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RESUMO

Neste trabalho, foram apresentadas rotas sintéticas para obtencdo de materiais
luminescentes, apresentando polimorfismo, obtidos pelos mesmos materiais precursores sob
agitacdo magnética, em diferentes parametro de temperatura. Foram misturados um zwitterion
3-(Imetilimidazolio-1-il) butano-1-sufonato como ligante com fon Eu** em temperatura
ambiente por 24 horas para obtencéo do sistema EuZge e a 80 °C por 12 horas para obtencdo do
sistema EuZcristal. Atraves da analise elementar, foi proposto para ambos os sistemas a formula
minima 2(N2C4H4).3(SO3).(NEu).9H20. A averiguagdo estrutural dos compostos EuZge e
EuZcristal teve inicio pela técnica de Infravermelho (FTIR), no qual foram identificadas bandas
em 3500 cm™ correspondentes ao grupo OH, que se mostrou mais alargados para o sistema
gelificado, quando comparado ao sistema sélido, e ainda, indicativos de coordenacéo por parte
do terminal S=0, com sinais entre 1009 — 1294 cm™ para os dois materiais sintetizados. Tais
eventos foram ratificados pelo emprego da técnica de espalhamento Raman. O novo perfil
cristalino foi identificado através de difratograma de raios-x para o sistema EuZcristal, assim
como o carater gel do sistema EuZge identificado por técnicas rotacionais e oscilatorias de
reologia, inferindo sobre o comportamento sélido do sistema superior ao carater liquido
presente. A estabilidade térmica dos materiais foi analisada por termogravimetria e foram
percebidas alteracdes significativas de degradacdo a partir de 270 °C, com a degradagdo da
cadeia butilica presente na estrutura organica do zwitterion, sendo gerados residuos por efeito
térmico em aproximadamente 650 °C para o sistema EuZge € 900 °C para o sistema EuZcristal.
A transformacdo de fase ocorrida do gel para o cristal foi identificada for calorimetria
diferencial de varredura (DSC), identificando a temperatura de formacéo dos cristais em torno
dos 232 °C, tendo as etapas intermediarias de transformacdo monitoradas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). Os sistemas tiveram suas identidades espectroscopicas
exploradas, pela técnica de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel, foram atribuidos centros
de bandas em 214 nm; 288 nm e 301 nm para EuZristai; ZWitterion e EuZge, respectivamente. E
através da excitagdo dos sistemas em 395 nm, foram obtidos espectros de fotoluminescéncia,
monitorando a emissio em 615 nm (°Do—'F») e estimados os tempos de vida no estado excitado
na ordem de 0,23 ms para o sistema gelificado e 1,53 ms para o sistema cristalino. O estudo
tedrico acerca da geometria em volta do ion central (Eu*) foram realizados através dos calculos
dos estados excitados pelo Luminescence Package (LUMPAC) e a coordenacdo geométrica
tridimensional otimizada pelo programa Recife Model 1 (RM1). Foram coletadas 60 impressoes

digitais em laminas de vidro, onde metade destas foram submetidas a revelacdo pelo material



EuZcristal € @ OUtra metade, transferida para fita de coleta, para deposi¢édo em forma de filme do
sistema EuZge, correspondente a 30 dias de monitoramento das impressdes. Estes registros
papilares mostraram a eficiéncia dos compostos na atuacdo da elucidacéo de linhas papilares
ao longo do tempo, com eficiéncia luminescente e visual até o 10° dia de coleta para o relevador

na fase gel e eficiéncia até o 30° dia na utilizacdo do sistema na fase cristalina.

Palavras-chave: luminescéncia; gel; eurdpio cristal; papiloscopia; zwitterion.



ABSTRACT

In this work, synthetic routes were presented to obtain luminescent materials, presenting
polymorphism, obtained by the same precursor materials under magnetic stirring, at different
temperature parameters. A zwitterion 3-(1methylimidazolium-1-yl) butane-1-sufonate as a
ligand was mixed with Eu* ion at room temperature for 24 hours to obtain the EuZge system
and at 80 °C for 12 hours to obtain the EuZeystar System. Through elemental analysis, the
minimum formula 2(N2CsH4).3(SO3).(NEu).9H.O was proposed for both systems. The
structural investigation of the EuZge and EuZcysta compounds started with the Infrared
technique (FTIR), in which bands were identified at 3500 cm™ corresponding to the OH group,
which proved to be wider for the extended system, when compared to the solid system, and
also, indicative of coordination by the S=0 terminal, with signals between 1009 — 1294 cm™* for
the two synthesized materials. Such events were confirmed by the use of the Raman scattering
technique. The new crystalline profile was identified through x-ray diffractogram for the
EuZcristal system, as well as the gel character of the EuZgel system identified by rotational and
oscillatory rheology techniques, inferring on the solid behavior of the system superior to the
liquid character present. The thermal stability of the materials was analyzed by
thermogravimetry and significant degradation changes were noticed from 270 °C, with the
degradation of the butyl chain present in the organic structure of the zwitterion, generating
residues by thermal effect at approximately 650 °C for the EuZge system and 900 °C for the
EuZcrysta System. The phase transformation that occurred from the gel to the crystal was
identified by differential scanning calorimetry (DSC), identifying the crystal formation
temperature around 232 °C, with the intermediate transformation steps monitored by Scanning
Electron Microscopy (SEM). The systems had their spectroscopic identities explored, by the
technique of absorption in the ultraviolet-visible region, band centers were assigned at 214 nm;
288 nm and 301 nm for Euzerystar; Zwitterion and EuZgel, respectively. And through the excitation
of the systems at 395 nm, photoluminescence spectra were obtained, monitoring the emission
at 615 nm (°Do—'F>) and estimated lifetimes in the excited state in the order of 0.23 ms for the
gelled system and 1, 53 ms for the crystalline system. The theoretical study about the geometry
around the central ion (Eu®") was carried out by calculating the excited states by the
Luminescence Package (LUMPAC) and the three-dimensional geometric coordination
optimized by the Recife Model 1 (RM1) program. Sixty fingerprints were collected on glass
slides, where half of them were submitted to development by EuZcrysta material and the other

half, transferred to collection tape, for deposition in the form of EuZge system film,



corresponding to 30 days of monitoring of the impressions. These papillary records showed the
efficiency of the compounds in the performance of the elucidation of papillary lines over time,
with luminescent and visual efficiency until the 10th day of collection for the gel phase

enhancer and efficiency until the 30th day in the use of the system in the crystalline phase.

