes dos mix-géis da combinacdo IDA/Asp, na segunda parte a combinacgéo
IDA/Mal e na terceira parte serdo apresentados os resultados das combinagdes entre os trés
ligantes (IDA/Asp/Mal).

Figura 18: Frasco contendo mix-gel de Ln.

1.5.1 Caracterizagao Estrutural dos MOGs

1.5.1.1 Espectroscopia de Absorcao de Infravermelho

Neste topico serd abordada a discussdo da analise do infravermelho para os ligantes
acido iminodiacético, asparagina e &cido malico, além da formac&o dos géis envolvendo esses
ligantes e o europio.

A Figura 19 mostra os espectros vibracionais do IDA e Asp na forma de seus ligantes
puros, obtidos comercialmente e o gel de IDA com eurdpio com as atribui¢cbes das bandas

referentes aos principais grupos organicos. Na Figura 20 sdo apresentados 0s espectros dos mix-
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géis, assim como dos ligantes livre e o gel de IDA puro para servir como parametro de
comparacao.

Na regido de alta frequéncia, é possivel observar para os géis uma banda larga entre
2900 cm™ e 3600 cm™. Essa regido corresponde a ligagdes O-H, indicando a presenca de
moléculas de agua livre, O-H de ligagdes intramoleculares e de ligagBes intermoleculares. Essa
regido também é caracteristica de estiramento O-H de acido carboxilico. O sinal centrado em
3090 cm se refere ao estiramento N-H de amina secundaria, presente no ligante IDA. Para o
ligante Asp duas bandas de estiramento N-H aparecem em 3381 cm™ e 3101 cm™ que
correspondem a bandas de amida priméria de vibragbes assimétrica e simétrica,
respectivamente. A amina primaria do ligante Asp deveria possuir duas bandas, mas uma delas
encontra-se suprimida por uma das bandas da amida, logo sé € possivel observar a banda de
3442 cm™ da amina. Ja para os géis aparece um sinal em aproximadamente 2920 cm™ que
remete a ligagdo N-H, mas deslocada devido & coordenagdo do nitrogénio com o ion metalico

Eud?
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IDA Lig.

!

Intensidade Normalizada (u. a.)
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Asp Lig. amina
v(L=0
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Figura 19: Espectro de infravermelho do ligante IDA comercial, do gel de IDA com o ion Eu®* e do ligantes comercial Asp.
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Figura 20: Espectro de infravermelho dos mix-geéis entre IDA e Asp e seus ligantes livres.

Na regido de menor frequéncia, € possivel enfatizar alguns sinais, envolvendo os
ligantes IDA e Asp. Os espectros dos ligantes comerciais IDA e Asp, apresentam as bandas de
estiramento C=0 de &cido carboxilico em 1705 cm™ e 1679 cm™, respectivamente e o
estiramento C=0 de amida em 1640 cm™. Para os géis é possivel observar que esses sinais
somem devido a coordenacdo do oxigénio com o fon metalico Eu®*, havendo assim apenas a
presenca do anion carboxilato (Figura 21), principal caracteristica da complexacdo entre o
oxigénio e o metal. Esse anion possui duas ligacGes fortemente acopladas cuja forca de ligacdo
é intermedidria entre as ligacbes C=0 e C-O, resultando em duas bandas. A primeira provém
do estiramento assimétrico COO" encontrado nos géis em torno de 1570 cm™ e a outra, mais
fraca, em torno de 1395 cm, provém do estiramento simétrico COO". Isto é condizente com
os resultados obtidos por Silva et al., 2014 que obtiveram os estiramentos simétricos e
assimétricos de 1594 cm™ e 1413 cm™, respectivamente. No trabalho de Kremer et al., 2008,
complexos de lantanideos foram obtidos com pequenas varia¢des das bandas, os valores de
1652, 1621 e 1585 cm™ para o estiramento assimétrico COO™ e valores de 1423 e 1402 cm™
para o estiramento simétrico, corroborando assim os resultados apresentados neste trabalho.

Devido a conjugacdo do grupo carbonila € possivel observar a presenca de bandas
vibracionais de ressonancia do estiramento assimeétrico e simeétrico para o IDA e Asp, porém
em valores diferentes de nimero de onda. Essa diferenca do nimero de onda do estiramento de
COO  ja foi bem relatado por (Kazuo Nakamoto, 2009), demonstrando que o ion carboxilato

sofre um deslocamento ao se coordenar com um ion metalico e de acordo com a diferenca de
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deslocamento entre os estiramentos simétricos e assimétricos € possivel estimar o modo de

coordenacdo, entre monodentado, quelato ou ponte (Figura 22).
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Figura 22: Modos de coordenagdo do ion carboxilato, segundo Nakamoto, 2009.

Para valores menores de numero de onda é possivel destacar em aproximadamente 800
cm™ uma banda referente ao dobramento N-H de amida primaria proveniente do ligante Asp.
As bandas envolvendo o grupo amida também se encontram no gel, porém com intensidade
menores e a banda de estiramento C=0 de amida em 1640 cm™ encontra-se suprimida pela
banda larga do estiramento assimétrico COO™ do acido carboxilico. Os valores das bandas do
infravermelho foram comparados conforme os autores Silverstein et al., 2006; Pavia et al.,
2010.

E possivel verificar nos espectros FTIR dos géis envolvendo os ligantes IDA e Asp a
conservacao dos principais modos vibracionais em comparacdo com seu ligante livre. Além
disso, ocorre uma supressdo de algumas bandas na regido de alta frequéncia, supostamente por
conta da formacéo do gel e consequente alargamento da banda do O-H, além da supressdo da
regido de menor frequéncia prevalecendo as bandas relativas a coordenacdo da regido
envolvendo o &cido carboxilico e a amina com o jon Eu®*.

Na Figura 23 sdo apresentados os espectros dos mix-géis envolvendo IDA e Mal. Na
regido de alta frequéncia, assim como para 0s espectros envolvendo o IDA e Asp é possivel
observar uma banda larga entre 2900 cm™ e 3600 cm™, indicando a presenca de estiramento O-
H de &cido carboxilico e O-H de ligagdes de hidrogénio e de O-H livre. Para o ligante livre Mal
surge uma banda fina em 3527 cm™ indicando estiramento O-H de alcool, também verifica-se

uma outra banda fina em 3378 cm™* que corresponde ao harménico do estiramento C=0. Uma
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banda que surge em seguida no espectro que vai desde aproximadamente 3200 cm™ até cerca
2550 cm™ compreende uma regido indicativa de estiramento de acido carboxilico e de
estiramentos C-H. Nos mix-géis esses sinais sdo suprimidos, sendo mais enfatizada a regido do
estiramento O-H de &cido carboxilico como uma banda larga, suprimindo assim o estiramento
do alcool e dos sinais de estiramento de alcano, também aparece um sinal em aproximadamente
2923 cm que remete a ligagdo N-H, mas deslocada devido a coordenagéo do nitrogénio com

o fon metalico Eu®*, provinda do ligante IDA.
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Figura 23: Espectro de infravermelho dos mix-géis envolvendo os ligantes IDA e Mal e seus ligantes livres.

Na regido de menor frequéncia, o espectro do ligante comercial Mal apresenta a banda
de estiramento C=0 de acido carboxilico em 1689 cm™, o qual desaparece nos mix-géis devido
a coordenagdo com o fon metalico Eu®*, havendo assim apenas a presenca do anion carboxilato
indicado pelos estiramentos assimétrico e simétrico em aproximadamente 1570 cm™ e 1395 cm’
! respectivamente. Para o ligante Mal o estiramento C-O de alcool aparece com uma banda em
1260 cm™.

Ouyang et al., 2010 produziu seis complexos com os ligantes acido malico e 1,10-
fenantrolina e térbio. No espectro de infravermelho foi observado o estiramento C=0 do acido
malico proximo a 1732 cm™ e outra banda em 1221 cm™ de —CO, com posterior surgimento
das bandas assimétrica e simétrica em 1589 cm™ e 1425 cm™, respectivamente, oriunda da

complexacgéo dos ligantes com o metal.
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Na Figura 24 séo apresentados 0s espectros dos mix-géis envolvendo IDA, Asp e Mal.
Na regido de alta frequéncia, assim como para o0s sistemas anteriormente abordados, os
espectros dos mix-géis possuem uma banda larga entre 2900 cm™ e 3600 cm™, indicando a
presenca de estiramento O-H de acido carboxilico, O-H de ligacdes de hidrogénio e de O-H
livre, suprimindo assim os sinais de estiramento de N-H e do harmonico de C=0.

Na regido de menor frequéncia é possivel observar para os mix-geéis a prevaléncia dos
estiramentos assimétricos e simétrico em 1570 cm™ e 1395 cm™, respectivamente, frente as
bandas dos ligantes livres, devido a coordenacdo do oxigénio do anion carboxilato com o ion

metalico.
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Figura 24: Espectro de infravermelho dos mix-géis envolvendo os ligantes IDA, Mal e Asp.

1.5.1.2 Difragéo de Raio-X

Os difratogramas dos mix-géis obtidos nesse trabalho apresentaram o mesmo perfil
mostrado na Figura 25, independente do ligante utilizado. Sendo assim, dentro dos parametros
de secagem utilizado, o material se mostra semicristalino. Na Figura 26 sdo apresentados 0s
difratogramas obtidos nos trabalhos de (Silva et al, 2014 e Silva, et al., 2017) na obtencéo de
geéis de IDA com ions lantanideos, pelo método hidrotermal envolvendo o forno de micro-
ondas. Nos materiais obtidos por Silva, 2014 (A), os géis possuem caracteristica semicristalina,

enquanto que no trabalho de Silva, 2017 (B) os géis apresentam cristalinidade. E possivel,
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portanto atribuir que a secagem e o tempo de obtengédo e exposi¢cdo do material para gerar o

difratograma é fundamental para diferenciar os géis de IDA, porém nos mix-géis, pelo menos

mais um ligante € adicionado ao IDA o que pode ter contribuido para 0 mesmo perder sua

cristalinidade.
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As curvas de analise térmica dos MOGs além dos ligantes livres IDA/Asp sdo mostradas
na Figura 27. Na Figura 27a o primeiro evento de perda de massa trata da perda de agua de
hidratacdo proximo aos 65°C e o0 segundo evento foi em torno de 230°C relativo a perda de agua
de coordenacdo, até essa temperatura ocorreu uma perda de mais de 10% de massa, com esse
valores de perda de 4gua sendo maiores a medida que houve um aumento da concentrag¢do do
ligante Asp, tendo o sistema com 40% de Asp maior perda de 4gua dos demais, equivalente a
24,9% de agua, somando a residual e de coordenacdo. Em seguida, ocorre um conjunto de
perdas de massa correspondentes a degradacdo da parte organica com perdas que variaram em
torno de 43% até a temperatura de 670°C, resultando na formacéo de 6xido de eurdpio e dxido
de sddio para maiores temperaturas, sendo a massa restante em torno de 39% do inicial. Na
Figura 27b é possivel verificar para ambos os ligantes trés perdas de massa referentes a
decomposicdo do ligante organico, além de perda de agua residual para o ligante Asp. Foi
possivel verificar completa degradacéo do ligante IDA aproximadamente 600°C e o ligante Asp
em torno de 670°C, o que corrobora para os resultados dos mix-géis.
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Figura 27: Curvas termogravimétricas em atmosfera de Ar (A) MOGs do sistema IDA/Asp e do gel de IDA (B) ligantes
livres IDA e Asp.

As curvas termogravimétricas sdo inerentes ao material analisado e na maioria dos
artigos se observa os eventos de perda de agua e a temperatura na qual o ligante do sistema
comeca a se degradar, com isso, muitos artigos costumam expor suas curvas a temperaturas
abaixo de 400°C.

Weiss et al., 2018 investigou a propriedade térmica de 20 aminoacidos, incluindo a

asparagina com inicio do evento de degradacdo coincidindo com o analisado neste trabalho,
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sendo apresentada a curva termogravimétrica da asparagina até uma temperatura de 320°C.
Kremer et al., 2008 realizou a anélise térmica para os complexos de IDA e observou-se eventos
de perda de dgua abaixo de 200°C e a partir de 220°C eventos referentes ao ligante do complexo.

E possivel verificar na Figura 28a as curvas de anélise térmica dos mix-géis envolvendo
IDA/Mal e o gel de IDA. O primeiro evento relativo a perda de 4gua de hidratacdo proximo aos
65°C e 0 segundo decaimento foi em torno de 230°C relativo a perda de agua de coordenacdo,
até essa temperatura ocorreu uma perda de mais de 10% de massa, somando a residual e de
coordenacao. Os outros eventos de perda sao referentes a degradagédo da parte organica com
perdas que variaram em torno de 44% até a temperatura de 670°C, resultando na formacéo de
Oxido de eurdpio e éxido de sédio para maiores temperaturas, sendo a massa restante em torno
de 39%.Na Figura 28b, sdo apresentadas as curvas termogravimétricas dos ligantes livre IDA e
Mal, sendo possivel verificar que o ligante Mal possui dois eventos de perda de massa,

degradando rapidamente o ligante, néo restando mais o ligante Mal em torno de 300°C.
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Figura 28: Curvas termogravimétricas em atmosfera de Ar (A) MOGs do sistema IDA/Mal e do gel de IDA (B) ligantes
livres IDA e Mal.

Bohnenstiehl et al., 2011 avaliou a decomposicao térmica de acido méalico em presenca
de boro e magnésio. Ao se avaliar o acido malico tanto por TGA como por andlise calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) observou-se que a temperatura maxima de degradacgéo foi de
275°C, ja na mistura com acido malico e magnésio apenas cerca de 50% do material é
degradado, esses resultados corroboram com os dados obtidos nessa parte do trabalho.

He et al., 2009 relataram a produ¢do de um hidrogel supramolecular constituido de a-
ciclodextrina (a-CDs) e polietilenoglicol com poli(a,B-acido malico) (MPEG-g-PMA). Quando

analisada a curva termogravimétrica do sistema mPEG-g-PMA foi observado duas etapas de
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decomposigéo sendo observada em 391,5°C diminuigéo de cerca de 80% da massa inicial,
quando o hidrogel com a-CDs e mPEG-g-PMA é analisado, observa-se trés ventos de
decomposic¢do do material, restando cerca de 20% em massa do hidrogel em 500°C.

S&o apresentadas na Figura 29a as curvas de analise térmica dos mix-géis envolvendo
IDA/Asp/Mal e o gel de IDA. O primeiro evento foi em 65°C e o segundo decaimento foi em
torno de 230°C relativo & perda de &gua de hidratacdo e coordenacdo, respectivamente, até essa
temperatura ocorreu uma perda de mais de 10% de massa. Em seguida, ocorrem eventos
correspondentes a degradacao da parte organica com diminuicdo da massa em torno de 44% até
a temperatura de 670°C, sendo a massa restante em torno de 40% do inicial.Na Figura 29b, sdo
apresentadas as curvas termogravimétricas dos ligantes livre IDA, Asp e Mal, os quais ja foram

discutidos nos sistemas mostrados anteriormente.
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Figura 29: Curvas termogravimétricas em atmosfera de Ar (A) MOGs do sistema IDA/Asp/Mal e do gel de IDA (B) ligantes
livres IDA/Asp/Mal.

1.5.2 Avaliacao Espectroscopica dos MOGs

1.5.2.1 Espectroscopia de Absorcdo no UV-Vis

Os espectros de absor¢do para os mix-geis foram realizados para investigar as transicdes
envolvidas por absor¢do na regido do ultravioleta-visivel. Conforme mostrado na Figura 30,
entre 340 e 650 nm, foram observadas apenas bandas estreitas e de baixa intensidade
relacionadas a transicdes intraconfiguracionais f-f do ion Eu*. Esse mesmo resultado foi obtido
tanto para a adicdo do ligante Asp, como para a adi¢do do ligante Mal, evidenciando assim que

esses ligantes ndo absorvem nos comprimentos de onda da regido do visivel, nem no final do
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ultravioleta (350-400 nm). Sendo relatado que tanto a asparagina como o acido malico
absorvem em regides abaixo de 240 nm (Harimech et al., 2015; Saidel et al., 1952).

Intensidade normalizada (u.a.)
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Figura 30: Espectro de absor¢do dos sistemas de mix-géis.

1.5.2.2 Espectroscopia de Luminescéncia

Os géis obtidos apresentaram luminescéncia na cor vermelha quando irradiado sob luz
UV, caracteristica do fon Eu*, conforme mostrado na Figura 31. O ion Eu®* ¢ bastante utilizado
quando pretende-se realizar um estudo espectroscopico e seu principal nivel emissor °Do € ndo

degenerado, o que torna possivel o estudo da simetria ao redor do ion.