Keywords: luminescence; gel; crystal europium; papilloscopy; zwitterion.
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1 INTRODUCAO

1.1 Introducéo

Nas Ultimas trés décadas, os liquidos i6nicos despertaram o interesse da ciéncia em
diferentes areas de pesquisa e aplicacdo (LU PENG et al, 2017; WU et al, 2008; LIU et al,
2016). De maneira analoga tem sido explorado a atuacdo experimental e comercial de moléculas
dipolares zwitteridnicas, sais organicos que, dentre tantas vantagens, apresentam baixa pressao
de vapor; elevada estabilidade térmica e quimica; alta condutividade i6nica; dissolucdo em
diferentes meios que possibilitam formar diversas estruturas em diferentes estados fisicos,

dentre elas, combinacdes com elementos de transicao e terras raras (FERREIRA, 2018).

Dentre as possibilidades dos zwitterion se combinarem com materiais metalicos para
formacao de estruturas hibridas, tem-se intensificado a atuacao destas moléculas como ligantes,
coordenando ions lantanideos trivalentes com o objetivo de descobrir e/ou aperfeicoar a relagcdo
de transferéncia de energia do ligante sobre o ion, promovendo assim uma acentuacao da
capacidade de emitir luz na regido visivel do ion correspondente (GALLAGHER et al, 2013;
WELTON, 2004).

Tratando-se das propriedades luminescentes dos lantanideos associados a zwitterions,
os compostos contendo o ion Eu®* tém em grande maioria demonstrado eficiente sensibilizaco
do ion e intensa emissdo de luz vermelha, possibilitando, a partir deste mérito, aplicar tais
sistemas em diferentes campos, como apresentado na figura 1. A exemplo: sondas celulares
(WU et al, 2018); seletividade ionica (WHEN et al, 2016); termometria (ZHANG et al, 2019)
e dispositivos eletronicos (HELLER et al, 2010).

As caracteristicas luminescentes do ion Eu®" coordenado ao zwitterion sulfonato
impulsionaram aplica-lo a ciéncia forense como agente revelador de impressdes digitais latentes
(IDL). A papiloscopia tem como objetivo elucidar a identificagdo humana através dos codigos
papilares (ARAUJO et al, 2021). Uma eficiente revelagdo das IDL’s é fortemente dependente
da combinacdo do material revelador com substancias presentes nas glandulas da superficie
palmar (mais especificamente dos dedos) (JAIN et al, 2008). A sinergia atuante nos composto
Europio-zwitterion une qualidades de emissdo de luz por parte do ion lantanideo e a capacidade
dipolar das moléculas zwitteriénicas de aderirem as moléculas aquosas e lipidicas, sendo esta

a principal composicao deixadas pelas glandulas sebdceas em superficies (CROCXTON et al,
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2010). A utilizacdo de materiais na forma de p6 tem a relevancia de aderir nas superficies
Umidas e gordurosas. J& a adogdo de materiais fluidos para esta finalidade, quando aplicado
corretamente, podem revelar e extrair a impresséo para sucessivas contraprovas (DONG et al,

2020).

Figura 1 - Tecnologia de aplicagdo dos compostos contendo ion eurdpio trivalente. (Da
esquerda para direita: Agente tumoral; revelador papilar; displays emissores de luz; membranas
luminescentes; filmes finos e monitor termométrico. Ao centro: agente antifalsificag&o).

Fonte: O autor (2018).

Neste pesquisa, 0 uso de dois sistemas luminescentes permite que estes atuem
isoladamente ou complementarmente na revelacdo e coleta de uma impressao digital. A
combinacdo inovadora da molécula organica butanosultona com o ion eurdpio permite que
ambos os sistemas luminosos (EuZgel € EuZcristar) Se cCOmbinem com compostos organicos e/ou
inorganicos das glandulas. Mesmo que os materiais contendo ions lantanideos ja sejam
amplamente aplicados na quimica forense, ndo ha registros da combinacdo zwitterion-

lantanideo para obtencdo de polimorfos aplicados a revelagédo de IDL’s.
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1.2 Originalidade e relevancia

A forma precisa com que a papiloscopia se sobressaiu em relacdo a uma concorrente
técnica de identificacdo humana, a antropometria, fez deste 0 método mais seguro para praticas
periciais de diferentes areas (PITHON et al, 2014). Contudo, novos desafios sugeriram o
aprimoramento do método no tocante a forma de revelacdo e coleta das marcas dérmicas,
constituidas basicamente de gordura e umidade, comprometidos principalmente quando o efeito
do tempo é capaz de ocultar esses registros e distorcer resultados de uma investigacdo (PASSOS
et al, 2020).

Os agentes reveladores de impressdes digitais podem apresentar algumas limitac6es que
vao desde elevada toxicidade (quantum dots e compostos a base de cddmio) (KUMAR et al,
2014); instabilidade de revelacdo em algumas superficies (corantes luminescentes) (MERUGA
et al, 2014) até mesmo aqueles mais rusticos e que apresentam pouca adesdo (compostos a base
de grafite) (FRITZ et al, 2014). Conhecidas as caracteristicas espectroscopicas do ion Eu®* e
sua forte luminescéncia, aliada ao perfil dipolar dos zwitterions, permitiu-se obter um novo
material a base destes reagentes e testar 0s sistemas EuZcista € EUZgel COMO NOVOS agentes
reveladores de impressdes digitais latentes, onde além de sanar as limitacGes anteriormente
expostas, ainda acumula vantagens como: resposta de emissao rapida; diminutas chances de
falsificacdo da resposta dérmica; facil método de sintese/reproducéo dos sistemas e facilidade
de reconhecimento dos sulcos. Tornando tais sistemas potenciais agentes reveladores atuantes

em papiloscopia.

Mesmo tendo aumentado o campo de pesquisa voltado para a producdo de materiais
capazes de identificar cdédigos papilares, ndo ha relatos na literatura sobre estruturas
polimorficas estaveis da combinacio Eu®*-zwitterion 3-(1-metilimidazolio-1-il) butano-1-
sufonato atuando em tal funcdo. Deste modo, este trabalho vem propor rotas sintéticas, sob
diferentes condicOes de temperatura, em que se possa obter diferentes estruturas luminescentes
(gel e cristalina) com os mesmos materiais de partida; caracteriza-los quanto a suas
propriedades térmicas, mecanicas, quimicas e estruturais, buscando ainda investigar o ambiente
de coordenacdo apresentado por ambas estruturas; explorar as propriedades fotofisicas através
dos seus espectros de fotoluminescéncia e aplica-los como identificadores de impressoes

digitais latentes.
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1.3 Objetivos geral e especificos

Este trabalho teve como objetivo geral a sintese de materiais polimorfos luminescentes
a base de ion lantanideo europio e molécula zwitteridnica (3-(1-metilimidazolio-1-il) butano-

1-sufonato) e posterior aplicacdo como agente revelador de impressdes digitais latentes.
Foram ainda objetivos especificos:

e Caracterizar os materiais obtidos nas formas de gel e cristal quanto as suas propriedades
quimicas, fisicas, térmicas e fotofisicas;

e Propor uma estrutura que estime o ambiente de coordenacdo das espécimes
anteriormente citadas, descritas através das técnicas utilizadas neste trabalho;

e Aplicar ambos os sistemas na quimica forense papilar, fazendo uso de diferentes
substratos (vidro e fita crepe), monitorando seus respectivos comportamentos

espectroscopicos e consequentemente a capacidade de revelacdo dos sulcos papilares.
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2 ZWITTERIONS: ESTRUTURAS E APLICACOES

2.1 Sais Zwitteridnicos

Zwitterions sdo compostos quimicos de carga eletricamente neutra e tem sua
nomenclatura de origem alema, “zwitter” que significa hibrido. Sdo anfoteros, ou seja, podem
se comportar como acidos ou bases, reagindo entre si no mesmo composto gerando um sal como
produto, ou por defini¢do, um “sal interno”. Suas moléculas dipolarizadas permite serem

também chamados de ions dipolares (CHIAO et al, 2021).

Um exemplo comum de zwitterions sdo os aminoacidos. Eles sdo formados pelo grupo
amonio, responsavel pela carga positiva e pelo grupo carboxila que contribui com a carga
negativa da molécula. Além dos aminoacidos, seja qual for o composto que apresente centros
formadores de &cidos e bases, podera ser obtido na forma zwitteriénica. A exemplo: tricina,
bicina e pscilocibina (BLOM et al, 2007).

Uma propriedade determinante para a definicdo de uma molécula se alinhar a do
zwitterion é que esta apresente ponto isoelétrico (PI), que considera os valores de alcalinidade
e acidez do composto e que esta correlacéo exista em valor de pH neutro (NIU et al, 2000). Tal
valor pode ser obtido a partir das constantes de equilibrio do zwitterion, representado por:

_ PKa + Ky

Pl
2

Onde pKa e pKb sdo constantes de equilibrio &cido e bésico da molécula anfétera,

ilustrados em ocorréncia reacional na figura 2.

Figura 2 - Estrutura quimica genérica de um zwitterion em equilibrio (central). Valores de pH
mais acido a esquerda e mais basico a direita.

cation zwitterion anion

®NH, ®NH, NH,
R—C—COOH +=—% R—C—COO <+<—% R—C—CO0OO
| | |
H H H

Fonte: (LEHNINGER, 2004).
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Ainda sobre os valores de pK: e pK2 dos zwitterions € importante mencionar que a

diferenga entre os termos pode inferir sobre a capacidade das moléculas exibirem as

propriedades anfoliticas, desde que o resultado seja menor que 3 (BARBOSA et al, 2001). A

tabela 1 apresenta alguns valores das constantes de equilibrio acido e basico para alguns

zwitterions (apresentados por seus nomes comerciais).

Tabela 1 - Informacdes de equilibrio anfdtero dos principais zwitterions comercializados.

Zwitterion pKa pKb pKa-pKb Referéncia
Serotonina 9,92 10,9 -0,98 Rudnick et al, 1989
Enrofloxacina 6,16 7,75 -1,59 Lizondo et al, 1997
Pefloxacina 6,03 7,8 -1,77 Jaehde et al, 1994
Labetalol 7,41 9,36 -1,95 Zur et al, 2014
Acido niflimico 2,24 4,44 22,2 Xu et al, 2017
Norfloxacino 6,40 8,70 -2,3 Lorphensri et al, 2006
Acido nicotinico 2,10 4,63 -2,53 Prabha et al, 2017
Ciprofloxacino 6,16 8,62 -2,46 Zhu et al, 2021
Ampicilina 2,56 7,14 4,59 Danelon et al, 2006

Fonte: (VOET, 2011).