Figura 31: Foto dos géis aerogéis de eurdpio do sistema Asp/IDA quando irradiados sob lampada UV.
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As medidas de fotoluminescéncia foram obtidas para os hidrogéis a temperatura
ambiente (22°C). Os espectros de excitacdo foram registrados no intervalo de 250 nm a 600 nm,
monitorando a emiss&o da transicdo °Do — ‘F» (616 nm), Figura 32. Uma banda de emissé&o do
ligante surgiu a medida que se adicionou o ligante Asp entre 250 nm e 313 nm com maximo
em 289 nm, conforme apresentado na Figura 32, podendo assim ser um candidato a
sensibilizacdo da luminescéncia do ion Eu®*.

No espectro de excitacdo, Figura 32, verifica-se a conservacdo do perfil espectral
quando o ligante Asp € adicionado. E possivel identificar nestes espectros os principais niveis
de energia do fon Eu®*, atribuidos as transi¢oes °D; < 'Fo (J=0,1,2,3), °D4 < "Fo (361 nm), °G4
«— "Fo (382 nm), °Ls < "Fo (394 nm), °D3 «— "Fo (415 nm), °D, «— "Fo1 (463 nm) e °D1 « "Fo1
(533 nm).
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Figura 32: Espectro de excitacao do sistema IDA/Asp emitindo em 616 nm.

A fim de investigar o efeito antena, inicialmente obteve-se espectros de emisséo
excitando diretamente no ligante em 289 nm, Figura 33. Conforme demonstrado na figura ndo
se observa nenhuma banda referente as transi¢des do ion Eu®*, indicando assim que o ligante
apesar de ter absorcdo de energia, ndo consegue transferir para o ion, ndo contribuindo assim

para a emissdo do ion Eu®*.
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Figura 33: Espectro de emisséo dos géis IDA/Asp, excitando em 289 nm.

O espectro de emissdo do gel de IDA com eurdpio é apresentado na Figura 34,
juntamente com outros dois trabalhos do nosso grupo de pesquisa, 0s quais sintetizaram o
mesmo gel. Para os trés espectros o comprimento de excitagdo foi 0 mesmo e a faixa de emissao
apresentada também é a mesma (500-700nm), sendo possivel observar boa concordancia com
as principais transi¢cdes do ion eurdpio entre o gel obtido nesse trabalho e os da literatura (Silva
et al, 2014; Silva, et al., 2017). Mesmo diante de pequenas mudancas na temperatura de sintese
do gel, sua estrutura em torno de ion eurdpio se manteve, refletindo assim na estabilidade dessa

rota sintética para producdo do hidrogel.
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Figura 34: Espectro de emissdo do gel de IDA com eurdpio obtido por (A) Fausthon, 2012 (B) Silva, 2017 e (C) resultado do
presente trabalho.

Os espectros de emissio dos MOGs IDA/Asp e do IDA puro com o fon Eu®" foram
registrados (Figura 35) no intervalo de 410 nm a 710 nm, com excitacio direta no ion Eu®* (°Ls
«— "Fo, 394 nm). O espectro apresenta as linhas caracteristicas das transi¢des °Do — 'F; (J=
0,1,2,3,4). Foi possivel observar um tnico pico na transi¢do °Do — ’Fo, indicando assim que 0s
hidrogéis estdo restritos a simetria dos grupos pontuais Cn, Cnh, Cnv OU S.

A transi¢des °Do — F1 e °Do — F sdo permitidos por dipolo magnético e dipolo
elétrico, respectivamente. Ambas as transi¢cfes ndo variaram seu perfil, indicando assim que
ndo houve mudanga na simetria do hidrogel em torno do ion eurépio mesmo com a adi¢éo do

ligante Asp. Na transi¢do °Do — ’F4 ocorreu um aumento na terceira componente stark dessa
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transicdo, em cerca de 703 nm. Esse comportamento sugere alteracbes no ambiente de
coordenacéo do ion Eu®*.
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Figura 35: Espectro de emissao do sistema IDA/Asp, excitando em 394 nm.

Os espectros de excitagdo dos MOGs IDA/Mal (Figura 36a) e IDA/Asp/Mal (Figura
38b) foram registrados no intervalo de 250 nm a 600 nm, a temperatura ambiente (22°C),
monitorando a emissdo da transigdo Do — ’F2 (~616 nm). No espectro de excitacdo, Figura 36,
verifica-se a conservacao do perfil espectral, sendo possivel identificar nestes espectros os
principais niveis de energia do ions Eu®*, atribuidos as transices °D; «— "Fo (J=0,1,2,3), *He «
"Fo, D4 « "Fo, °Gs «— "Fo, °Lg « "Fo, °D3 « "Fo e °D2 « "Fo. Uma banda de emiss&o de ligante

também foi observada entre 250 nm e 313 nm com maximo em 289 nm.
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Figura 36: Espectro de excitagdo dos MOGs (A)IDA/Mal e (B)IDA/Asp/Mal com emissdo em 616 nm.

A fim de investigar o efeito antena para essa nova combinacédo de ligantes obteve-se 0
espectro de emiss@o excitando diretamente no ligante em 289 nm para a mistura IDA/Mal
(Figura 37a) e IDA/Asp/Mal (Figura 37b). Nenhuma banda referente as transicdes do ion Eu®*
foi verificada, permanecendo assim o resultado visto outrora de que os ligantes apesar de
possuirem absor¢do de energia, ndo contribuem para um aumento da energia de emissdo do ion
Eu®*. Sendo assim, toda emissdo observada se deve ao ion, pois o ligante ndo atua como efeito

antena para o ion.
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Figura 37: Espectro de emissdo dos MOGs (A)IDA/Mal e (B)IDA/Asp/Mal, excitando em 289 nm.

Os espectros de emisséo dos MOGs IDA/Mal (Figura 38a) e do IDA/Asp/Mal (Figura
38b) com o ion Eu®* foram registrados no intervalo de 410 nm a 710 nm, com excitacéo direta
no ion Eu®* (°Ls < Fo, ~396 nm). O espectro apresenta as linhas caracteristicas das transicoes
°Dy — 'F; (3= 0,1,2,3,4). Esses MOGs também pertencem a simetria dos grupos pontuais Cn,
Cnh, Cnv OU Sn. As transicdes °Do — 'F1 e °Do — 'F2 permaneceram inalteradas independente

do teor de ligantes adicionado, ndo havendo alteracdo na simetria do composto. O
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comportamento da transicdo °Dg — ‘F4 se manteve ao observado no sistema IDA/Asp com

aumento da terceira componente stark, sugerindo alteragdes no ambiente de coordenagdo do

- 3+
ion Eu".
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Figura 38: Espectro de emissdo dos MOGs (A)IDA/Mal e (B)IDA/Asp/Mal, excitando em 394 nm.

Vaérios fatores podem influenciar no tempo do decaimento radioativo, como: diferenca
de energia entre os estados fundamental e excitado, regras de sele¢do das transi¢oes, supresséo
da emissdo por processos ndo-radioativos. A presenca de moléculas de dgua coordenada ao ion
central pode promover a despopulacdo do nivel emissor por acoplamento vibrénico e a baixa
rigidez estrutural de ligantes pode também interferir no tempo de vida do material.

Os tempos de vida dos hidrogéis foram registrados para o estado excitado °Do a
temperatura ambiente (22°C), registrando-se o tempo de decaimento da intensidade da
luminescéncia apds excitar o material em 394 nm e monitorando a emissdo em 616 nm.

As curvas dos tempos de vida foram melhor ajustadas para um perfil monoexponencial.
Com isso, é possivel indicar a presenca de apenas uma simetria para o fon Eu®*, fator esse
observado também quando se verificou apenas uma banda na transi¢do °Do — ’Fo. Os sistemas
sdo mostrados na Figura 39a para o hidrogel IDA/Asp, para o sistema IDA/Mal (Figura 39b) e
para IDA/Asp/Mal (Figura 39c). Em todos os casos o coeficiente de determinagdo R? ficou
superior a 0,99, indicando a boa concordancia do modelo ajustado com as curvas de tempo de

vida obtidas.
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Figura 39: Curvas de decaimento dos MOGs do sistema (A) IDA/Asp (B) IDA/Mal (C) IDA/Asp/Mal.

Foram avaliados os parametros de luminescéncia dos MOGs a fim de investigar
mudangas estruturais de acordo com o tipo e teor de ligante utilizado. Os parametros calculados
foram A (A =2 ¢ 4), eficiéncia quantica de emissdo (n) obtida a partir da Equacao 8, Arad que €
a taxa de decaimento radiativo, dada pela soma dos coeficientes de emissdo espontanea (Ays)

Araa = Xj-1 A}, ataxa de decaimento radiativo total (Awtar) dada pela relagéo Aota = -1, onde t
é a vida (til para o decaimento radiativo associado a transi¢do °Do—'F- e a taxa de decaimento

ndo radiativa (Anrad) dada pela diferenca Anrad = Avotal - Arad, relagdo de transicéo *Do — "F2 /

Dy — 'F1 (Rozs01). Esses pardmetros sdo apresentados na Tabela 3.
p

Equacéo 8

— Arad
Arad + Anrad
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Tabela 3: ParAmetros de intensidade experimental Q2 e Q4, radiativa (Arad) € ndo radiativa (Anrad) € relagéo de transi¢do Do —
"F2 / 5Do — "F1 (Rozi01) para os diferentes MOGs.

MOG Int. Par. (102 cm?) | Arad (57) | Anrad(s™) | Atet(s?) | t(ms) | 1 (%) | Rozo
Q, QO
IDA 551 7,03 325,72 | 3046,96 | 3372,68 | 0,30 9,66 | 3,13
Asp 5% 5,20 7,80 328,24 | 3102,29 | 3430,53 | 0,29 9,57 2,96
Asp 10% 5,32 7,65 330,28 | 3160,12 | 3490,40 | 0,29 | 9,46 | 3,02
Asp 20% 5,34 7,54 329,42 | 3187,99 | 3517,41 | 0,28 9,37 | 3,03
Asp 30% 5,48 7,42 331,19 | 281545 | 3146,64 | 0,32 | 10.53 | 3,11
Asp 40% 5,34 7,55 329,85 | 3130,36 | 3460,21 | 0,29 9,53 | 3,03
Asp 50% 541 7,47 330,30 | 3069,91 | 3400,21 | 0,29 | 9,71 | 3,06
Mal 5% 5,17 7,70 326,87 | 2702,52 | 3029,39 | 0,33 | 10,79 | 2,94
Mal 10% 5,28 7,47 326,14 | 3118,57 | 3444,71 | 0,29 9,47 | 3,00
Mal 20% 5,31 7,33 325,53 | 3073,52 | 3399,05 | 0,29 | 9,58 | 3,02
Mal 30% 5,37 7,30 327,13 | 3154,76 | 3481,89 | 0,29 9,40 | 3,05
Mal 40% 5,68 7,02 333,16 | 2608,01 | 2941,17 | 0,34 | 11,33 | 3,22
Asp 10% + Mal 10% 5,22 7,44 325,64 | 2467,66 | 2793,3 0,36 | 11,66 | 2,96
Asp 20% + Mal 20% 5,63 7,61 339,25 | 2755,77 | 3095,02 | 0,32 | 10,96 | 3,19

Através dos dados obtidos da tabela acima, € possivel verificar que para a luminescéncia

os sistemas ndo diferem de forma significativa, ndo inserido grande contribuicdo para um

aumento na eficiéncia de emissdo dos MOGs. Além disso, a simetria do composto ndo sofre

mudancas conforme demonstrado pelos valores de Roz01 0S quais ndo variam muito em seus

valores.

1.5.3 Analise Reoldgica

1.5.3.1 Comportamento Rotacional

Ensaios reologicos sob temperatura controlada de 25°C foram realizados com o intuito

de avaliar se o fluido sintetizado era um gel e suas propriedades reoldgicas quando submetidos

a uma tenséo de cisalhamento, servindo para caracterizar mecanicamente como esse fluido se

comporta.
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A curva de escoamento caracteristico para os MOGS foram obtidos para os sistemas
com teores de 5% e 50% do ligante Asp Figura 40a, 5% e 40% do ligante Mal Figura 40b e
para o sistema com teor de Asp/Mal 10%:10% e 20%:20% Figura 40c. O gréafico da Figura 40
mostra a relacdo entre tenséo de cisalhamento (t) em funcdo da sua taxa de cisalhamento (y)
para cada MOG descrito acima, onde para todos 0s casos demonstrou um comportamento
caracteristico de fluido ndo newtoniano e pseudoplastico com tensdo inicial maior que zero.
Conforme demonstrado, sua tenséo nédo varia de forma linear com a taxa de cisalhamento e

possui uma curvatura caracteristica de fluido pseudoplastico.
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Figura 40: Curva da tensdo de cisalhamento em fung¢do da taxa de cisalhamento para os sistemas (A) IDA/Asp (B) IDA/Mal
(C) IDA/Asp/Mal.

Observando com mais detalhes as figuras acima é possivel verificar a dependéncia do
tipo de ligante que foi adicionado ao IDA e sua concentragdo para fazer o material comecar a
escoar expresso em fungdo da tensdo de cisalhamento inicial, logo quanto maior for a
guantidade do ligante a ser adicionado ao IDA, maior sera a tensdo inicial para fazer o material
comecar a escoar, mostrando uma maior rigidez do material analisado. Apos retirado do

repouso todos 0s geis possuem 0 mesmo comportamento aparente. Os sistemas com Mal 40%
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e Asp/Mal 20%:20% possuem valores de tensdo de cisalhamento préximos, enquanto que o
sistema com Asp 50% possui 0 maior valor de todos os sistemas, isso demonstra a influéncia
direta que o teor do ligante repercute na resisténcia do fluido a um desgaste mecanico.

O gréafico da Figura 41 mostra a variacdo da curva de viscosidade para 0s MOGs em
funcdo da taxa de cisalhamento e em destaque a area demarcada com os pontos sendo plotados
em escala logaritmica para melhor visualizacdo da separagdo dos pontos. Conforme
demonstrado, a viscosidade diminui & medida que a taxa de cisalhamento aumenta, ou seja,
maior tempo de aplicacdo da tensdo de cisalhamento. Esse resultado corroborando com a
caracterizag&o do fluido analisado como sendo do tipo ndo newtoniano e pseudopléstico. Além
disso, a prdpria viscosidade € influenciada pelo tipo e teor de ligante adicionada, reforgando os
resultados ja obtidos na Figura 40 de que quanto maior for o teor de ligante Asp e/ou Mal
adicionado ao IDA, maior sera o grau de reticulacdo do gel, aumentando assim as interacdes e
entrelacamentos das cadeias deixando-0 mais viscoso. (Mathia et al., 2013).

Na ampliacdo em escala logaritmica é possivel diferenciar a viscosidade de cada MOG
e sua diminuicdo com a taxa de cisalhamento. A partir da Equacdo 9 de Herschel-Bulkley foi
possivel obter a viscosidade de 11,2 Pa.s para Asp 5% e de 14227,7 Pa.s para Asp 50%, de
4721 Pa.s e de 8844,9 Pa.s para os sistemas Mal 5% e 40%, respectivamente, e as viscosidades
de 8,7 Pa.s para o sistema Asp/Mal 10:10% e de 64 Pa.s para Asp/Mal 20:20%.

Equacéo 9

T=10+ ky"

7o € a tensdo de cisalhamento inicial, k é o indice de consisténcia e n o indice de fluxo.
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Figura 41: Curva da viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento para os sistemas (A) IDA/Asp (B) IDA/Mal (C)
IDA/Asp/Mal e ampliacéo da regido demarcada com gréfico plotado em escala logaritmica.

Com o aumento da tenséo de cisalhamento sobre o material, ligagdes atrativas mais
fracas podem mudar sua orientacdo ou acontecer quebra de ligacdes. Por isso, é possivel
observar a diferenca de viscosidade de um material quando submetido ao cisalhamento ou
guando é deixado em repouso, tendo baixa viscosidade ou alta viscosidade, respectivamente.

Os fluidos analisados para os sistemas IDA/Asp (Figura 42a), IDA/Mal (Figura 42b) e
IDA/Asp/Mal (Figura 42c) tratam-se de fluidos tixotropicos, pois sua curva descendente esta
abaixo da curva ascendente quando o material € exposto a duas etapas de aplicacdo da tensao
em funcéo da taxa de cisalhamento. Assim, é possivel afirmar que todos os materiais analisados
podem sofrer algum desgaste fisico, apos ser aplicada uma tensdo de cisalhamento, mas seréo
capazes de retomar sua viscosidade apds cessado o desgaste, dentro dos limites analisados.