Assim como os liquidos idnicos, os zwitterion sdo de natureza organica e apresentam

pontos de fusdo que ndo ultrapassam os 100 °C (DONG et al, 2017). Esses grupos se

diferenciam entre si pela maneira como as cargas estdo dispostas na molécula, representadas na

figura 3.
Figura 3 - Diferencga elementar entre a estrutura de um zwitterion e um liquido iénico.
LIQUIDOS IONICOS
(ZWITERIONS)
|
CHJ/\//\N(//;\‘ /=\
\1 | N y N, S0s
a SN NN\

Fonte: O autor (2019).
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2.2 Estrutura e Aplicacfes dos zwitterions

As moléculas zwitteribnicas possuem cations organicos e anions que podem ser
organicos ou ndo. Apresentam caracteristicas relevantes, desde a capacidade de variar as
combinagBes de cétions e anions (a figura 4 apresenta os mais utilizados), ao fato de
apresentarem elevadas condutividade idnica e estabilidade quimica (KOKORIN et al, 2011).
Sdo ainda detentores de vantagens como: capacidade de dissolver polimeros organicos e
inorganicos e apresentarem pressdo de vapor praticamente nula (BRANCO, 2015). Sobre suas
propriedades térmicas, apesar de fundirem em uma temperatura relativamente baixa, 0S
zwitterions podem ser aquecidos a temperaturas superiores a 300 °C antes de degradarem. Em
contraponto, o fato destas moléculas apresentarem alto custo e toxidade ainda ndo muito

conhecida, pode limitar o uso em algumas aplicac6es (ITO et al, 2008).

Figura 4 - Principais radicais cationicos e anionicos utilizados na obteng&o de zwitterions.

Cations
X
~\. LJ L N
N +
/Nv \R1 T /N\ /N\ R2/ \R3 Rz/ \R3
R1 R1 R2 R1 R2
imidazolio piridinio pirrolidinio amonio fosfonio
Anions
F O F O O F
o Noy B | Il - |- I
F—B—F F—C—S—0 F—C—S—N—S—C—F
| |l |l ||
5 ||= F F O F O O F
F F : o}
>P< O scN ~ I
F | F R—C B i Ry—0—S—0
l F \o NZ A" |c!

Fonte: (ANDERSON et al, 2002).

Mesmo com a producéo timida em relacdo a outros solventes (devido a sua toxicidade
ainda pouco conhecida, alto custo e elevada viscosidade), ha relatos de aplicagdes destes sais
em uma gama de possibilidade: matrizes de lasers (SOUKUP-HEIN, WARNKE E
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ARMSTRONG, 2009); producdo de farmacos (VICIOSA et al, 2015); agente antiproliferativo
de tumores (FERRAZ et al, 2015).

A primeira publicacdo de zwitterion (conhecido a época apenas como liquido iénico) a
temperatura ambiente é de 1914. Com 0s avangos nas técnicas eletroquimicas e o surgimento
de novas espécies catidnicas e anidnicas capazes de formar a molécula de zwitterions, foram
atribuidas novas aplicacGes para este material (SKOOG et al, 2013). Neste contexto surgem 0s
zwitterions com cations a base de imidazolio, que demonstrou interesse industrial por
apresentarem elevada janela de potencial, aplicando-se principalmente em baterias
(SRIVASTAVA et al, 2017). A figura 5 apresenta um levantamento realizado acerca das
publicacGes nas Ultimas 6 décadas que utilizaram a palavras zwitterions em suas descri¢cdes em
areas de ciéncias exatas ou de farmacologia. Além dos nUmeros apontarem para um crescimento
exponencial ao longo das décadas, mostra também que, ha uma caréncia de estudos

relacionados a tais espécies, de maneira geral.

Figura 5 - Histograma da producdo cientifica dos zwitterion em &reas de quimica, farméacia,
engenharia e ciéncia de materiais.
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Fonte: Web Of Science™ (Julho, 2020).

Na perspectiva da termodinémica, a energia livre de Gibbs é menor para o estado liquido

em detrimento do estado sélido em temperaturas menores que 100 °C (PORTER E
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EASTERLING, 2009). Sobre os estudos acerca das propriedades fisicas de zwitterion e liquidos
ibnicos, é sabido que as interacdes entre 0s ions presentes em suas estruturas sao mais fortes
que as interacdes entre moléculas, fazendo com que esses sistemas se encontrem na fase liquida
em uma faixa de temperatura superior aos solventes moleculares (WELTON, 1996), reforcados
através do conceito de que o tamanho relativamente grande dos ions dificulta 0 empacotamento
destas moléculas (ZHENG et al, 2018). Porém, a possibilidade de coexistirem diferentes tipos
de interacdo entre moléculas idnicas (forcas coulombicas; forcas de dispersao; ligacGes de
hidrogénio), aliados a efeitos de eventos entrépicos, podem justificar a possivel estabilidade

dos zwitterions na forma cristalina (WANG et al, 2017).

Sobre a funcionalizacdo e obtencdo dos zwitterions, favorecidos pela flexibilidade de
escolha de cations e anions, esta ocorre geralmente através da incorporacdo de grupos
funcionais pela extremidade cationica, embora em raras excecdes, haja funcionalizacfes via

extremidade anidnica (Ml et al, 2015).

2.3 Compostos Zwitteridnicos contendo ions Ln%*,

Sistemas Zwitteriénicos contendo ions lantanideos trivalentes foram desenvolvidos para
avaliacdo do comportamento das moléculas dipolares como ligantes. Arginina, lisina e leucina
foram preparadas com os ions: lantanio e gadolinio (efeito de coordenac&o do ligante aos Ln®*)
e europio, térbio, samario, neodimio e itérbio (emissdo de luz na regido do espectro visivel).
Segundo os autores deste trabalho, os compostos que continham eurdpio apresentaram
comportamento térmico e tempos de vida no estado excitado superiores as demais composicdes
zwitterion-lantanideos (MARTINS et al, 2006; MARTINS et al, 2003).

Em outro perfil de avaliacdo do sistema contendo a molécula zwitteridnica 4-bis (4-
carboxilatopiridinio-1-metileno) e ion eurdpio, obtidos hidrotermicamente, foram produzidos
sistemas tridimensionais e termicamente estaveis capazes de atuarem como sensores duplos,
identificando a presenca de ions Fe** e/ou Cr.0+*, dependendo da faixa de pH o sistema esteja
presente (GAl et al, 2018).

A obtencédo de compostos na forma de gel contendo fon Eu®* e zwitterion carboxilato
foram desenvolvidos e testada a sua capacidade de formarem filmes finos para aplicagéo em
dispositivos organicos emissores de luz (OLED). Os resultados obtidos apresentaram perfis

satisfatorios no tocante ao espectro de excitagdo e emissdo do composto, além de valores de
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tempo de vida acima de 0,7 ms (RAMOS et al, 2018). Outro trabalho foi desenvolvido com a
mesma molécula atuando como ligante, coordenando os jons Eu®*, Th®" e Gd®* a fim de obter
emissdo branca de luz (RAMOS et al, 2019).

O uso de moléculas zwitteridnicas em complexos de terras raras evidenciaram que, estes
atuando como ligante promovendo o efeito antena, foram responséveis pela intensificagdo da
luminescéncia de ions lantanideos e evitando supressdo da mesma por moléculas de solventes
contendo grupos N-H e O-H (RAMOS et al, 2015). Além disso, ndo hé relatos sobre o uso de
zwitterions com ions lantanideos formadores de rede gelificadas e cristalinas com os mesmos

materiais precursores (combinacao de cations e anions).

2.4 Sintese do zwitterion (3-(1metilimidazoélio-1-il) butano-1-sufonato)

A tabela 2 apresenta os reagente utilizados na obtencdo do zwitterion (3-

(Imetilimidazélio-1-il) butano-1-sulfonato), grau de pureza e suas respectivas procedéncias.

Tabela 2 - Reagentes utilizados no procedimento experimental de sintetizacdo do zwitterion;
seus respectivos graus de pureza e fabricante.

Reagente Pureza Procedéncia
1-metilimidazol 99% Sigma-Aldrich
tolueno 99,5% Dindmica
1,4 butano sultona 99% Sigma-Aldrich
Agua ultra pura 99,9% Direct-Q® 3UV
Acetato de etila 99,5% Exodo

Fonte: O autor (2019).

A primeira etapa do processo de obtencdo do zwitterion foi realizada a partir da reacdo
entre 5 g de 1-metilimidazol e 30 ml de tolueno, aquecidos em baldo volumétrico, em
temperatura de 100 °C em atmosfera de nitrogénio, promovendo uma total homogeneizagdo da

mistura por agitacdo magnetica.

A segunda etapa consistiu na incorporagéo do 1,4 butanosultona, lentamente adicionada

a mistura anteriormente citada, ainda perante agitacdo magnética por 24 horas a 70 °C.

Decorrido este tempo, foram obtidos cristais de coloracdo amarelo claro e com forte

capacidade de absorver umidade. Assim, os materiais foram lavados em um ciclo de 4
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repeticGes com acetato de etila e em seguida, rotaevaporados. Devido ao perfil hidrofilico do
produto obtido, este foi armazenado em recipiente livre de umidade. A figura 6 ilustra o

processo de obtencdo do zwitterion.

Figura 6 - Esquematizacgdo da rota de sintese e armazenamento do zwitterion 3-
(Lmetilimidazoélio-1-il) butano-1-sufonato.

1-metilimidazolio e Adigdo de 1,4 butano Ciclo de 4 Armazenado sob
tolueno sultona repeti¢des de vacuo (devido a
(homogeneizar) — (24 horas) lavagem em acetato capacidade
100°C 70°C de etila. hidrofilica do
zwitterion)
L Seco através de
\//L rotaevaporacgao.

T

@\N
Atmosfera de
W" «-‘:“"“} N1trogen10

SINTESE LAVAGEM ARMAZE NAGEM

Fonte: O autor (2019).

2.5 Caracterizagdo do zwitterion (3-(1metilimidazolio-1-il) butano-1-sufonato)

As técnicas empregadas para a caracterizacdo dos complexos buscaram revelar

informac@es quimicas e estruturais, térmicas e fotofisicas foram as seguinte:

Anélise elementar: Foi realizada a analise elementar dos elementos C, N, H e S (experimental
e tedrico) dos sistemas desenvolvidos, na Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE.

Ressonancia magnética nuclear: Foi realizada a Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), em equipamento VARIAN modelo Unity Plus 300 e 400 MHz, utilizando 4gua
deuterada como solvente, realizada na Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE. Os resultados de ambas as analises foram tratados utilizando

software Origin, verséo 9.

Espectroscopia por infravermelho: A partir da Espectroscopia de Absor¢do na Regido do

Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR), foram investigados 0s modos
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vibracionais presentes nos compostos na regido compreendida entre 4000 cm™a 400 cm™. Foi
utilizado um equipamento PerkinElmer Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR. A anélise foi realizada

no Departamento de Engenharia Quimica da UFPE.

Espalhamento Raman: Complementarmente as anélises de FTIR, foram realizadas
espectroscopia por espalhamento Raman, para melhor elucidagdo das vibragdes moleculares

presentes no composto.

Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel: A Espectroscopia na regido do Ultravioleta
visivel (UV-Vis) foi realizada em um espectrofotdmetro com deteccdo por arranjo de diodos
num equipamento da marca Perkin-Elmer modelo Lambda 19 HP 84522, Foi analisada na faixa
espectral de 200-800 nm, a 25 °C, com tempo de integracdo para a medida dos espectros de 1 s
e resolucdo de 2 nm. As amostras foram dissolvidas em metanol, numa concentragédo de 10
mg/mL.