Esses resultados estdo de acordo com outros apresentados na literatura, como o de
Pereira et al., 2016 que obteve um hidrogel semi-sélido ndo newtoniano e pseudoplastico, sem

correlagéo linear entre tensdo e taxa de cisalhamento com a viscosidade diminuindo com o
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aumento da taxa de cisalhnamento. Nesse trabalho também observou-se curvas de histerese ao
se plotar as curvas ascendentes e descendentes do fluxo caracterizando o material como
tixotropico, conforme demonstrado na Figura 42 desse trabalho, propriedade essa desejavel
para aplicagdes bioldgicas, pois torna 0 material propenso a ser utilizado e depois recuperado.
Wang et al., 2017 observou a mudanca de um fluido newtoniano para um fluido n&o newtoniano
de um hidrogel de gelatina com a insercdo de nanofibra de celulose, o perfil da curva de
viscosidade com a taxa de cisalhamento, que antes era linear, passou a ter um perfil ndo linear
de decaimento, isso ocorreu ao material analisado por se tratar de um gel fisico do tipo

pseudoplastico.
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Figura 42: Curvas de escoamento ascendente (circulo preenchido ®) e curva descendente (circulo vazio O) para os sistemas
(A) IDA/Asp (B) IDA/Mal (C) IDA/Asp/Mal.

1.5.3.2 Comportamento oscilatorio

Foram realizadas medidas oscilatorias de modo a ser estudado os modulos de
armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungdo da frequéncia angular, em termos das

concentragcdes dos ligantes Asp e/ou Mal. Conforme pode ser observado na Figura 43, os
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moddulos G’ e o G” para os trés sistemas aumentam conforme o teor de concentracdo dos
ligantes Asp/Mal e aumentada. Para a faixa de frequéncia angular analisada existe a
predominancia do carater elastico (G’>G”), confirmando assim que o material sintetizado trata-
se de um gel do tipo solido viscoelastico e que os ligantes Asp e Mal interagem a nivel
molecular com o ligante IDA, mantendo o caréater solido gel ja observado por Silva et al., 2017.
Outra observacao a ser realizada foi que ndo houve um padrao envolvendo o G’ em funcdo da
quantidade dos ligantes Asp e Mal (Figura 43c), isso pode ter ocorrido por se tratarem da
combinacdo de um novo sistema envolvendo os trés ligantes, tendo cada ligante seu maior peso
na influéncia do médulo de G’, tornando o sistema mais complexo do que os da Figura 43a e

Figura 43b.
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Figura 43: Analise reoldgica do modulo de armazenamento G’ (circulo preenchido ®) e médulo de perda G” (circulo vazio
O) para os sistemas (A) IDA/Asp (B) IDA/Mal (C) IDA/Asp/Mal.

Lozano et al., (2011) descreveram um organogel contendo unidades de piperazina e 1,
3, 5 triazina e externamente unidades de asparagina e triptofano e avaliou 0s parametros

reoldgicos quando o gel foi posto em contato com diferentes solventes. De modo geral,
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observou-se que o material se tratava de um gel tixotrépico devido o G’ ser maior que 0 G” e
por haver recuperacdo do gel apds submetido uma grande tensdo cisalhamento.

Weng et al., 2018 obteve um hidrogel polimérico com matriz de poli(N,N-
dimetilacrilamida) o qual incorporou IDA e eurdpio ao sistema. Nesse trabalho, o modulo de
armazenamento se tornou superior ao modulo de perda apenas para frequéncias maiores,
gerando uma rede dindmica a coordenacdo do IDA com o eurdpio, sendo um liquido viscoso a
baixas frequéncias e um sélido elastico a baixas frequéncias e propriedade tixotropica.

Chen et al., 2016 obteve sistemas de hidrogel a partir do composto BP-IDA empregando
0s metais cromo e aluminio, denominados MIG1 e MIG2, respectivamente. Esses materiais se
caracterizaram por propriedades elasticas ao invés viscosas pelo fato do modulo de
armazenamento ser superior ao médulo de perda em toda frequéncia analisada, com reticulacdo
superior no MIG1 em comparacdo ao MIG2, devido a maior coordenacdao do cromo em
comparacdo ao aluminio. Essa reticulacdo maior foi expressa comparando o G’ de cada gel,

aquele que obteve um maior G’ era o que possuia um maior grau de reticulagio.
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1.6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram obtidos treze diferentes sistemas de mix-géis com o ion europio
(Eu®") via sintese hidrotermal assistida por micro-ondas, sendo um meio de sintese mais rapido
e eficiente do que o método mais comumente utilizado como o sol-gel ou por estufa que pode
levar até dias de sintese para produgdo de um material. Os mix-géis obtidos apresentaram-se
transparentes e viscosos e com emissdo na cor vermelha quando irradiado com lampada UV,
cor essa caracteristica de materiais que apresentam o ion Eu* no seu meio. Os resultados dos
espectros de infravermelho sugerem que todos os sistemas se coordenaram com o ion Eu®*
representado pelo surgimento dos estiramentos simétrico e assimétrico da carbonila, além de
mudancgas nos grupos amina e amida de acordo com o sistema investigado. Os difratogramas
dos mix-géis apresentaram uma natureza amorfa, independente do ligante utilizado, dentro dos
parametros analisados. Os resultados de TGA das amostras de mix-géis mostraram as perdas
de &gua de hidratacdo e &gua de coordenacdo até uma temperatura de 230°C, acima dessa
temperatura até préximo a 700°C ocorrem os eventos de perdas dos ligantes IDA, Asp e Mal,
restando acima disso apenas 6xido de eurdpio. Todos os sistemas de mix-géis apresentaram as
bandas finas caracteristicas do ion eurdpio nos espectros de emissdo e excitacdo, ndo sendo
observado nenhuma banda do ligante no espectro de excitacéo, evidenciado a ndo absortividade
molar, dos ligantes utilizados nesse trabalho complexados sob a forma de gel, na regido do
comprimento de onda do visivel. A partir dos espectros de emissdo observou-se gque indicativo
dos mix-géis pertencerem a um ambiente de baixa simetria por conta da presenca da transicao
Dy — "Fo. Os tempos de vida dos mix-géis apresentaram um perfil biexponencial indicando
dois sitios de coordenagdo dos mix-géis, além de ser observado de modo geral, um tendéncia
em aumento do tempo de vida com a adi¢do dos ligantes asparagina e cido malico. Na analise
reoldgica observou-se que os fluidos se comportaram como ndo newtoniano e pseudoplastico
com tensédo inicial maior que zero. As curvas viscosimeétricas dos fluidos mostraram uma
dependéncia da viscosidade com o teor dos ligantes Asp e Mal adicionado além disso, os fluidos
mostraram um comportamento tixotropico com recuperagdo do seu estado gel apds a aplicacdo
de uma tensdo cisalhamento por um determinado tempo. Nos testes oscilatorios foram obtidos
0s modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) com predominancia do G’ maior do que o
G” em toda a frequéncia analisada, mostrando assim que os fluidos analisados sdo géis com

comportamento de sélido viscoelastico.



79

1.7 PERSPECTIVAS

A partir dos resultados até entdo obtidos, algumas etapas sdo sugeridas para finalizacdo do
trabalho:
¢+ Elucidar a estrutura quimica dos MOGs associando as técnicas de caracterizacéo até
entdo utilizadas junto com a técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN)
¢+ Auvaliar a citotoxicidade dos MOGs em linhagem celular saudavel e cancerigena;

¢+ Aplicar os MOGs juntamente com um farmaco para tratamento de cancer.
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2 DESIGN DE NOVAS MOFS LUMINESCENTES DOPADAS COM EUROPIO
PARA DETECCAO DOSIMETRICA DA RADIACAO UV.

2.1 INTRODUCAQ

A luz ultravioleta (UV) compreende uma radiacdo eletromagnética que pode ser
dividida em diferentes faixas de comprimento de onda. Da regido de 100 nm-280 nm chamado
de UV-C sendo a de maior energia das trés regides. A outras regido esta entre 280 nm -315 nm
chamada de UV-B e por fim a regido de 315 nm - 400 nm chamada de UV-A (Allen, 2017,
D’Orazio et al., 2013). A radiacdo UV-C é a menos ofensiva, pois sua radiacdo nao chega a
superficie terrestre pelo impedimento da camada de 0z6nio, enquanto a radiacdo UV-A e UV-
B atingem a superficie da Terra podendo ser utilizada no tratamento do vitiligo (Matsumura e
Ananthaswamy, 2004) e psoriase (Ocampo-Candiani et al., 2018), no entanto, varios maleficios
estdo associados a exposicdo desse tipo de radiacdo. O dano por radiacdo UV é atribuido a
danos no DNA e erros sem reparo e replicacdo. A radiacdo UV-B é mais ativa que a UV-A na
inducdo de efeitos mutagénicos e carcinogénicos (lbbotson, 2018), o principal melanoma é o
de pele (Narayanan, Saladi e Fox, 2010). Além disso, pode ser uma das uma das responsaveis
da reducdo da populacdo global de anfibios (Blaustein et al., 2015). Uma amplitude de materiais
sdo usados para detectar radiacdo UV, através da deteccdo de fotons, detectores fotoelétricos
sdo amplamente utilizados por conta de sua maior sensibilidade, maior estabilidade e
linearidade na resposta em comparacdo com detector fotografico (Razeghi e Rogalski, 1996).
Entre os fotodetectores é possivel destacar os formados por multielementos como o GaAs
(Ariyawansa et al., 2009; Mokeev e Zarubin, 2009), juncdo p-n (Yang et al., 2018), barreira
Schottky (Chatterjee et al., 2018), detectores de placa de microcanais (MCP) (Vallerga et al.,
1994), que sdo utilizados como semicondutores detectores de luz UV principalmente na
industria.

Materiais luminescentes vém sendo amplamente utilizados como sensores nos mais
diversos campos, seu fascinio é devido a capacidade de os materiais liberarem energia em forma
de luz a partir de estimulos externos. Além disso, pode ser utilizado para identificacdo de um
material a partir dos deslocamentos caracteristicos de absor¢do e emissdo (Zhang et al., 2018).
Nesse contexto, o uso de redes metalorganicas (MOFs) é enfatizado devido a sua capacidade
de se ajustar ao hospedeiro com base na interacdo hospede-hospedeiro (host-guest), sua

diversidade estrutural e alta porosidade, conferindo as MOFs diversas propriedades fisicas e
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quimicas e, assim, uma ampla gama de aplica¢fes (Kreno et al., 2012; Ma e Lin, 2009). Uma
subclasse das MOFs é aquela que utiliza lantanideo (Lh-MOFs) como metal na construcao da
rede de coordenacdo que gera emissdo de fotons apds absorcédo de energia radiativa, conferindo
propriedades fotofisicas Unicas, como bandas de emissdo nitidas e estreitas, alta eficiéncia
quantica e emissdes de longa duracdo. A combinagdo dessas caracteristicas dos ions
lantanideos, juntamente com as propriedades dos MOFs e sua capacidade de montagem
heterogénea, tornam os Ln-MOFs promissores para varias aplicacdes que ja foram abordadas
em varios artigos de revisdo.(Fordham et al., 2014; Mahata et al., 2017; Wang e Yan, 2019;
Yan, 2017; Zhao et al., 2018). Desta forma, a funcionalizacdo de MOFs por rotas pré ou pés-
sintéticas tem crescido a fim de preservar a estrutura da MOF, mas adicionando novas
funcionalidades ao polimero de coordenacdo através da inser¢do de novos metais ou ligantes
organicos (Abdelhameed et al., 2014, 2015, 2017, 2019).

Varios sensores quimicos estdo sendo desenvolvidos para detectar a radiacdo UV, a fim
de obter materiais que sirvam como dosimetros desse tipo de radiacdo. Complexos com ions
lantanideos tém sido utilizados ao longo dos anos através de alteracdes sensiveis de sinal de
emissdo e tempos de vida apds a exposicdo a radiacdo UV, existindo na literatura materiais
sensiveis as trés faixas de radiacdo UV-A, UV-B e UV-C (Gameiro et al., 1999, 2002; Quirino
et al., 2011; Rosso, Del et al., 2018; Sousa et al., 2016). Apesar de muitos relatos usando
complexos metalicos como detector de UV, sua fotodegradacdo também tem sido um fator
limitante (Sousa et al., 2016)(Gameiro et al., 2002; Lima et al., 2006). Desta forma, a estrutura
metalorganica luminescente € uma excelente alternativa, uma vez que permite a deteccao,
quantificacdo e reciclagem do dispositivo. Até entdo, apenas duas MOFs foram publicados na
literatura com capacidade de deteccdo e quantificacdo de radiacdo UV, mas apenas um deles

possui lantanideo incorporado na estrutura metal-organica (Li et al., 2018; Liu et al., 2018).

2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Geral

O objetivo central deste trabalho foi realizar a sintese solvotérmica e caracterizagdo
estrutural de uma rede metalorganica com introducédo do ion europio e posterior aplicagdo como

dosimetro de radiacéo ultravioleta (UV).
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2.2.2 Especificos

e Sintetizar, pelo método de reacdo solvotermal, a MOF Zn(BDC)(dpNDI):x%Eu** (x = 1, 2
e5);

¢ Investigar a morfologia da rede quanto aos teores de eurdpio adicionado;

e Caracterizar as MOFs obtidas;

¢ Investigacdo da MOF como sensor 6tico de doses de radiagdo UV.

2.3 MATERIAIS E METODOS

2.3.1 Reagentes

Todas as sinteses foram realizadas utilizando reagentes de grau analitico
comercialmente disponiveis, exceto para a preparacdo do ligante N, N'-di (4-piridil) -1,4,5,8-
naftalenodiimida (dpNDI), que foi sintetizado de acordo com o ja relatado por Dinolfo et al.,
(2004). Ligante organico, nitrato de zinco [Zn(NOz)2] e dxido de eurdpio foram adquiridos da
Sigma-Aldrich. O nitrato de eurdpio foi obtido a partir do 6xido de eurdpio em acido nitrico
(HNO3, 70%). As estruturas quimicas dos ligantes sdo apresentadas na Figura 44.

O
o A -
HO N\/NN\/N
o o

0

acido benzeno-1,4-dicarboxilico N,N'-di(4-piridil)-1,4,5,8-
(BDC) naftalenodiimida (dpNDI)

Figura 44: Estrutura quimica dos ligantes utilizados para a producéo das MOFs

2.3.2 Procedimento Experimental

Todos os protocolos de sintese das MOFs e remocéo de DMF foram adaptados do trabalho
reportado por Takashima et al., (2011).
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2.3.2.1 Sintese de Zn(BDC)(dpNDI)(DMF)

Uma mistura contendo Zn(NOs)..6H20 (30 mg, 0,20 mmol), H.BDC (16,6 mg, 0,10
mmol), dpNDI (42 mg, 0,10 mmol) e DMF (10 mL) foi preparado e adicionado a um reator
solvotérmico e aquecido em um forno a 95 °C por um periodo de 3 dias. Em seguida, foi relazam
a lavagem das MOFs com dimetilformamida (DMF) e filtrado, sendo obtido pequenos cristais

amarelos. Eles foram armazenados em um recipiente limpo e seco.

2.3.2.2 Sintese de Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):x% Eu®" (x =1, 2, e 5)

Uma mistura contendo Zn(NOz3)..6H20 (0,10-y mmol), Eu(NO3).-6H.0 ( y = 0,001,
0,002 ou 0,005 mmols), H.BDC (16,6 mg, 0,20 mmol), dpNDI (42 mg, 0,20 mmol) e DMF (10
mL) foi preparado e adicionado a um reator solvotérmico, sendo aquecido a 95 °C por um tempo
de 3 dias em forno com temperatura controlada. Apds a lavagem com DMF e filtragdo,

pequenos cristais amarelos foram obtidos e armazenados em um recipiente limpo e seco.

2.3.2.3 Processo de secagem do Zn(BDC)(dpNDI):x% Eu®* (x =1, 2, e 5)

Os cristais obtidos na secéo 2.3.2.2 foram secos em estufa de vacuo e sob aquecimento
a 120 ° C por 24h. O material resultante apareceu como um sélido amarelo ap6s a remocéo do

DMF dos seus poros.

2.3.3 Instrumentacéo

2.3.3.1 Espectrocopia de Absorgdo de infravermelho

As MOFs e seus ligantes foram analisados quanto a sua absorcdo na regido do
infravermelho médio. Os espectros foram adquiridos por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier utilizando um sensor de reflectancia total atenuada universal (UATR-
FTIR), na regido entre 4000 e 500 cm™. Essas medidas foram realizadas no Laboratdrio de
Combustiveis (LAC) do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE por um

espectrofotdbmetro da marca Perkin Elmer (modelo: Spectrum 400, N° de série: 82287).