Anélise termogravimétrica: Através da Analise Termogravimétrica (TGA) foi feito o
acompanhamento da perda de massa em funcdo do aumento da temperatura. Promovido um
aumento térmico de 30 a 900 °C, a uma taxa de 5 °C/min, em atmosfera de Nitrogénio com
vazdo de 20 mL/min, acondicionando aproximadamente 20 mg da amostra em cadinho de
alumina, sendo realizada em equipamento Shimadzu, modelo TGA-60/60H, em ar sintético,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min até 900 °C, na Central Analitica do Departamento de
Quimica Fundamental da UFPE. Os dados foram ratados no software Origin, versdo 9.

2.6 Resultados e discussao

Anélise elementar

A composicao elementar do zwitterion, € mostrada na tabela 3. Nela, é possivel analisar
teores de C, H, N e S e partir de entdo, estimar a formula molecular exposta na figura 7. Os
numeros atribuidos aos carbonos, fixam suas posi¢cdes e servem como facilitadores na

interpretacdo da analise de ressonancia magnética nuclear.
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Figura 7 - Formula molecular do zwitterion 3-(1metilimidazélio-1-il) butano-1-sufonato.

) O
., N\ _o

A d
H3(1}\N \N /\/\/S\\
0

6 8

Fonte: O autor (2018).

Tabela 3 - Composicéo elementar, tedrica e experimental, do zwitterion (3-(1metilimidazoélio-

1-il) butano-1-sufonato).

% C % H % N % S

SISTEMA | Te6r. | Exper. | Teo6r. | Exper. | Teor. | Exper. | Teor. | Exper.

Z 44,1 40,50 6,41 7,42 12,84 | 12,20 | 14,68 9,18

Fonte: O autor (2018).
Ressonancia Magnética Nuclear

A figura 8 mostra o espectro de RMN de préton (*H) do ligante organico e nele podem
ser observados deslocamentos, em ppm, atribuidos aos hidrogénios associados aos seguintes
carbonos: descolamento proximo a 3,78 (C1), singleto, presente na extremidade da molécula
(radical metil). Presentes no anel imidazdlio, sdo identificados os deslocamentos em 8,62 (C2)
e em 7,33 e 7,41, respectivamente atribuidos as posices dos carbonos C3 e C4 com sinais
menores, em decorréncia da presenca dos &tomos de nitrogénio na estrutura. Em seguida, nota-
se um deslocamento proximo de 4,13 (C5) e multipletos atribuidos aos carbonos (C6), (C7) e
(C8) em 1,91; 1,63 e 2,47, este ultimo, caracteristico dos atomos de hidrogénio ligados aos
grupos (CH3-S), identificado na extremidade do zwitterion (3-(1metilimidazolio-1-il) butano-
1-sufonato) (SIGMAN et al, 1993).
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Figura 8 - Espectro de préton do zwitterion 3-(1metilimidazélio-1-il) butano-1-sufonato.

Fonte: O autor (2018).

Na figura 9, o espectro de *C do zwitterion é mostrado, onde sdo apontados os
deslocamentos em ppm & = 135,92 para o carbono C2; 132,61 para C4; 122,13 referente ao
carbono C3; 50,01 atribuido a posicdo do C5; 48,88 para C1; 35,61 apontado para o carbono
C7; e finalmente, 28,04 e 20,87 para os carbonos C8 e C6. Os picos presentes no espectro
revelam a presenca dos prétons e dos carbonos presentes na molécula, inferindo que o
zwitterion sintetizado apresenta elevada pureza e corrobora com os resultados dispostos na
literatura (LI, 2011).

Figura 9 - Espectro de carbono do zwitterion 3-(1metilimidaz6lio-1-il) butano-1-sufonato.
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Fonte: O autor (2018).
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Espectroscopia Vibracional por infravermelho (FTIR)

O espectro vibracional na regido do infravermelho do zwitterion 3-(1metilimidazélio-
1-il) butano-1-sufonato é apresentado na figura 10. Nele, pode ser observado préximo de 3500
cm™® um sinal caracteristico correspondente ao grupo OH, dando o primeiro indicativo da
capacidade hidrofilica do ligante dipolar sintetizado (RAMOS et al, 2015).

Figura 10 - Espectro vibracional de FTIR do zwitterion 3-(1metilimidazélio-1-il) butano-1-
sufonato.
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As ligacGes simples C-H e H-C-H, presentes no radical metil e na cadeia butilica do
zwitterion foram observadas em 3152 cm™ e 1467 cm™, respectivamente. O primeiro, muito
proximo da absor¢éo caracteristica ao grupo OH, que segundo Ramos et al (2015) este é um
registro tipico em espectros vibracionais de moléculas zwitterionicas. Ja em relagdo ao segundo
sinal, estruturas com predominancia de ligacGes de hidrogénio permitem obter sinais mais
alargados e alta transmitancia. E ainda percebido sinais atribuidos em 2935 cm™ referente as

vibracOes assimetricas de ligagdes C-H comum em terminais metilicos (RAMOS et al, 2015).
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Os sinais relacionados aos grupos C=C e C=N sdo observados na regido compreendida
entre 1600 a 1900 cm™ atribuidas ao anel imidazolio presentes na estrutura do zwitterion e
revelados no espectro vibracional, permitindo assim inferir sobre a estrutura da molécula
dipolar com dados dispostos na literatura. Outra ocorréncia proximo de 736 cm™ pode estar
atribuido as ligacGes simples entre os atomos de carbono (C-C), bem como suas deformacbes

angulares ao interagirem com a radiagéo infravermelho.

Por Gltimo, s&o observados sinais em 1016 cm™ referentes S=0 e 1284 cm™ da ligacio

S-0, estes presentes no terminal sultona, extremidade anidnica do ligante.

Os sinais observados como um todo, servirdo como padrdo para a interpretacdo das
sessOes posteriores, quando na incorporacdo do ion eurdpio, sejam identificadas alteracGes no
espectro vibracional. A tabela 4 apresenta 0os modos vibracionais, bem como sua regido de
ocorréncia espectral.