2.3.3.2 Difracédo de Raios X
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Os padrdes de difracdo foram medidos a temperatura ambiente em um difratbmetro
Shimadzu, modelo XRD-700 com fonte Ko (Cu) 1,54 A, operando a 40 KV, 40 mA, com passo
de 0,01 °, aquisicdo de 1 segundo e janela de 5-40°.

2.3.3.3 Analise Térmica

Os dados de TGA sob uma atmosfera de ar foram obtidos com um analisador
termogravimétrico da marca Shimadzu, modelo TGA-60/60H-H até uma temperatura de 800

°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min.

2.3.3.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva

As micrografias foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura com
filamento de tungsténio modelo VEGAS3 da marca TESCAN, equipado com espectroscopia de

energia dispersiva (EDS).
2.3.3.5 Espectroscopia de Absorcéo no UV-Vis

A rede Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):2%Eu foi submetida a analise na regido do
ultravioleta-visivel (Uv-Vis) apds exposicdo a radiacdo ultravioleta e apds o processo de
recuperacdo da mesma rede. Os espectros de UV-Vis foram obtidos em um espectrofotdmetro
UV-2600, capaz de operar em uma faixa de 185-1400 nm, fabricado pela Shimadzu Corporation
(Japdo). O espectrofotdbmetro faz parte do conjunto de equipamento dispostos no Laboratorio
de Polimeros Nao-Convencionais (PNC) do Departamento de Fisica (DF) da UFPE. Pelo
mesmo equipamento também foram obtidos os espectros de reflectancia da MOF.

2.3.3.5 Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de emissao e excitacdo foram obtidos em um espectrofluorimetro da marca
Horiba Jobin Yvon modelo Fluorolog-3 ISA Todos os espectros de emissao foram corrigidos
para a resposta espectral dos monocromadores e do detector usando espectros de correcéo
tipicos fornecidos pelo fabricante. Os experimentos de tempo de vida utilizaram o mesmo
aparelho espectroscopico, mas com uma lampada de xénon de 450 W. Os tempos de vida dos
materiais foram obtidos monitorando as emissdes dos niveis °Do—'F2 (616 nm) com excitacdo

a 295 nm. A eficiéncia quantica de emissdo (1) foi calculada a partir da Equacéo 8, a partir dos
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valores dos termos Arad € Anrad. Todas as medigdes Opticas foram realizadas a temperatura
ambiente no estado sélido.

2.3.3.6 Experimentos de deteccdo da radiacdo UV

A investigacdo preliminar para a determinacdo do fenémeno do sensor éptico foi
realizada utilizando o espectrofluordometro Horiba-Jobin Yvon Fluorolog-3, a partir de 10 ciclos
de sucessivas medigdes e aquisi¢do (hex = 295 nm) monitorando seu perfil de emissdo para
amostra Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu.

As experiéncias para determinacdo da dependéncia de dose foram realizadas utilizando
o Ultraviolet Translinker TL-2000 (UVPInc.) expondo 0 Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu sob radiacdo
UV-B variavel (0-9 J.cm™) seguido pelo monitoramento do espectro de emissdo (Aex = 295

nm).

2.4 RESULTADOS E DISCUSSAQ

2.4.1 Caracterizacao Estrutural e Morfologica das MOFs

2.4.1.1 Difragdo de Raios-X de p6 (PDRX)

Caracterizacdo Estrutural dos Compostos Zn(BDC)(dpNDi)(DMF):X%Eu (X =0, 1, 2
e 5) foi analisado usando PDRX, como mostrado na Figura 45. Inicialmente, é observado que
o perfil do PDRX para o [Zn(BDC)(dpNDi)(DMF):0%Eu] (Linha Azul) apresenta boa
correlagdo padrédo com o padrdo simulado [Zn(BDC)(dpNDi)(DMF)] de grupo espacial C2/c
(linha preta), indicando a obtencdo do composto ndo-dopado com sucesso. Com relacdo aos
compostos de Zn(BDC)(dpNDi)(DMF):X%Eu exibem padrdes de PXRD muito semelhante
comparado ao composto com X =0 de dopagem. Uma anélise mais detalhada destes compostos
dopados revela o aparecimento de um pico de difracdo fixado em 10,17°, sendo esta a Unica
diferenca entre o conjunto de dados encontrados para os compostos dopados e 0s ndo-dopados.
O padrdo de difracdo de raios-X para o sistema simulado de Zn(BDC)(dpNDI) de grupo
espacial P21/a (Takashima et al., 2011) (linha marrom) apresenta o plano (020) em uma regido
particular onde o pico adicional previamente mencionado é observado. Deste modo,

acreditamos que 0s compostos dopados com Europio devem ser formados através da geragdo
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intermediaria que compde matrizes estruturais Zn(dpNDI)(DMF) e

Zn(BDC)(dpNDI).

Intensidade Normalizada (u. a.)

Figura 45: Difratograma experimental para Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):x% Eu (X = 1%, 2% e 5%) e padréo simulado de
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Zn(BDC)(dpNDI)(DMF) e Zn(BDC)(dpNDI).

Estudos relatados na literatura sugerem que o eurépio dopado em Zn-MOFs deveria

induzir uma ruptura parcial no polimero de coordenacdo e/ou formacdo de defeitos para

acomodacdo em um novo local de coordenacgdo do ion lantanideo na rede cristalina. (Lin et al.,

2015). Uma razdo para isso ocorrer esta relacionada a diferenca entre os raios iénicos (0,60 e

1,07 A) com ntimeros de coordenacdo (4 e 8) for Zn?* e Eu®*, respectivamente (Shannon, 1972).

Outra forte indicacdo da dopagem do eurdpio no polimero de coordenacdo é evidenciada pelo

alargamento de alguns picos de difracdo dos compostos, devido a formacao de defeitos na rede
cristalina (Figura 46) (Cullity, 1978).
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Figura 46: Padrdo de raios-X de p6 experimental analisado na janela de 7,5-9,5 graus para Zn(BDC)(DPNDI)
(DMF):X%Eu®*, onde X=0 (Azul), 1 (Rosa), 2 (Verde) e 5 (Vermelho).

(Reineke et al., 1999) descrevem a formacéo de um polimero de coordenagdo com ions
lantanideos coordenados ao ligante H.BDC. Esta estrutura apresenta o nimero de coordenacédo
oito, formando um poliedro com simetria triclinica e um grupo de pontual de simetria C4. No
entanto, o polimero de coordenacdo ndo possui a mesma estrutura cristalina que a descrita neste
manuscrito. Ainda assim, acreditamos que o ion lantanideo tem uma boa possibilidade de se
ordenar em simetria semelhante. Na Figura 47 é mostrado o poliedro de coordenagdo para 0
composto Zn(BDC)(dpNDi)(DMF)(Takashima et al., 2011).

Figura 47: Representacdo do poliedro de coordenagdo para o composto Zn(BDC)(dpNDI)(DMF) (Takashima et al., 2011).
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2.4.1.2 MEV-EDS

A morfologia dos compostos Zn(dpNDi)(DMF):x%Eu (x = 1%, 2% e 5%) foram
investigados por microscopia eletronica de varredura (MEV) e apresentados na Figura 48. Na
Figura 48a-b o composto Zn(dpNDi)(DMF):1%Eu é organizado como pequenos blocos
irregulares contendo particulas floculadas depositadas na superficie do material. Observa-se
também que o0 aumento na dopagem de eurdpio provoca pequenas alteracdes na morfologia do
cristal Zn Zn(dpNDi)(DMF):2%Eu (Figura 48c-d), sugerindo que o lantanideo deva estar
alterando levemente a geometria da rede cristalina. A Figura 48e-f mostra as imagens para
Zn(dpNDi)(DMF):5%Eu, é possivel observar microestruturas organizadas na forma de flores,
revelando que, a partir desta dopagem, a morfologia do cristal foi severamente modificada.

Estes resultados morfol6gicos concordam com os dados estruturais relatados.
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Figura 48: Microscopia eletrdnica de varredura para Zn(BDC (dpNDI1)x% Eu, onde (A) e (B) x = 1%, (C) e (D) x = 2% e (E)
e (F) com x = 5%.

Foi realizada a analise de espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS) para
avaliar os elementos presentes no composto Zn(dpNDi)(DMF):x%Eu para os teores de x = 1%,
2% e 5% e sdo apresentados na Figura 49a, Figura 49b e Figura 49c, respectivamente. Nos
espectros de EDS sdo mostrados os elementos quimicos carbono, oxigénio, nitrogénio e eurépio
com suas proporcdes relativas. O ouro presente se deve ao processo de metalizacdo no qual foi
depositada uma fina camada de 10 nm de ouro sobre a amostra para a analise do material no
MEV.
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Figura 49: Espectro de EDS correspondente ao composto dopado com (A) 1% de Eu®* (B) 2% de Eu* e (C) 5% de Eu®*.

Os mapas de distribuicdo dos elementos ouro (Au), eurépio (Eu) e zinco (Zn) para as
amostras Zn(dpNDi)(DMF):x%Eu (x = 1%, 2% e 5%) sdo apresentados nas Figura 50, Figura
51 e Figura 52, respectivamente. As imagens mostram uma boa distribui¢do de eurdpio na
superficie da amostra, indicando que ndo h& locais preferenciais para a dopagem do ion
lantanideo.
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Figura 50: Imagens de MEV do polimero de coordenagdo dopado com 1% de Eu®* e imagens do mapeamento elementar de
Au, Eu e Zn.

Zn Kal Eu Lal

Figura 51: Imagens de MEV do polimero de coordenagdo dopado com 2% de Eu®* e imagens do mapeamento elementar de
Au, Eue Zn.
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Figura 52: Imagens de MEV do polimero de coordenagédo dopado com 5% de Eu®* e imagens do mapeamento elementar de
Au, Eu e Zn.

2.4.1.3 Espectroscopia de Absorgéo de infravermelho

A anélise quimica do polimero de coordenacdo foi realizada através da espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR), como mostrado na Figura 53. Inicialmente, A coordenacao
do Zn?* pode ser verificada observando-se o estiramento assimétrico vass(COO") = 1582 cm™ e
0 estiramento simétrico vs(COO") = 1432 cm™ para o composto Zn(BDC)(dpNDi)(DMF)
(Figura 53; linha verde), o qual apresenta-se deslocado em relacdo ao estiramento C = O do
ligante livre H,BDC localizado em 1679 cm™ (Figura 53; linha roxa). Essa informagio
concorda com os dados cristalograficos que descrevem os ions Zn?* coordenados com os sitios
acidos do BDC? no composto de coordenagdo (Silverstein RM, Webster FX, 1963).

Os compostos dopados com 1, 2 e 5% de Eurdpio foram analisados por FTIR. De forma geral,
pode-se observar que o perfil espectral do composto com 1% de Eurdpio ndo apresenta
alteracdes significativas em seus sinais em relacdo ao composto Zn(BDC)(dpNDI)(DMF). Por
outro lado, quando ha aumento na quantidade de Eurdpio no composto hibrido de coordenacgéo
(dopagens a 2 e 5%), observa-se a diminuicdo e/ou eliminacdo de alguns sinais verificados
anteriormente para 0 Zn(BDC)(dpNDI)(DMF), especialmente na regido entre 1750-1500 cm™.
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Esta alteracdo nos sinais pode estar relacionada com um aumento na rigidez estrutural do
composto hibrido de coordenacao, ocasionada pela presenca dos ions eurdpio na estrutura.

Uma analise mais detalhada revela que os compostos dopados com 2% (Figura 53; linha
vermelha) e 5% (Figura 53; linha azul) de Eurdpio revelam sinais referentes aos estiramentos
assimétricos vass (COO") com valores equivalentes a 1580 cm™ e 1581 cm™, enquanto que o
estiramento vs (COO") nédo se encontra muito definido devido sobreposicdes de diferentes
contribuigBes vibracionais que se encontram préximo a 1400 cm, regi&o essa de estiramento
simétrico do anion carboxilato (Silverstein RM, Webster FX, 1963). As mudancas observadas
préximo a 1100 cm™ and 830 cm™ estdo relacionados com as flexdes =C-H fora do plano em
relacdo a substituicdo 1,4 do anel aromatico, sugerindo a introducdo do Eurdpio na rede (Lees
etal., 2001; Silverstein RM, Webster FX, 1963; Yang et al., 2005; Zhang et al., 2004). Também
é possivel encontrar outros sinais localizados em 740 cm™ and 715 cm™ caracteristicos de
vibracdes do anel benzeno e sdo deslocadas devido a coordenacdo do metal Eu-O (Jin et al.,
2016). Também € importante observar a permanéncia da maioria dos sinais provenientes do
ligante dpNDI (Figura 53; linha amarela) para todos os compostos de coordenacao, indicando

a manutencdo do ligante em sua estrutura quimica original.
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Figura 53: Espectro de infravermelho para as MOFs Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):x% Eu (x = 1%, 2% e 5%),
Zn(BDC)(dpNDI)(DMF) e para os ligantes dpNDI e H2BDC. (A)Espectro na faixa de 4000-500 nm e (B) Espectro
amplificado entre 1750 nm e 500 nm.

2.4.1.3 Analise Térmica

A andlise termogravimétrica (TGA) das MOFs dopadas com o ion eurdpio assim como
a que contém apenas zinco apresentaram eventos de perdas de moléculas de DMF proveniente
do interior dos poros da rede no intervalo de 25-190 °C, o que equivale a uma diminuicdo de
9% de sua massa. Em seguida, ocorre uma estabilizagdo térmica do material (200°C-400°C)
seguido por eventos relacionados a decomposicdo dos ligantes que compdem a rede
metalorganica (400 °C-800 °C), conforme apresentado na Figura 54a. A MOF composta
unicamente por zinco apresenta uma maior temperatura inicial para degradagédo de sua parte
orgénica. Por outro lado, as redes de coordenagdo contendo eurdpio apresentam uma leve

diminuicdo dessa temperatura, indicando que o processo de dopagem altera a estabilidade
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térmica do material nesta regido. Vale enfatizar a diferenca latente nos perfis de degradacao dos
ligantes apresentada pelo termograma do composto Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):5%Eu em relacéo
aos compostos dopados com X =1 e 2%, indicando que a partir dessa dopagem a rede assume
propriedades térmicas diferentes, com estabilidade térmica inferior as demais. Considerando
tudo isso, este trabalho utilizarda a MOF Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):2%Eu como material

precursor na composi¢do dos sensores investigados.

(A) 100+ ——Zn(BDC)(dpNDI)(DMF) (B) 1001
——Zn(BDC){dpNDI){DMF): 1% Eu
1 Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):2% Eu
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Figura 54: Analise termogravimétrica para as MOFs. A linha preta representa o material sem o Eu®* e as linhas vermelha,
azul, cinza e verde representam a rede com zinco mais europio nos teores de 1%, 2%, 2% (sem DMF) e 5%, respectivamente.

O comportamento térmico da MOF com 2% de eurdpio foi avaliada com DMF e sem
DMF, conforme mostrado na Figura 54b. E possivel observar que o composto
Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu exibe um comportamento térmico semelhante a rede com DMF,
exceto por apresentar pequenas mudancas na regido 25 °C-190 °C e 450 °C-700 °C, referente a
remocao deste solvente proveniente do interior dos poros e pelo evento de degradacdo do ligante
presente na rede. Fica evidenciado que a remoc¢do do DMF da estrutura torna o material menos
estavel termicamente em relacdo ao seu precursor, entretanto acreditamos que isto ndo devera

influenciar nas propriedades finais do material em destaque.

2.5.2 Propriedades Espectroscépicas das MOFs

1.5.2.2 Espectroscopia de Luminescéncia

As propriedades dpticas dos polimeros de coordenag¢do Zn(BDC)(dpNDi)(DMF):x%

Eu®* (onde, x = 1, 2 and 5) foram investigadas utilizando espectros de excitacdo e emissio em
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estado solido e a temperatura ambiente. A Figura 55a mostra os espectros de excitacdo das
MOFs no intervalo de 250 nm a 600 nm, monitorando a emissdo na transi¢éo °Do — 'F» (616
nm). O espectro revela a presenca de uma banda larga na regido do ultravioleta na faixa de 250-
318 nm, com maximo centrado em 295 nm. Este sinal esta relacionado com a transi¢cdo = — w*
proveniente dos ligantes que constituem o polimero de coordenacédo (ligantes dpNDI e BDC).
A deconvolucéo gaussiana foi realizada para o espectro de excitacdo da Figura 55a na regiéo
de emisséo dos ligantes (Figura 55b), onde confirmou-se a sobreposicao de duas bandas com
maximos de emissdo em 284 nm e 297 nm, referentes aos ligantes BDC e dpNDI,

respectivamente, e com acumulagao dos picos centrado em 295 nm.

A)

Zn(BDC)(dpNDI)(DMF): 5% Eu
Zn(BDC)(dpNDI)(DMF): 2% Eu
Zn(BDC)(dpNDI)(DMF): 1% Eu

Intensidade Normalizada (u. a.)

T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

——PL Data

—— Fit Peak 1

Fit Peak 2
Cumulative Fit Peak

B)

Intensidade de Luminescéncia (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
250 260 270 280 290 300 310 320
Comprimento de onda (nm)

Figura 55: (A) Espectro de excitagdo (Aem = 616 nm) para os materiais Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):x% Eu (x = 1%, 2% e 5%).
(B) Deconvolugéo gaussiana da regido entre 250-318 nm (Amax = 295 nm) do espectro de excitagao.
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Os espectros de emissdo (Figura 56a) foram registrados no intervalo de 370-720 nm por
excitacdo em 295 nm. Os espectros de emissdo revelam as transicoes referentes a relaxacéo do
nivel emissor °Do do Eu®* para os niveis de mais baixa energia ’F; referentes as transi¢des °Do
— 'F;(3=0,1, 2, 3and 4). Uma andlise geral do perfil espectral na regido entre 550-720 nm
revela uma mudanca significativa nos perfis do espectro conforme ocorre aumento na dopagem
do fon metalico na MOF (principalmente para °Do — 'F; (J = 1,2 e 4)), 0 que sugere a alterag&o
de sua simetria pontual. Importante notar que os espectros revelam a presenca da transi¢o °Do
— Fo, 0 que indica a restricio da simetria pontual em torno do ion para as representacdes dos
grupos pontuais de simetria C1, Cn, Cnv € Cs (Binnemans, 2015). Isto concorda com o poliedro
reportado para o composto Euz(BDC)3(H20)s (Reineke et al., 1999). Uma analise mais
detalhada desta transicdo utilizando a deconvolucdo gaussiana revela a presenca de duas
bandas, centradas em 577 nm e 579 nm (Figura 56b), mostrando que o polimero de coordenacéao
tem dois ambientes de simetria distintos para a ocupago do europio.

A) —— Zn(BDC)(dpNDI)(DMF): 5% Eu .
Zn(BDC)(dpNDI)(DMF): 2% Eu D, B) —Ek PDati 1
Zn(BDC)(dpNDIYDMF): 1% Eu 5D — F ——FitPeal
(BOCYGPNDOMF): 1% Eu D, = F, Fit Peak 2

—— Cumulative Fit Peak

Intensidade Normalizada (u. a.)

Intensidade de Luminescéncia (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 575 576 677 578 579 580 581 682
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 56: (A) Espectro de emissdo (kem = 295 nm) para os materiais Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):x% Eu (x = 1%, 2% e 5%).
(B) Deconvolugio gaussiana da regido do espectro de emissdo correspondente a transigdo 5Do — 7Fo do ion Eus*.

Os decaimentos exponenciais para 0s compostos também foram obtidos, conforme apresentado
na Figura 57. Observa-se que as curvas apresentaram comportamento multiexponencial para
todos os compostos, revelando dois tempos de vida, que indicam que as MOFs apresentaram
mais de um sitio de coordenacdo em torno do ion europio. Importante notar que este resultado
corrobora com os resultados obtidos pela analise da transi¢do °Do — ’Fo, onde foi observado

um desdobramento da banda relativa a essa transicao.
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Figura 57: Curvas dos tempos de vida das MOFs Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):X% Eu (X = 1%, 2% e 5%).

Adicionalmente, o espectro de emissdo também apresenta uma banda larga na faixa de

370-475 nm proveniente da transicdo n*—mx dos ligantes orgénicos presentes no polimero de

coordenacdo. A presenca da banda intensa no espectro de emissdo do composto
Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):1%Eu (linha preta; Figura 56a) indica que o processo de transferéncia

de energia ligante-metal ndo acontece eficientemente, mas com o acréscimo do eurdpio

observa-se uma diminuicdo da banda de fosforescéncia, sugerindo uma melhor eficiéncia na

transferéncia de energia para os compostos Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):x%Eu (x= 2 e 5%).

1.5.2.3 Estudo dos parametros de luminescéncia

E conhecido que a anélise dos parametros de intensidade (€;) deve sugerir uma relagdo

com o grau de interacdes covalentes entre o ligante e o ion lantanideo. Quando o acoplamento

dindmico é o principal mecanismo, como na maioria dos casos dos compostos de coordenaco,

0 parametro de intensidade Q4 € mais apropriado para estimar o grau de covaléncia (Moura et

al., 2016). Com a introducgdo do ion Eu** no composto de coordenagio, espera-se que o grau de
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covaléncia do sistema seja alterado, implicando em alteracOes significativas nos Q's. Uma
andlise detalhada revela que a introducdo de lantanideo no polimero de coordenagdo implica no
aumento gradual do grau de covaléncia do sistema com valores de Q4 = 4,54x10%° cm?,
4,84x10%° cm? e 7,21x10%° cm? para x%Eu = 1, 2 e 5%, respectivamente. Deste modo,
acreditamos que esses dados estdo intimamente relacionados com a alteragdo do ambiente do
ion eurdpio com o aumento da dopagem. Essa afirmacdo pode ser observada pela andlise da
razdo entre as intensidades das transigdes °Do — ‘Fa/ °Do — 'F1 (Roz/01). Podemos observar que
arelagdo entre as transigdes °Do — 'F1, governada por dipolo magnético (n4o sofrem influéncia
do campo ligante), e °Do — F», hipersensivel a alteracdes de simetria, podemos determinar
uma relagdo de assimetria entre os compostos dopados com o ion Eurépio (Binnemans, 2015).
Observa-se que os valores Rozo1 = 3,29, 3,30 e 3,42, (para x% Eu = 1, 2 e 5%, respectivamente)
indicam que o aumento do grau de dopagem altera o ambiente entorno do ion metalico para
simetrias mais baixas.

Os valores experimentais para os parametros de intensidade Qi (A = 2 e 4), radiativo
(Arad) € ndo-radiativo (Anrad), € eficiéncia quantica de emissao (1) for Zn(dpNDI)(DMF):x%Eu
(x =1, 2 e 5%) estdo disponiveis na Tabela 4. O tempo de vida médio foi calculado de acordo
com a Equacdo 10 (Pahari et al., 2013; Zmojda et al., 2017) a partir dos decaimentos
exponenciais obtidos.

Equacéo 10

I Y At}
e ZiAiTi

Onde Ai e Ti sdo as componentes amplitude e tempo de decaimento, respectivamente,
descreve o comportamento médio para decaimento multi-exponencial, enquanto que 0s
pardmetros experimentais de intensidade (€2;) foram determinados a partir do espectro de
emissdo usando a Equagdo 11. Os detalhes para obtengdo dos parametros fisicos sdo discutidos
em detalhes na literatura (Blasse e Grabmaier, 1994; Malta, 2008).

Equacéo 11
4e’w3Ay,

0, =
1T 3ny( TFIUA 5D,
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Tabela 4: Parametros de intensidade experimental Q2 e Qu4, taxas de decaimento radiativo (Arad) € ndo-radiativo (Anrad), €
eficiéncia quéantica (n) para Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):x% Eu (x =1, 2 e 5).

Europio Par. Int. (10°cm?) | Arad (s | Anrad(s0) T (ms) n (%)
(0] Q4

1% 5,71 4,57 307,21 1280,28 0,63 19,35

2% 574 4,84 317,82 1071,07 0,72 22,88

5% 5,97 7,21 250,29 1178,27 0,70 17,52

Considerando as excelentes propriedades Opticas apresentadas, a rede metalorganica
com 2% Eu®* foi selecionado como um alvo de pesquisa para multiplas aplicacdes, pois é o
material com o contetdo intermediario de lantanideos e, a0 mesmo tempo, é mais provavel que
mantenha a estrutura original da MOF, conforme discutido nos espectros de emissdo
apresentados anteriormente. Além disso, 0 Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu (sem DMF) foi preferida
para aplicagdo subsequente porque eles exibem os fendmenos de sensibilidade dptica apds a
exposicdo ao UV-B, que ndo foi mostrado para o composto antes da remoc¢édo do DMF.

2.5.3 Estudo da MOF como Sensor de Radiacdo UV

2.5.3.1 Avaliacéo do sensor

A habilidade da MOF Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu para detectar radiacdo ultravioleta foi
inicialmente investigada através da aquisicdo consecutiva de dez espectros de emissao, com
excitacdo em 295 nm (Figura 58). Essa continua exposicdo do material a luz UV refletiu na
diminuicdo da intensidade de emisséo tanto para as transi¢des do ion Eu®* °Do — ‘F; (J = 0-4)
guanto para os sinais provenientes do ligante organico (banda larga). E importante salientar que
os efeitos foram mais perceptiveis para a transicdo °Do — 'F» e para a transi¢io n* —x do

ligante.
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Figura 58: (a) Diminuigdo da intensidade de emissdo do MOF: 2% com a exposicao a radiacdo UV ap0s excitagdo a 295 nm
(b) Ampliacdo da regido correspondente a transi¢éo *Do — F2 (c) Ampliagéo da emiss&o correspondente a transigdo © — 7 *.

Posteriormente, este fendmeno foi investigado atraves do monitoramento dos espectros
de emisséo do Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu apds a sua exposi¢do a doses controladas de radiacéo
UV-B, uma vez que o comprimento de onda de excita¢do encontra-se nesta faixa (280-320 nm).
A Figura 59a ilustra o efeito do decréscimo da intensidade de emissdo em funcdo da dose
irradiada no composto Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu (0-9 J.cm?). E possivel averiguar
sensibilidade no material frente a pequena dose de radiaco exposta (0,07 J.cm™), uma vez que
se observa uma grande diminui¢do na intensidade de emissdo. Esse comportamento é mantido

cada dose de energia aplicada na rede metalorganica.
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Figura 59: (A) Espectros de emisséo dependentes da dose para 0 Zn (BDC) (dpNDI):2% Eu ap6s a irradiagdo com radiacdo
UV-B variavel (0-9 J.cm) e (B) coordenadas CIE calculadas usando o software GoCIE correspondente a radiagdo UV-B
aplicada.

Outra propriedade interessante decorrente da sensibilidade do material a luz UV-B ¢ a
sintonizac&o de cor ocasionada pela alteracéo do perfil do espectro de emissdo na faixa de 370-
720 nm. A contribuicdo sinérgica entre as propriedades Opticas do eurdpio e os ligantes
organicos presentes na estrutura proporciona, apos exposicao a radiacao ultravioleta, um padrédo
de cor gerada com as mudancas espectrais que se relaciona diretamente com a dose utilizada.

A Figura 59b, ilustra o diagrama de cromaticidade segundo o sistema CIE (Comissdo
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Internacional de lluminacgéo) para esta mudanga de cor correlacionada com as coordenadas(x,y)
que variam de 0,38 a 0,33 (x) e 0,286 a 0,276 (y), o valor completo dessas coordenadas foram
obtidas utilizando o Spectra Lux Software (Santa-Cruz, P. A.; Teles, F. S.; Spectra Lux Software

v.2.0, 2003) e séo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Coordenadas de cor CIE das amostras em diferentes dosagens de radiagdo UV-B

Dosagem (Jem?) Coordenadas CIE
X Y
0 0,382 0,286
0,07 0,371 0,279
0,8 0,358 0,272
2 0,348 0,272
3 0,343 0,273
4 0,340 0,272
5 0,335 0,273
6 0,335 0,273
7 0,335 0,273
8 0,331 0,274
9 0,330 0,276

Sousa et al produziram 'intelligent papers' a partir de complexos baseados em Eu®* e
demonstraram sensibilidade de ~70% na regido UV-B (Sousa et al., 2016), enquanto Souza et
al usaram metanoseleninato e 1,10-fenantrolina para formar complexos de lantanideos, apds
submeter esse material a radiacdo de 394 nm por 10 horas foi observada uma reducdo de
aproximadamente 51% na intensidade de emissdo (Souza et al., 2012). Liu et al. sintetizaram
um polimero coordenado com uranio sensivel a radiacdo UV, sua sensibilidade foi investigada
por meio da coleta do espectro de luminescéncia apos exposi¢do continua a radiagdo UV, esse
material prodiziu uma reducdo da intensidade de luminescéncia de 77,6% (Liu et al., 2018).
Isso demonstra o maior potencial da MOF Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu em comparagdo com outros
materiais, ja que foi possivel obter uma diminuicdo de ~92% na intensidade luminescente,
conforme observado na Figura 59a.

A partir desses dados, é possivel destacar que o material desenvolve comportamento

similar a materiais fotocrdmicos com deslocamento do vermelho para o azul ao se comparar o
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inicio da irradiacéo referente a dose de 0 Jcm ao final com dose de 9 Jcm™, demonstrado de
forma simplificada na Figura 59b as cores referentes a esses extremos de doses de radiagéo.
Vale destacar que varios materiais com luminescéncia sintonizavel estdo sendo desenvolvidos
atualmente visando sua utilizacdo na geracdo de lampadas com emisséo de luz branca ou como
dispositivos sensores. Tipicamente, grande parte destes dispositivos luminescentes sdo
produzidos atraves de modulagGes moleculares compostos de matrizes baseadas na propor¢éo
e no tipo de ion lantanideo adicionado ou por combinacdes entre ligantes organicos e metais de
forma a obter a cor desejada pela exploragéo das propriedades Opticas do sistema (Kang, Zhang
e Peng, 2015; Ma et al., 2018; Meruga et al., 2012; Nascimento, Do et al., 2018; Wang e Chen,
2018; Zhao, Zhang e Zhang, 2016), sugerindo assim que o material em destaque é bastante
promissor na composicao de dispositivos éticos.

A analise quantitativa do fenbmeno de perda da luminescéncia foi avaliado atraves da
intensidades das transigdes °Do — ’F (Figura 60a) e n*—n (Figura 60b), em func&o da energia
UVB aplicada, utilizando a relacéo [(lo-1)/10]%, onde lo € a intensidade de luminescéncia inicial,
| é a intensidade de luminescéncia apds irradiacdo pela energia UV (Han et al., 2014; Liu et al.,
2018; Xie et al., 2017). O grafico da Figura 60a revela um decréscimo no sinal da intensidade
de emisséo de 11% com apenas a irradiaco de 0,07 Jcm e entre as Ultimas doses (7, 8 € 9 Jem"
2) houve variagio de 65%, 64% e 65%, respectivamente, refletindo que o material ja se encontra
em seu limite de quantificacdo, dada essa oscilacdo nas ultimas doses. Por outro lado, a Figura
60b mostra que o decaimento foi observado para a dose de 0,8 Jcm com variacdo de 16% da
intensidade inicial. Para as trés ultimas doses aplicadas houve também uma oscilacdo no teor
de reducdo de luminescéncia, sendo de 67%, 68% e 65% para as doses de 7, 8 e 9 Jem™?,
respectivamente, corroborando assim que irradiacdes superiores a 9 Jem2 néo refletirdio em
respostas matematicamente conclusivas, ja que seus valores aparentam se encontrar dentro da

estabilidade.
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Figura 60: Correlacdo entre a intensidade de luminescéncia e a dose de radiagdo UVB para Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu
monitorando as transicdes (A) *Do—'F2 e (B) n*— .

A sensibilidade do material a dose de irradiacdo foi examinada por um ajuste linear,
obtendo como resposta uma correlago linear para as transi¢des n*—n (R?=0,99) e para °Do —
'F2 (R?=0,96), os parametros do ajuste sdo apresentados na Table S2, tendo assim a relagdo
direta entre dose e resposta matematica a esta irradiacdo através do uso da equacdo linear

fornecida pelo ajuste da reta apds anélise de ambas as regides de transicao.



Tabela 6: Parametros da curva de regressao linear.

Parametros Do — "Fo Do — 'F2
Intercepto 9,97 (+3,45x107?) 9,08 (+3,23x107)
Inclinagdo da Reta -9,96x107! (+6,78x10%) | -9,78x107 (6,34x10?)
Coeficiente de
) 0,9995 0,9595
Determinacéo (R?)
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Visando compreender o processo de reutilizacdo do sensor, foram avaliados os valores

experimentais para os parametros de intensidade Q, (A = 2 e 4), taxas radiativas (Arad) e a razéo

da transigio °Do—F2/°Do—F1 (Rozs01) para o composto Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu antes e apds

a exposicdo a radiacdo UVB e ap6s o seu tratamento de recuperacio (Tabela 7). E possivel

observar que os valores dos parametros de luminescéncia do material apos exposicao a luz UVB

sdo diferentes, indicando que a exposic¢do a radiacdo altera significativamente as propriedades

fotofisicas do material. A recuperacdo do composto apés o tratamento fica evidenciada pela

observacdo de valores experimentais muito semelhantes aos obtidos para o polimero de

coordenacdo Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu antes da exposicdo a radiagdo UVB. E importante

salientar que o pardmetro Rozo1 estd intimamente relacionado a simetria do ion eurdpio

trivalente. Desta forma, a similaridade entre os resultados para Roz/01(apds UVB) = 4,50 e Roz/o1

(tratado) = 4,19 sugere fortemente que o material pode ser reciclado.