Tabela 4 - Grupos vibracionais quimicos ativos, observados no espectro de FTIR do zwitterion
3-(Imetilimidazolio-1-il) butano-1-sufonato.

Grupo ativo Regido de Localizacdo na Referéncia
ocorréncia molécula
OH 3500 cm? Umidade Zhang et al, 2003
C-H 3152 cmt Metil Hasegawa et al, 2007
H-C-H 1467 cm™? Metil/Butil El Foujji et al, 2021
C-Hassimétrico 2935 cm? Metil/Butil Hasegawa et al, 2007
Cc=C 1600-1900 cm™ | Anel imidazélio Chiao et al, 2019
C=N 1600-1900 cm™* | Anel imidazdlio Chiao et al, 2019
c-C 736 cm™? Butil Chiao et al, 2019
S=0 1016 cm* Sultona Yu et al, 2019
S-0 1284 cm* Sultona Yu et al, 2019

Fonte: O autor (2018).

Espectroscopia por espalhamento Raman

A espectroscopia por espalhamento Raman foi realizada complementarmente a técnica
de infravermelho para o zwitterion, a fim de observar grupos ativos néo presentes no FTIR que
pudessem aparecer na regido espectral obtida por espalhamento, bem como comparar posic¢oes

espectrais correspondentes em ambas as técnicas.

Analisando a figura 11, em aproximadamente 591 cm™ foi identificado um pico

atribuido a ligacdo C-S, ndo observado no espectro de infravermelho, porém em consonancia
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com o tipo de ligacdo presente na estrutura do 3-(1metilimidazolio-1-il) butano-1-sufonato.
Este fato é explicado pela capacidade de terminais heteroatbmicos serem capazes de
expandirem e contrairem, fazendo com que sua polarizabilidade seja perceptivel apenas por

espalhamento.

As demais respostas observadas no espectro ja haviam sido observadas no espectro de
infravermelho e apresentam-se em regides espectrais similares nos espectros. A saber: 782 cm’
! relacionada as ligagbes simples C-C; 1036 cm™ ao grupo S=0O; 1313 cm™ atribuido ao
conjunto de ligacdes C-H, e por fim, em aproximadamente 1414 cm™ associados aos grupos de

ligacBes duplas presentes no anel imidazolio C=N/C=C.

As respostas presentes nas bandas do espectro de infravermelho, confirmadas com os
picos do espectro, permitem inferir sobre a elucidacgdo estrutural do composto zwitterionico,
que, quando associadas as resposta de RMN confirmam a férmula quimica anteriormente
exposta. Essas respostas sdo de fundamental importancia ao passo que se deseja utilizar este

material como reagente (ligante) de um novo composto e assim, comparar suas estruturas.

Figura 11 - Espectro por espalhamento Raman do zwitterion 3-(1metilimidazdlio-1-il) butano-
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Fonte: O autor (2018).
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Espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta-visivel

O espectro de absorcao de energia, obtido na regido do ultravioleta-visivel do zwitterion
€ mostrado na figura 12. E possivel identificar uma banda larga e intensa, centralizada em 288
nm, correspondente as transi¢oes m; n—n*, que indica a formagao de ligagdes secundarias de
hidrogénio promovidas a partir da contribuicdo catiénica da molécula (anel imidazolio) (LIU
et al, 2011), respaldado pelo valor de absorcéo caracteristicos a moléculas que contém anéis

imidazolio em sua estrutura (Ramos et al, 2018).

A literatura reporta valores de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel para os dois
reagentes que compdem o zwitterion 3-(1metilimidazolio-1-il) butano-1-sufonato. Sendo o
metilimidazdlio capaz de absorver na faixa de 205 nm (SUDIARTI et al, 2016) e o 1,4
butanosultona em aproximadamente 254 nm (GLINSKA et al, 2021). A absorcéo de energia
do zwitterion sintetizado, em confronto com as absor¢des reportadas, indicam um perfil
espectral de um novo composto (molécula dipolar), tendo seu centro de absorc¢do deslocado

para maiores comprimentos de onda.

Figura 12 - Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel do zwitterion 3-(1metilimidazolio-1-
il) butano-1-sufonato.
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Analise termogravimétrica

O termograma com informacdes referente a perda de massa do zwitterion € mostrado na
figura 13 e nele é possivel observar um primeiro evento ocorrido sutilmente a partir dos 100
°C, atribuido a desidratacdo da molécula. A perda inexpressiva de &gua para este sistema,
correspondente a 3% da massa total, esta relacionada ao armazenamento da amostra sob vacuo,

restando apenas a umidade remanescente, ou ainda, absorvida na preparacdo da amostra.

Um segundo evento, e talvez o mais proeminente da degradacéo por efeito térmico, pode
ser percebido em aproximadamente 279 °C, relacionado a perda da fracdo de massa
correspondente aos componentes organicos (o terminal metil e as ligacGes da cadeia butilica).
A répida degradagdo em um curto intervalo de temperatura pode ser interpretada como uma
sublimagdo dos compostos, favorecida pela baixa resisténcia térmica das ligagdes simples
formadas por C-C e C-H, presentes nos grupos degradados nessa faixa. Importante salientar
que, ligacGes duplas entre carbonos e nitrogénios podem ser rompidas nessa faixa de perda de

massa, somando-se assim um decréscimo de 83% da massa total do zwitterion.

Figura 13 - Perda de massa por termogravimetria do zwitterion 3-(1metilimidazélio-1-il) butano-1-

sufonato.
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Um novo patamar de degradacdo por efeito da temperatura ocorre proximo de 370 °C,
correspondente a 11% do composto total, possivelmente sejam contribui¢des em massa, do anel
benzeno e das ligacdes S-O do terminal sultona. Os demais 3% de massa degradada restante
sdo formacGes de dxidos e por tanto, impedindo que na faixa de temperatura estimada na corrida

térmica, fosse possivel de acompanhar a perda total do zwitterion.