Tabela 7: Pardmetros de intensidade experimental Q2 e Qa, taxas de decaimento radiativo (Arad) € ndo-radiativo (Anrad), €
razéo da transigéo SDo—"F2/°Do—7F1 (Rozs1) para Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu antes, apds exposicdo UVB e ap6s o tratamento

de recuperagéo do sensor.

Parametros de Intensidade

(102 cm?) Arad(st) Rozi01

Q) Q4
Antes UVB 7,93 5,52 397,79 4,50
Apo6s UVB 6,18 6,19 365,11 3,51
Tratado® 7,39 5,31 376,42 4,19

O processo de reciclagem do material também foi avaliado sob diferentes condigdes de

tratamento, a fim de identificar os fatores predomintes para recuperagéo da amostra. Para isto,

0 composto metalorganico foi exposto a trés condi¢des distintas de tratamento por 30 minutos
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apos 10 ciclos de irradiacdo com UVB: a) temperatura ambiente por 24 horas (sem tratamento);
b) condicBes de vécuo, ¢) aquecimento (120 °C) e d) combinacdo de vacuo e aquecimento (120
°C), que foram monitorados utilizando a transicdo °Do — F2 em seus espectros de emissdo
apos outros 10 ciclos de irradiacdo sucessiva (Figura 61). Os experimentos revelaram que
apenas 0 metodo combinado de reciclagem usando vécuo e aquecimento (Figura 61d) confere
ao material a propriedade original de sensoriamento, que foi o melhor método para recuperar o

sensor enquanto retinha suas propriedades originais.
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Figura 61: Avaliacdo da propriedade de recuperacdo do sensor através da monitorizacéo da transicdo Do — “F2 apds 10
ciclos de irradiacdo UV utilizando diferentes tratamentos: (a) temperatura ambiente e pressdo durante 24 horas, (b) apés 30
minutos sob vacuo, (c) apds 30 minutos sob aquecimento (120 °C) e (d) combinagao de vacuo e aquecimento (120 ° C).

A partir do espectro de emissdo do Eu* foi possivel verificar as transicdes Do — F;
(J=0-4) apos a irradiacdo. A razdo das transicdes Rozo1 deve fornecer informagdes sobre o
comportamento da simetria do ambiente do ion Eu®* (Binnemans, 2015). A Tabela 8 apresenta
estas proporgdes em termos percentuais (%Roz01), sendo 0% a amostra pré-dose com

manutencdo da simetria e os demais teores, a variagao percentual em relagdo ao material inicial,
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com a dose de 9 J.cm™ observou-se uma mudanca da simetria de 23% em relagdo a MOF com
dose de 0 J.cm™. Ap0s a irradiagdo maxima, o material foi condicionado a um tratamento para
recuperacdo do mesmo por 30 minutos, retornando a diferenca de simetria de apenas 6,89%
(linha azul na Tabela 8) indicando o retorno de sua simetria mesmo no pequeno intervalo

utilizado para regenerar a MOF.

Tabela 8: Valores experimentais da razdo Rozo1 em termos percentuais em funcéo da dose de UVB.

Dosagem (J.cm) Ro2/01(%0)
0 0
0,07 0,79
0,8 6,34
9,64
13,68
15,78
17,44
20,32
21,07
22,19
23,01
6,89

N

O © 0 N o O | W

2.5.3.2 Mecanismo de atuacdo do sensor

Considerando que a rede metalorganica obtida é uma estrutura entrelacada com dupla
interpenetracéo, que permite deslocamento da configuragdo da sua rede para acomodar melhor
0 hospedeiro, podendo alterar a orientacdo e distancia das ligacGes, levando a diferentes
simetrias e diferentes tamanhos de poros (Takashima et al.,, 2011). O ligante 1,4-
benzenodicarboxilico (1,4-H.BDC) ja foi amplamente utilizado para obtencéo de polimeros de
coordenagdo com a série dos lantanideos, sendo ja reportada a avaliacdo da estabilidade de
emissdo dessas redes sob radiacdo UV mesmo ap6s monitoramento por mais de 20 h (Bernot et
al., 2008). Enquanto que derivados do ligante NDI sé&o utilizados para construgéo de redes com
propriedades fotocrémicas, sendo ja conhecida sua capacidade de formacéo de radicais apos
irradiacdo de luz (Garai, Mallick e Banerjee, 2016; Liao et al., 2015; Wei et al., 2018; Xie et
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al., 2016; Xu et al., 2018; Zhang et al., 2017). As primeiras MOFs descritas com capacidade
de determinacgdo dosimétrica de radiacdo UV foram publicadas recentemente e em ambos 0s
materiais 0 mecanismo envolveu formacéo de radicais (Li et al., 2018; Liu et al., 2018).

O mecanismo mais comumente abordado entre os polimeros de coordenacgédo e 6xidos
que possuem habilidade como sensor de radiagdo UV envolve fenbmeno de degradacao
(Gameiro et al., 2002, 2003; Nehete et al., 2017; Sousa et al., 2016; Souza et al., 2012).
Enquanto que a MOF obtida nesse trabalho mostrou capacidade de ser reutilizada apds o
tratamento com vacuo e temperatura.

J& foi relatado na literatura envolvendo material fotocrdomico com o grupo NDI
atribuicGes com relacdo a banda de absorcdo, a regido proxima a 500 nm relativa a transferéncia
de elétrons intermoleculares (ET) devido ao empilhamento n-n do NDI, ja em torno de 650 nm
se refere a banda de transferéncia de carga intervaléncia (IVCT) e em 800 nm para a geragédo

de radicais fotoinduzidos de ligantes do NDI (Zhang et al., 2017, Figura 62).
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3
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0.4
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Figura 62: Espectro de absorcéo adaptado de Zhang et al, 2017.

O espectro de absorbancia na faixa de 200 nm a 1000 nm é mostrado na Figura 63,
juntamente com a deconvolugéo na regido compreendida entre 200 nm e 420 nm. Conforme
observado, na regido de deconvolucdo existem varias regides no qual o material poderia
absorver, a escolhida pelo trabalho foi a com méaximo em 295 nm observado na deconvolucao

realizada antes da irradiacéo.
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Figura 63: (A) Espectro de absorbéncia na faixa de 200 nm — 1000 nm da MOF e deconvolugéo do espectro de absorbancia
na faixa de 200 nm — 420 nm (B) antes e (C) ap6s a irradiag&o.

O espectro de absorbancia é mostrado em ampliacdo na regido entre 400 nm a 1000 nm
da MOF antes e ap6s exposicao a radiacdo UV na Figura 64a, a linha em vermelho mostra o
material depois da irradiacdo, na regido em torno de 500 nm (1) é verificado uma diminuicdo
da banda que corresponde ao empilhamento =-x, condizendo com o fato da molécula sofrer
mudanca em sua orientacdo levando a uma molécula distorcida, diminuindo assim a
transferéncia de elétrons por esse mecanismo.

O espectro ainda mostra um sinal proximo a 700 nm (2) para a banda de IVCT que
aumenta e a 800 nm (3) a banda desaparece. Para confirmar estes resultados, os valores do band
gap optico foram calculados com base no modelo de Tauc (Sarkar et al., 2017; Wang et al.,
2017), aplicados aos espectros de refletancia. Os graficos foram gerados utilizando a equacéo
[F(Re)-Av]¥"vs. hv, com n=2 e n=1/2 para a transicdo permitida indireta e direta,
respectivamente (Figura 64b e Figura 64c). Antes da radiacao (linha cor de vinho) o band gap
indireto (Figura 64b) era de 1,25 eV e o band gap direto (Figura 64c) de 1,33 eV,
correspondendo a 992 nm e 932 nm, respectivamente, no espectro de absorbancia. Essa faixa
de absorcéo corresponde justamente a regido de producédo dos radicais.

Apos a irradiacao (linha azul), os band gap indireto e direto passaram a ser 1,49 eV e
1,60 eV, respectivamente, correspondendo a 832 nm e 775 nm no espectro de absorcéo,

indicando exatamente que houve um aumento na formacéo de radicais, diminuindo assim a
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absorbancia e em contraste um aumento da banda da transferéncia de elétrons por IVCT j& que
0 primeiro band gap ap0s a irradiacdo compreende precisamente a essa banda IVCT. Esse
aumento no band gap ja poderia ser previsto, devido a mudanca de cor do material, conforme

mostrado anteriormente no diagrama de cromaticidade.
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Figura 64: (A) Espectro de absorcdo da amostra Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu com ampliagdo entre 420-1000 nm; (B) band gap
indireto antes e ap6s exposi¢do a radiacdoUV (C) band gap direto antes e apds exposicao a radiagdo UV.

Os valores dos niveis de energia calculados a partir dos espectros de absor¢do e emissao
sdo mostrados na Tabela 9, corroborando com o mecanismo proposto, onde a banda de
transferéncia de carga de metal para ligante (LMCT) absorve energia, ocorrendo sensibilizacdo
do ion eurdpio pela transferéncia dessa energia absorvida. Um mecanismo similar ao
fotocromismo com deslocamento para o azul ocorre, com diminui¢cdo da emissdo devido a
incidéncia de alta energia (ultravioleta) que gera um estado de valéncia caracterizado pela
formacéo da nova banda IVCT no espectro de absorcdo (Clarke et al., 2018; Hua et al., 2018;
Noto et al., 2018). Além disso, houve um aumento na formacé&o de radicais fotoinduzidos na

molécula do NDI, conforme observado pelo espectro de absorcdo e band gap. A Figura 65
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apresenta um mecanismo hipotético que representa o efeito da desativacdo da luminescéncia do
ion eurdpio para a banda IVCT, gerando assim a propriedade de deteccdo de radiagdo UVB
observada para o material.

Tabela 9: Diagrama de niveis de energia das espécies envolvidas depois da irradiagdo da MOF Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu.

A (nm) E (103 cm™) E (eV)

LMCT 295 33.9 4,2
Eusd* 699-577,5 14,3-13,1 18-2,1
IVCT 581-761 17,2-13,1 2,1-1,6

£
S
s
p>: IVCT
e LY
@
: - .-
£ voBT
7 ' :
A CA |
| rad + nrad :
odm ¥ N A
Ligante Eu® Ligante *NDI

Figura 65: Diagrama de niveis de energia proposto para a MOF Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu apresentando os possiveis
processos de transferéncia energética intramolecular (LMCT: transferéncia de carga do ligante para o metal, IVCT:
transferéncia de carga intervaléncia e RT: retrotransferéncia).
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2.6 CONCLUSOES

Neste trabalho, apresentamos uma metodologia eficiente para desenvolvimento das
estruturas metalorganicas dopadas com eurdpio Zn(BDC)(dpNDI)(DMF):x% Eu®* (x =1, 2 e
5) utilizando o método solvotérmico para o seu preparo. O processo de obtencéo dessas redes
foi acompanhado pelas analises de raios-X, IV, TGA e MEV/EDS.

Os sistemas sintetizados possuem excelentes propriedades fotofisicas, como vida util
alta, largura de linha estreita e o alto grau de pureza de cor proveniente das propriedades
dopadas com Eu®*.

A MOF Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu mostrou-se eficiente como um sensor preciso apos o
acumulo de doses de radiacdo UV, podendo ser considerado um dosimetro quantitativo de
radiacéo ultravioleta. O mecanismo proposto para o fendmeno de sensoriamento foi investigado
usando espectroscopia de absorcéo e espectroscopia de reflectancia para as variacGes de energia
envolvidas no material antes e depois do contato com a dose maxima de radiacdo UV, levando
a proposicdo de um mecanismo de extingdo de luminescéncia pela geracdo de radicais e através
do processo de transferéncia de carga intervaléncia (IVCT).

Além disso, o Zn(BDC)(dpNDI):2%Eu exibiu propriedade de ajuste de cor apds
exposicao a radiacdo estudada, integrando ao material a caracteristica de luz branca gerada por

sélidos.



2.7 PERSPECTIVAS

114

Diante do potencial desse material, algumas etapas séo sugeridas:

Analisar a resposta do material e eficiéncia nas regides UV-A e UV-C;

Criar um dispositivo aplicavel que sirva como dosimetro de radiacdo ultravioleta;
Investigar sua sensibilidade a radiacdo gama e/ou ativacdo previa por radiacdo gama;
Investigar sua sensibilidade a raios-X;

Realizar avaliagéo de biocompatibilidade da MOF;

Checar a resposta da MOF ao aquecimento e ao aumento de pressao.



115

REFERENCIAS

ABDELHAMEED, R. M. et al. Designing near-infrared and visible light emitters by
postsynthetic modification of Ln*3-IRMOF-3. European Journal of Inorganic Chemistry, v
2014, n. 31, p. 5285-5295, 2014.

. Building Light-Emitting Metal-Organic Frameworks by Post-Synthetic Modification.
ChemlstrySeIect v.2,n.1,p. 136-139, 2017.

. Engineering lanthanide-optical centres in IRMOF-3 by post-synthetic modification. New
Journal of Chemistry, v. 39, n. 6, p. 4249-4253, 2015.

Luminescent Nanothermometers Obtained by Post-Synthetic Modification of Metal-
Organlc Framework MIL-68. European Journal of Inorganic Chemistry, v. 2019, n. 10, p. 1354—
1359, 2019.

Acikel, S. M.; Senay, R. H.; Akgol, S.; Aslan, A.. Removal of Acid Black 210 Dye from Leather
Dyeing Effluent using Spherical Particles of P(HEMA-GMA)IDA-Cr(l11l) Hydrogel
Membrane. Journal of the society of Leather Technologists and Chemists, 101, 135-142, 2017.

Ahmed, Enas M.. Hydrogel: Preparation, characterization, and applications: A review. Journal
of Advanced Research, 6, 105-121, 2015.

Akhtar, Muhammad Faheem; Hanif, Muhammad, Ranjha, Nazar Muhammad. Methods of
synthesis of hydrogels ... A review. Saudi Pharmaceutical Journal, 24, 554-559, 2016.

ALLEN, J. Ultraviolet Radiation: How it affects life on earth. International Journal of Science
and Research, v. 6, n. 8, p. 1090, 2017.

Anpo, Masakazu; Che, Michel. Applications of Photoluminescence Techniques to the
Characterization of Solid Surfaces in Relation to Adsorption, Catalysis, and Photocatalysis.
Advances in Catalysis, 44, 119-257, 1999.

ARIYAWANSA, G. et al. Normal incidence detection of ultraviolet , visible , and mid-infrared
radiation in a single GaAs / AlGaAs device. Optics Letters, v. 34, n. 13, p. 2036—2038, 2009.

Banfill, P. F. G. The Rheology of Fresh Mortar - A Review. Paper presented at 6th Brazilian
and 1st International Symposium on Mortar Technology, 73-82, 2005.

Bennett, C. O.; Meyers, J. E. Fendmenos de Transporte: quantidade de movimento, calor e
massa. McGraw-Hill do Brasil, S&o Paulo, 1982.

BERNOT, K. et al. Structural and Luminescent Properties of Micro- and Nanosized Particles
of Lanthanide Terephthalate Coordination Polymers. Inorganic Chemistry, v. 47, n. 9, p. 3700-
3708, 2008.

Betioli, Andrea Murillo. Influéncia dos polimeros MHEC e EVA na hidratagéo e
comportamento reoldgico de pastas de cimento Portland. Tese. Programa de Pos-graduacdo em
Engenharia Civil, Departamento de Engenharia Civil, Universidade Federal de Santa Catarina,
Floriandpolis, 2007.

BINNEMANS, K. Interpretation of europium(lIl) spectra. Coordination Chemistry Reviews,



116

V. 295, p. 1-45, 2015.

Binnemans, Koen. Interpretation of europium(l1l) spectra. Coordination Chemistry Reviews,
295, 1-45, 2015.

BLASSE, G.; GRABMAIER, B. C. Luminescent Materials. Spring, 1994.

BLAUSTEIN, A. R. et al. Ultraviolet radiation, toxic chemicals and amphibian population
declines. v. 9, n. 2, p. 123-140, 2015.

Bohnenstiehl, S. D.; Susner, M. A.; Yang, Y.; Collings, E. W.; Sumption, M. D.; Rindfleisch,
M. A.; Boone, R.. Carbon doping of MgB: by toluene and malic-acid-in-toluene. Physica C,
471, 108-111, 2011.

BOUCHAALA, R. Nanoparticules organiques fluorescentes a base de lipides: intégrité et
relargage de principes actifs in vitro et in vivo. [s.l.] Université de Strasbourg, 2017.

Braslavsky S. E.. Glossary of terms used in Photochemistry 3(rd) Edition (IUPAC
Recommendations 2006). Pure Appl. Chem., 79, 293-465, 2007.

Brito, H. F.; Malta, O. M. L.; Felinto, M. C. F. C.; Teotonio, E. E. S.. Luminescence phenomena
involving metal enolates. PATAI's Chemistry of Functional Groups, John Wiley & Sons, Ltd,
2010.

Bunzli, J. -C. G.. Lanthanide Luminescence for Biomedical Analyses and Imaging. Chem. Rev.,
110, 2729-2755, 2010.

Bunzli, J. -C. G.. On the design of highly luminescent lanthanide complexes. Coordination
Chemistry Reviews, 293-294, 19-47, 2015.

Bunzli, J. -C. G.; Comby, S.; Chauvin, A. -S.; Vandevyver, Caroline D. B.. New Opportunities
for Lanthanide Luminescence. Journal of Rare Earths, 25, 257-274, 2007.

Bunzli, J. -C. G.; Eliseeva, S. V., et al. Lanthanide Luminescence: Photophysical, Analytical
and Biological Aspects. Springer Series on Fluorescence, 7, 2011.

Carvalho, Antonio José F.. Caracterizacdo de Géis Termorreversiveis de SEBS. Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, 10, 1-7, 2000.

Cassu, Silvana Navarro; Felisberti, Maria Isabel. Comportamento Dindmico-Mecanico e
Relaxagdes em Polimeros e Blendas Poliméricas. Quim. Nova, V. 28, N°. 2, 255-263, 2005.

Chai, Qinyuan; Jiao, Yang; Yu, Xinjun. Hydrogels for Biomedical Applications: Their
Characteristics and the Mechanisms behind Them. Gels, 3, 1, 6-20, 2017.

CHATTERJEE, A. et al. Peculiarities of the current-voltage and capacitance-voltage
characteristics of plasma etched GaN and their relevance to n-GaN Schottky photodetectors.
Journal of Applied Physics, v. 124, n. 10, 2018.



117

Chen, Wenjing; Jiang, Yanhong; Ding, Xuesong; Yan, Chaoguo; Han, Baohang. Synthesis of
Highly Stable Porous Metal-Iminodiacetic Acid Gels from a Novel IDA Compound. Chinese
Journal Chemistry, 34, 617-623, 2016.

Chhabra, R. P.; Richardson, J. F. Now-newtonian flow applied rheology: engineering
applications. Elsevier, 22 ed. Butterworth-Heinemann, 2008.

CLARKE, R. M. et al. Exploiting exciton coupling of ligand radical intervalence charge
transfer transitions to tune nir absorption. Chemical Science, v. 9, n. 6, p. 1610-1620, 2018.

Conelly, Neil G.; Damhus, Ture; Hartshorn, Richard M.; Hutton, Alan T.. Nomenclature of
Inorganic Chemistry-lUPAC Recommendations. Cambridge, RSCPublishing, 2005.

CULLITY, B. D. Elements of X-Ray Diffraction. 2nd. ed. [s.l.] Addison-Wesley Publishing
Company Inc., 1978.

D’ORAZIO, J. et al. UV radiation and the skin. International Journal of Molecular Sciences, v.
14, n. 6, p. 12222-12248, 2013.

DINOLFO, P. H. et al. Rhenium-based molecular rectangles as frameworks for ligand-centered
mixed valency and optical electron transfer. Journal of the American Chemical Society, v. 126,
n. 40, p. 12989-13001, 2004.

Ferreira, Gilvanete Maria. Estudo das propriedades reoldgicas do sistema de cupuagu-
biopolimeros. Tese. Programa de Pos-graduacdo em Processos Quimicos e Bioquimicos,
Departamento de Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2008.

FORDHAM, S. et al. Lanthanide Metal-Organic Frameworks: Syntheses, Properties, and
Potential Applications. In: International Journal of Mechanics. [s.l: s.n.]. v. 10p. 1-27.

GAMEIRO, C. G. et al. Atomic force microscopy - A visual probe to characterize
nanodosimetric devices. Materials Characterization, v. 50, n. 2-3, p. 109-116, 2003.

GAMEIRO, C. G. et al. Molecular dosimeter developed from high efficient rare-Earth
complexes: UV-A, UV-B and UV-C responses. Materials Science Forum, v. 315-317, p. 249—
256, 1999.

GAMEIRO, C. G. et al. Molecular UV dosimeters of lanthanide complex thin films: AFM as a
function of ultraviolet exposure. Journal of Alloys and Compounds, v. 344, n. 1-2, p. 385-388,
2002.

Gaponik, Nikolai; Herrmann, Anne-Kristin; Eychmiiller, Alexander. Colloidal Nanocrystal-
Based Gels and Aerogels: Material Aspects and Application Perspectives. J. Phys. Chem. Lett.,
3, 8-17, 2012.

GARAI, B.; MALLICK, A.; BANERJEE, R. Photochromic metal-organic frameworks for
inkless and erasable printing. Chemical Science, v. 7, n. 3, p. 2195-2200, 2016.

G0is, Mauricio. Chefia e Lideranca. 10B. Editora Proéxito, 1983.



118

Guenet, J. —M. Organogels Thermodynamics, Structure, Solvent Role, and Properties. Springer
International Publishing, 1, 2016.

Guo, Mao Xia; Yang, Liu; Jiang, Zhong Wei; Peng, Zhe Wei; Li, Yuan Fang. Al-based metal-
organic gels for selective fluorescence recognition of hydroxyl nitro aromatic compounds.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 187, 43-48, 2017.

HAN, J. M. et al. Low dose detection of y radiation via solvent assisted fluorescence quenching.
Journal of the American Chemical Society, v. 136, n. 13, p. 5090-5096, 2014.

Harimech, Pascal K.; Hartmann, Raimo; Rejman, Joanna; del Pino, Pablo; -Gil, Pilar Rivera;
Parak,Wolfgang J.. Encapsulated enzymes with integrated fluorescence-control of enzymatic
activity. J. Mater. Chem. B, 3, 2801-2807, 2015.

Haxel, Gordon B.; Hedrick, James B.; Orris, Greta J.. < https://pubs.usgs.gov/fs/2002/fs087-
02/>, visitado em 15/07/2019.

He, Bin; Zeng, Jing; Nie, Yu; Ji, Li; Wang, Rui; Li, Yuan; Wu, Yao; Li, Li; Wang, Gang; Luo,
Xianglin; Zhang, Zhirong; Gu, Zhongwei. In situ Gelation of Supramolecular Hydrogel for
Anti-Tumor Drug Delivery. Macromolecular Bioscience, 9, 1169-1175, 2009.

Hiratsuka, Renato Satoshi; Santilli, Celso Valentim; Pulcinelli, Sandra Helena. O processo sol-
gel: uma visdo fisico-quimica. Quimica nova,18, 1995.

HUA, C. et al. Through-Space Intervalence Charge Transfer as a Mechanism for Charge
Delocalization in Metal-Organic Frameworks. Journal of the American Chemical Society, v.
140, n. 21, p. 6622-6630, 2018.

Hummert, Markus; Schumann, Herbert; Dominguez, Sixto. Novel lanthanide—iminodiacetate
frameworks with hexagonal pores. Inorganic Chemistry Communications, 11, 862-864, 2008.

IBBOTSON, S. H. A Perspective on the Use of NB-UVB Phototherapy vs. PUVA
Photochemotherapy. Frontiers in Medicine, v. 5, n. July, p. 1-8, 2018.

JIN, G. et al. Pyrolytic synthesis and luminescence of porous lanthanide Eu-MOF.
Luminescence, v. 31, n. 1, p. 190-194, 2016.

Jones, R. G. et al.. Definitions of terms relating to the structure and processing of sols, gels,
networks, and inorganic-organic hybrid materials-lUPAC Recommendations. Pure and Applied
Chemistry, 79, 1801-1829, 2007.

KANG, F.; ZHANG, Y.; PENG, M. Controlling the energy transfer via multi luminescent
centers to achieve white light/tunable emissions in a single-phased X2-type
Y<inf>2</inf>SiO<inf>5</inf>:Eu®",Bi** phosphor for ultraviolet converted Leds. Inorganic
Chemistry, v. 54, n. 4, p. 1462-1473, 2015.

Kavanagh, Gaynor M., Ross-Murphy, Simon B.. Prog. Polym. Sci., Vol. 23, 533-562, 1998.



119

Kesavan, Mookkandi Palsamy; Ayyanaar, Srinivasan; Lenin, Nayagam; Sankarganesh,
Murugesan; Raja, Jeyaraj Dhaveethu; Rajesh, Jegathalaprathaban. One pot synthesis of new
poly(vinyl alcohol) blended natural polymer based magnetic hydrogel beads: Controlled natural
anticancer alkaloid delivery system. Journal of Biomedical Materials Research, 543-551, 2018.

Kremer, Carlos; Morales, Paula; Torres, Julia; Castiglioni, Jorge; Gonzalez-Platas, Javier;
KRENO, L. E. et al. Metal-organic framework materials as chemical sensors. Chemical
Reviews, v. 112, n. 2, p. 1105-1125, 2012.

Latva, M.; Takalo, H.; Mukkala, V.-M.; Matachescu, C.; Rodriguez-Ubis, J. C.; Kankare, J. J..
Correlation between the lowest triplet state energy level of the ligand and lanthanide(l11)
luminescence quantum yield. Journal of Luminescence, 75, 149-169, 1997.

LEES, A. M. J. et al. Solution and solid-state structures of lanthanide nitrate complexes with
[(MeO)2P(0)]2C(OH)R (R = Me, tBu). Inorganica Chimica Acta, v. 312, n. 1-2, p. 170-182,
2001.

LI, X. et al. Monitoring Ultraviolet Radiation Dosage Based on a Luminescent Lanthanide
Metal-Organic Framework. Inorganic Chemistry, v. 57, n. 15, p. 8714-8717, 2018.

LIAQO, J. Z. et al. Multifunctional radical-doped polyoxometalate-based host-guest material:
Photochromism and photocatalytic activity. Inorganic Chemistry, v. 54, n. 9, p. 4345-4350,
2015.

LIMA, P. P. et al. Spectroscopic study of a UV-photostable organic-inorganic hybrids
incorporating an Eu3+ B-diketonate complex. ChemPhysChem, v. 7, n. 3, p. 735-746, 2006.

LIN, Y. et al. Preparation of Y3+ - and La3+ -doped ZIF-8 Crystals and the Fluorescence
Sensing of Amines. Chemistry Letters, v. 44, n. 7, p. 887-889, 2015.

Liu, Guokui; Jacquier, Bernard. Spectroscopic Properties of Rare Earths in Optical Materials.
Tsinghua University Press and Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2005.

LIU, W. et al. Highly sensitive detection of UV radiation using a uranium coordination
polymer. ACS Applied Materials and Interfaces, v. 10, n. 5, p. 4844-4850, 2018.

Lorandi, Natalia P.; Cioffi, Maria Odila H.; Janior, Heitor Ornaghi. Analise Dinamico-
Mecanica de Materiais Compdsitos Poliméricos. Scientia Cum Industria, V. 4, N°.13, 48-60,
2016.

Lozano, Virginia; Hernandez, Rebeca; Arda, Ana; Jiménez-Barbero, Jesus; Mijangos, Carmen;
Pérez-Pérez, Maria-Jesis. An asparagine/tryptophan organogel showing a selective response
towards fluoride anions. J. Mater. Chem., 21, 8862-8870, 2011.

MA, J. et al. Tunable white-light emission of lanthanide(111) hybrid material based on hectorite.
Chinese Chemical Letters, v. 29, n. 2, p. 321-324, 2018.

MA, L.; LIN, W. Unusual interlocking and interpenetration lead to highly porous and robust
metal-organic frameworks. Angewandte Chemie - International Edition, v. 48, n. 20, p. 3637—
3640, 2009.



120

Ma, Shuanhong; Yu, Bo; Pei, Xiaowei; Zhou, Feng. Structural hydrogels. Polymer, 98, 516-
535, 2016.

MAHATA, P. et al. Luminescent rare-earth-based MOFs as optical sensors. Dalton
Transactions, v. 46, n. 2, p. 301-328, 2017.

MALTA, O. L. Mechanisms of non-radiative energy transfer involving lanthanide ions
revisited. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 354, n. 42-44, p. 4770-4776, 2008.

Martinez-Calvo, M.; Kotova, O.; Mobius, M. E.; Bell, A. P.; McCabe, T.; Boland, John J.;
Gunnlaugsson, Thorfinnur. Healable Luminescent Self-Assembly Supramolecular Metallogels
Possessing Lanthanide (Eu/Th) Dependent Rheological and Morphological Properties. J. Am.
Chem. Soc., 137, 1983-1992, 2015.

Martins, T. S.; Isolani, P. C.. Rare Earths: Industrial and Biological Applications. Quimica
Nova, 28, 111-117, 2005.

MATSUMURA, Y.; ANANTHASWAMY, H. N. Toxic effects of ultraviolet radiation on the
skin. Toxicology and Applied Pharmacology, v. 195, n. 3, p. 298-308, 2004.

MERUGA, J. M. et al. Security printing of covert quick response codes using upconverting
nanoparticle inks. Nanotechnology, v. 23, n. 39, 2012.

MOKEEYV, D.; ZARUBIN, A. The investigation of current sensitivity of the multielement
ultraviolet detector based on GaAs. 2009 International Siberian Conference on Control and
Communications, p. 162-165, 2009.

MOURA, R. T. et al. On the calculation and interpretation of covalency in the intensity
parameters of 4f-4f transitions in Eu3+ complexes based on the chemical bond overlap
polarizability. Journal of Luminescence, v. 170, p. 420-430, 2016.

Muiller, Andressa V.; Gongalves, Marcia R.; Ramos, Luiz D.; Polo, André S.; Frin, Karina P.
M.. A Importancia do estado excitado 3MLCT de compostos de Ru(ll), Re(l) e Ir(lll) no
desenvolvimento de fotossensores, OLEDs e fotorredugdo de CO2. Quim. Nova, 40, 200-213,
2017.

Nakamoto, Kazuo. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds.
John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, New Jersey, 62 Ed., 2009.

NARAYANAN, D. L.; SALADI, R. N.; FOX, J. L. Review: Ultraviolet radiation and skin
cancer. Int.J Dermatol., v. 49, n. 9, p. 978-986, 2010.

NASCIMENTO, J. F. S. DO et al. Solid-state tunable photoluminescence in gadolinium-
organic frameworks: Effects of the Eu3+content and co-doping with Tbh3+. New Journal of
Chemistry, v. 42, n. 7, p. 5514-5522, 2018.

NEHETE, S. V. et al. Ultraviolet-B radiation mobilizes uranium from uranium-dissolved
organic carbon complexes in aquatic systems, demonstrated by asymmetrical flow field-flow
fractionation. Journal of Chromatography A, v. 1496, p. 105-114, 2017.



121

NOTO, N. et al. Strongly Reducing (Diarylamino)anthracene Catalyst for Metal-Free Visible-
Light Photocatalytic Fluoroalkylation. ACS Catalysis, v. 8, n. 10, p. 9408-9419, 2018.

OCAMPO-CANDIANI, J. et al. Evaluation of skin expression profiles of patients with vitiligo
treated with narrow-band UVB therapy by targeted RNA-seq. Anais Brasileiros de
Dermatologia, v. 93, n. 6, p. 843-851, 2018.

Ouyang, Tao; Liu, Sheng-li; Yu, Liang-cai; Zhu, Jin-liang. Syntheses and Luminescence
Properties of Rare Earth Terbium Complexes with Malic Acid and Phenanthroline. SciRes,
2057-2060, 2010.

PAHARI, B. et al. Biophysical Characterization of Genistein in Its Natural Carrier Human
Hemoglobin Using Spectroscopic and Computational Approaches. Food and Nutrition
Sciences, v. 2013, n. August, p. 83-92, 2013.

Partlow, D. P.; Yoldas, B. E.. Colloidal versus polymer gels and transformation in glass-
forming systems. Journal of Non-Crystalline Solids, 46 monolithic, 1981.

Pavia, Donald L.; Lampman, Gary M.; Kriz, George S.; Vyvyan, James R.. Introducdo a
Espectroscopia - Traducdo da 42 Edicdo Norte-americana. Cengage do Brasil, 2010.

Peng, Zhe Wei; Yuan, Dan; Jiang, Zhong Wei; Li, Yuan Fang. Novel metal-organic gels of
bis(benzimidazole)-based ligands with copper(ll) for electrochemical selectively sensing of
nitrite. Electrochimica Acta 238, 1-8, 2017.

Pereira, Gongalo José dos Reis. Reologia de fluidos complexos. Dissertacdo. Programa de P&s-
graduacdo em Engenharia de Materiais, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade
Nova de Lisboa, Lisboa, 2010.

Pereira, Rubia L.; Leites, Fernanda I.; Paese, Karina; Sponchiado, Rafaela; Michalowski,
Cecilia B.; Guterres, Silvia S.; Schapoval, E.E.S.. Hydrogel containing adapalene and dapsone
loaded lipid-core nanocapsules for cutaneous application: development, characterization, in
vitro irritation and permeation studies. Drug Development and Industrial Pharmacy, 42, 2001-
2008, 2016.

Pollot, Beth E.; Rathbone, Christopher R.; Wenke, Joseph C.; Guda, Teja. Natural polymeric
hydrogel evaluation for skeletal muscle tissue engineering. Journal of Biomedical Materials
Research B: Applied Biomaterials, 672-679, 2018.

Prodius, Denis; Mudring, Anja-Verena. Rare Earth Metal-Containing lonic Liquids.
Coordination Chemistry Reviews, 363, 1-16, 2018.

QUIRINO, W. et al. Eu-B-diketonate complex OLED as UV portable dosimeter. Synthetic
Metals, v. 161, n. 11-12, p. 964-968, 2011.

Raja, Duraisamy Senthil; Luo, Jheng-Hong; Chang, Ting-Guang; Lo, Sheng-Han; Wu, Cheng-
You; Lin, Chia-Her. Synthesis, Crystal Structure, and Luminescence Properties of a New
Calcium (I1) Coordination Polymer Based on L-Malic Acid. Journal of Chemistry, 2013.



122

Ramachandran, V. S.; Beaudoin, J. J. Handbook of Analytical Techniques in Concrete Science
and Technology. Principles, Techniques, and Applications. William Andrew Publishing, LLC,
333-367, 2001.

RAZEGHI, M.; ROGALSKI, A. Semiconductor ultraviolet detectors. Journal of Applied
Physics, v. 79, n. 10, p. 7433-7473, 1996.

Rehman, K.; Zulfakar, M. Hanif. Recent advances in gel technologies for topical and
transdermal drug delivery. Drug. Dev. Ind. Pharm., 40, 433-440, 2014.

REINEKE, T. M. et al. From condensed lanthanide coordination solids to microporous
frameworks having accessible metal sites. Journal of the American Chemical Society, v. 121,
n. 8, p. 1651-1657, 1999.

Reisfeld, Renata; Zigansky, Elena; Gaft, Michael. Europium probe for estimation of site
symmetry in glass films, glasses and crystals. Molecular Physics: An International Journal at
the Interface Between Chemistry and Physics, 102, 1319-1330, 2007.

Ribeiro, Pedro Francisco Folque de Almeida e Costa. Processo de liofilizacdo de produtos
alimentares pereciveis. Trabalho final de mestrado. Departamento de Engenharia Mecénica,
Instituto Superior de Engenharia de Lisboa, Lisboa, 2012.

Rivera, V.A.G.; Ferril, F.A.; Marega Jr., E.. Localized Surface Plasmon Resonances: Noble
Metal Nanoparticle Interaction with Rare-Earth lons. Book- Plasmonics - Principles and
Applications. Cap. 11, InTech, 2012.

Ronda, C. Luminescence. Weinheim, Germany: Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
2007.

ROSSO, T. DEL et al. SPR sensors for monitoring the degradation processes of
Eu(dbm)3(phen) and Alg3thin films under atmospheric and UVA exposure. Applied Surface
Science, v. 442, p. 759-766, 2018.

Saidel, L. J.; Goldfarb, A. R.; Waldman, S., J.. The absorption spectra of amino acids in the
region two hundred to two hundred and thirty millimicrons. Biol. Chem., 197, 285-291, 1952.

Sangeetha, Neralagatta M.; Maitra, Uday. Supramolecular gels: Functions and uses. Chem. Soc.
Rev., 34, 821-836, 2005.

SANTA-CRUZ, P. A.; TELES, F. S.; SPECTRA LUX SOFTWARE V.2.0, P. Q. N. Spectra
Lux Software v.2.0, Ponto Quantico NanodispositivosSpectra Lux Software v.2.0, Ponto
Quantico NanodispositivosSpectra Lux Software v.2.0, Ponto Quantico Nanodispositivos, ,
2003.

SARKAR, A. et al. Multicomponent equiatomic rare earth oxides with a narrow band gap and
associated praseodymium multivalency. Dalton Transactions, v. 46, n. 36, p. 12167-12176,
2017.

SHANNON, R. D. Revised Effective lonic Radii and Systematic Studies of Interatomie
Distances in Halides and Chaleogenides. Disponivel em: <http://abulafia.mt.ic.ac.uk/>, visitado



123

em 20/03/20109.

Shkir, Mohd.; Muhammad, Shabbir; AlFaify, S.; Irfan, Ahmad; Yahia, I. S.. A dual approach
to study the electro-optical properties of a noncentrosymmetric l-asparagine monohydrate.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 137, 432-441, 2015.

Silva, Fausthon F.; Menezes, Fernanda L.; Luz, Leonis L.; Junior, Severino Alves.
Supramolecular Luminescent Hydrogels Based on B-Amino Acid and Lanthanide lons
Obtained by Self-Assembled Hydrothermal Reactions. New J. Chem., 38, 893-896, 2014.

Silva, José Yago R.; Luz, Leonis Lourengo; Mauricio, Filipe G. M.; Alves, lane B. V.; Ferro,
Jamylle N. S.; Barreto, Emiliano; Weber, Ingrid T.; Azevedo, Walter Mendes de; Junior,
Severino Alves. Lanthanide-Organic Gels as a Multifunctional Supramolecular Smart Platform.
ACS Appl. Mater. Interfaces, 9, 16458—16465, 2017.

SILVERSTEIN RM, WEBSTER FX, K. D. Spectrometric Identification of Organic
Compounds. John Wiley & Sons, 7th ed, 2005.

Silverstein, Robert M.; Webster, Francis X.; Kiemle, David J.. Identificacdo Espectrométrica
de Compostos Organicos. LTC, 2006.

Sole, J. G.; Bausg, L. E.; Jaque, D. An Introduction to the Optical Spectroscopy of Inorganic
Solids. John Wiley & Sons, Ltd, 2005.

SOUSA, F. L. N. et al. Printable UV personal dosimeter: Sensitivity as a function of DoD
parameters and number of layers of a functional photonic ink. Materials Research Express, V.
3,n.4,p.0,2016.

SOUZA, A. P. et al. Novel europium and gadolinium complexes with methaneseleninate as
ligand: Synthesis, characterization and spectroscopic study. Inorganic Chemistry
Communications, v. 15, p. 97-101, 2012.

Souza, Ernesto R.; Sigoli, Fernando A.. Principios Fundamentais e Modelos de Transferéncia
de Energia Inter e Intramolecular. Quim. Nova, 35, 1841-1847, 2012.

TAKASHIMA, Y. et al. Molecular decoding using luminescence from an entangled porous
framework. Nature Communications, v. 2, n. 1, p. 168, 2011.

Tatikonda, Rajendhraprasad; Bhowmik, Sandip; Rissanen, Kari; Haukka, Matti; Cametti,
Massimo. Metallogel formation in aqueous DMSO by perfluoroalkyl decorated terpyridine
ligands. Dalton Trans., 45, 12756-12762, 2016.

Valeur, Bernard. Molecular Fluorescence: Principles and Applications. Wiley-VCH. 2001.
VALLERGA, J. V. et al. Long-term orbital performance of the microchannel plate (MCP)
detectors aboard the Extreme Ultraviolet Explorer. n. September 1994, p. 57-68, 1994.

Veverka, Miroslav; Dubajb, Tibor; Veverkovac, Eva; Simon, Peter. Natural oil emulsions
stabilized by B-glucan gel. Colloids and Surfaces A, 537, 390-398, 2018.



124

Vicentini, G.; Zinner, L.B.; Schpector, J. Zukerman; Zinner, K. Luminescence and
structure of europium compounds. Coordination Chemistry Reviews, 196, 353-382,
2000.

WANG, B. H.; YAN, B. Tunable multi-color luminescence and white emission in lanthanide
ion functionalized polyoxometalate-based metal-organic frameworks hybrids and fabricated
thin films. Journal of Alloys and Compounds, v. 777, p. 415-422, 2019.

WANG, L.; CHEN, Y. Lanthanide doped carbon dots as a fluorescence chromaticity-based pH
probe. Microchimica Acta, v. 185, n. 10, 2018.

WANG, T. et al. Indirect to direct bandgap transition in methylammonium lead halide
perovskite. Energy and Environmental Science, v. 10, n. 2, p. 509-515, 2017.

Wang, Wenhang; Zhanga, Xiaowei; Tenga, Anguo; Liu, Anjun. Mechanical
reinforcement of gelatin hydrogel with nanofibercellulose as a function of percolation
concentration. International Journal of Biological Macromolecules, 103, 226-233, 2017.

Wani, Saima; Majeed, Shafquat. Rare-Earth Nanomaterials for Bio-Probe Applications.
Applied Biological Research, 19, 241-247; 2017.

WEI, F. et al. A naphthalene diimide-based MOF with mog net featuring photochromic
behaviors and high stability. Inorganic Chemistry Communications, v. 93, n. 2017, p. 105-109,
2018.

Weiss, Ingrid M.; Muth, Christina; Drumm, Robert; Kirchner, Helmut O. K.. Thermal
decomposition of the amino acids glycine, cysteine, aspartic acid, asparagine, glutamic
acid, glutamine, arginine and histidine. BMC Biophysics, 11, 2018.

Weissman, S. I. Intramolecular Energy Transfer. The Fluorescence of Complexes of Europium.
Journal of Chemical Physics, 10, 214-217, 1942.

Wen, Dan; Eychmiller, Alexander. 3D assembly of preformed colloidal nanoparticles into gels
and aerogels: function-led design. Chem. Commun., 53, 12608-12621, 2017.

Weng, Gengsheng; Thanneeru, Srinivas; He, Jie. Dynamic Coordination of Eu-Iminodiacetate
to Control Fluorochromic Response of Polymer Hydrogels to Multistimuli. Advanced
Materials, 30, 11, 2018.

Wu, Lianying; Chen, Guangming; Li, Zhibo. Layered Rare-Earth Hydroxide/Polyacrylamide
Nanocomposite Hydrogels with Highly Tunable Photoluminescence. Small, 13, 2017.

XIE, J. et al. Highly Sensitive Detection of lonizing Radiations by a Photoluminescent Uranyl
Organic Framework. Angewandte Chemie - International Edition, v. 56, n. 26, p. 7500-7504,
2017.

XIE, Y. X. et al. A Naphthalenediimide-Based Metal-Organic Framework and Thin Film
Exhibiting Photochromic and Electrochromic Properties. Inorganic Chemistry, v. 55, n. 2, p.
549-551, 2016.



125

XU, H. L. et al. The impact of metal ions on photoinduced electron-transfer properties: Four
photochromic metal-organic frameworks based on a naphthalenediimide chromophore.
CrystEngComm, v. 20, n. 17, p. 2430-2439, 2018.

YAN, B. Lanthanide-Functionalized Metal-Organic Framework Hybrid Systems to Create
Multiple Luminescent Centers for Chemical Sensing. Accounts of Chemical Research, v. 50,
n. 11, p. 2789-2798, 2017.

Yang, Ming; Shen, Zhurui; Chen, Tiehong; Bi, Huichao; Yang, Bin; Xu, Wei. Induced
morphology control of Ln-asparagine coordination polymers from the macro to nanoscopic
regime in polar solvent-water mixtures. Dalton Trans., 42, 1174-1179, 2013.

YANG, T. et al. Fabrication of n-TiO 2 hollow spheres monolayer-based UV detectors with
different-sized nanospheres. 2018.

YANG, T. L. et al. Synthesis and Infrared and Fluorescence Spectra of Europium and Terbium
Complexes with a Novel Bis-Schiff Base Ligand Derived from 2 , 6-Diaminopyridine and
Indole-2-carbaldehyde. Chem. Pap., v. 59, n. 1, p. 17-20, 2005.

Yao, Lu; Yao, Haisen; Xi, Guoxi; Feng,Yong. Recycling and synthesis of LiNi1/3C013Mn1302
from waste lithium ion batteries using D, L-malic acid. RSC Adv., 6, 17947-17954, 2016.

Ye, Changqing; Ma, Jinsuo; Chen, Shuoran; Ge, Jie; Yang, Wenting; Zheng, Qi; Wang,
Xiaomei, Liang, Zuogin; Zhou, Yuyang. Eco-Friendly Solid-State Upconversion Hydrogel with
Thermoresponsive Feature as the Temperature Indicator. J. Phys. Chem. C, 121, 20158-20164,
2017.

Zelinski, B. J. J.; Uhlmann, D. R.. Gel technology in ceramics. J. Phys. Chem Solids, 45, 1069-
1090, 1984.

ZHANG, H. L. et al. A novel naphthalenediimide-based lanthanide-organic framework with
polyoxometalate templates exhibiting reversible photochromism. Dalton Transactions, v. 46, n.
15, p. 4898-4901, 2017.

Zhang, Jianyong; Su, Cheng-Yong. Metal-organic gels: From discrete metallogelators to
coordination polymers. Coordination Chemistry Reviews, 257, 1373-1408, 2013.

Zhang, Limin; Yu, Naigian; Zhang, Kaihong; Qiu, Ruishuo; Zhao, Yixuan; Rong, Wencong;
Deng, Hong. Syntheses, structure, and properties of a series of three-dimensional lanthanide-
based hybrid frameworks. Inorganica Chimica Acta, 400, 67-73, 2013.

ZHANG, Y. et al. Luminescent sensors based on metal-organic frameworks. Coordination
Chemistry Reviews, v. 354, p. 28-45, 2018.

ZHANG, Y. L. et al. Synthesis and infrared and fluorescence spectra of new europium and
terbium polynuclear complexes with an amide-based 1,10-phenanthroline derivative.
Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 60, n. 8-9, p.
1707-1711, 2004.



126

ZHAO, S. N. et al. Luminescent lanthanide MOFs: A unique platform for chemical sensing.
Materials, v. 11, n. 4, p. 1-26, 2018.

ZHAO, Y. W.; ZHANG, F. Q.; ZHANG, X. M. Single Component Lanthanide Hybrids Based
on Metal-Organic Framework for Near-Ultraviolet White Light LED. ACS Applied Materials
and Interfaces, v. 8, n. 36, p. 24123-24130, 2016.

ZMOJDA, J. et al. Optical characterization of nano- and microcrystals of EuPO4 created by
one-step synthesis of antimony-germanate-silicate glass modified by P205. Materials, v. 10, n.
9, p. 3-10, 2017.



127

APENDICE A — ARTIGO CIENTIFICO

Accepted Manuscript ==

SoLID STATE
CHEMIS‘I‘R!
=
Design of new europium-doped luminescent MOFs for UV radiation dosimetric st e e
sensing -
£ &\‘
Suelle G.F. de Assis, Guilherme C. Santos, Arthur B.S. Santos, Eduardo H.L. Falcdo, e

Rodrigo da Silva Viana, Severino Alves Junior

Pil: S0022-4596(19)30233-6
DOl: https:f/doi.org/ 10,1016/ jssc.2019.05.008
Reference: YJSSC 20751

To appearin:  Jowurnal of Solid State Chemistry

Received Date: 15 March 2019
Revised Date: 30 Apnl 2019
Accepted Date: 7 May 2019

Please cite this article as: 5.G.F. de Assis, G.C. Santos, A.B.5. Santos, E.H.L. Falcio, R. da Silva
Viana, 5.A. Junior, Design of new europium-doped luminescent MOFs for UV radiation dosimetric
sensing, Journal of Sofid Siafe Chemistry (2019), doi: hitps:/doi.orgM 01016/ jssc 2019 .05.008.

This is a PDF file of an unedited manuscript that has been accepted for publication. As a service to

our customers we are providing this early version of the manuscript. The manuscript will undergo
copyediting, typesetting, and review of the resulting proof before it is published in its final form. Please
note that during the production process emors may be discovered which could affect the content, and all
legal disclaimers that apply to the journal pertain.