Calorimetria Diferencial por Varredura

Os eventos fisico e/ou quimicos ocorrentes na amostra 3-(1metilimidazélio-1-il)
butano-1-sufonato foram percebidos durante o aquecimento da amostra, em forma de desvios
da linha de base, como mostra a figura 14. No termograma, sdo possiveis de observar dois
eventos de diferentes sentidos de fluxo. O primeiro sinal, um pico pequeno em
aproximadamente 118 °C, pode estar relacionado ao ponto de fusdo do zwitterion,
correspondente ao pico endotérmico, mesmo sendo de pequena intensidade. Outro pico, de
maior intensidade, referente a liberagdo de calor, centrado em 319 °C e iniciado em 275 °C
(onset) concorda com o inicio da perda de massa da fragdo organica ja mencionada na analise

termogravimeétrica, correspondente a evaporacao do zwitterion.

O ponto de fusdo de fusdo dos zwitterions, assim como nos liquidos idnicos apresentam
uma dificuldade de serem estimados devido ao fato destes se apresentarem em estado fundido
na temperatura ambiente na sua composicao mais pura possivel, porém, a literatura nos fornece
informacdes que estes apresentam pontos de fusdo proximos de 100 °C. A analise replicada
com o composto 3-(1metilimidazo6lio-1-il) butano-1-sufonato liofilizado apresentaram sinais
similares, ainda que, na presenca do ion eurdpio outros picos de absorcdo/liberacdo foram

percebidos e serdo discutidos nas proximas sessoes.

O procedimento de cristalizagdo do zwitterion ndo demostrou estabilidade, nem pelo
método de solucdo em acetonitrila, como reportado por Ramos (2018); nem pelo método de
resfriamento, nem tdo pouco por aquecimento (método utilizado para obter os cristais
luminescentes). A configuragdo molecular contendo uma estrutura benzeno dificulta o

empacotamento destas moléculas e consequentemente sua cristalizacéo.
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Figura 14 - Curva de fluxo de calor do zwitterion 3-(1metilimidazolio-1-il) butano-1-sufonato.
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Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A figura 15 apresenta os espectro de fotoluminescéncia (excitagdo e emissdo) do

zwitterion (linha vermelha) e do composto GdZ (linha azul).

Analisando o perfil espectral do zwitterion, € possivel notar uma banda centrada em 372
nm na curva de excitagdo, e de 357 nm para 0 sistema contendo o fon Gd3*, correlacionadas
com a transi¢do = — ©* do ligante, devido a parte organica da molécula, onde a representagdo
energética do primeiro estado excitado do ion Gd** (referente a transicdo ®P7z) é superior
aquelas apresentadas pela maioria dos ligantes organicos, na ordem de 32200 cm™ (BUNZLI E
PIGUET, 2005).

O espectro de emissdo do zwitterion apresenta uma banda centrada em
aproximadamente 450 nm, banda esta, responsavel pela emisséo de cor na regido espectral azul
do sistema gelificado. J& o perfil espectral de emisséo para o0 composto GdZ, apresentou banda

centrada em 416 nm.

E importante observar, primeiramente o deslocamento promovido quando na presenca

do fon Ln%*, apontando para uma coordenagao por parte do Zwitterion sobre o jon metalico. E
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ainda interessante ressaltar que, em ambos o0s eventos de emissdo, ha apenas um Unico
comprimento de onda associado a sua banda caracteristica, ocorréncia tipica de compostos
contendo cations imidazdlio (PAUL, MANDAL E SAMANTA, 2005), sugerindo para além da
coordenacado, a preservacao da estrutura cationica do ligante, dando os primeiros indicios de

possivel coordenacdo pela parte anidnica do zwitterion.

Figura 15 - Espectro de fotoluminescéncia para a excitacdo (Aem=420 nm) ¢ emissdo (Aex=356
nm) do composto GdZ.
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3 LANTANIDEOS E LUMINESCENCIA

3.1 Terras Raras

Os terras raras sdo denominados um grupo de 17 elementos que se correlacionam pela
similaridade de suas propriedades fisico-quimicas. Dentre elas, o niUmero de oxidagéo 3+, que
os permitem apresentar configuracdes do tipo [Xe]:4f". Deste grupo, fazem parte os metais de
transicdo do bloco d, escandio (Sc) e itrio (), além da série dos lantanideos (Ln), que agrupa
elementos consecutivos, dos numeros atdbmicos 58 (lantanio) ao 71 (lutércio)
(GESCHNEIDER, 2011).

A construcdo etimoldgica do termo “terra rara” se da por, em meados de 1900, os 6xidos
se assemelharem a terra e assim serem denominados, bem como pela dificuldade de beneficiar
tais Oxidos até obté-los em metais, e assim, passando a trata-los como raros. Porém, sabe-se
que, alguns destes elementos podem ser comparativamente abundantes na crosta da terra, como
mostra a figura 16 (HENDERSON, 2013).

Figura 16 - Comparativo da profusdo dos terra raras em relagdo aos demais elementos periddicos.
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Até o inicio do século XX, o conhecimento sobre os terras raras como conhecemos hoje
era impreciso, tendo seus numeros atbmicos concluidos apenas apos o uso da difracao dos raios
x (HAXEL, G; BOORE, S; MAYFIELD, S, 2014). Dai em diante, foram desenvolvidas

técnicas de mineracdo para obtencdo dos metais, resultando assim no interesse em conhecer
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suas propriedades e aplicacfes que, por conseguinte, a insercdo destes elementos em uso
industrial, que até entdo era limitado, e hoje, sdo incorporados em materiais supercondutores
(GABANI et al, 2020); catalisadores (HOU et al, 2020); componentes de cores (YU et al,
2019); optoeletronica (RODER et al, 2020), etc.

3.2 Estrutura Eletronica dos ions lantanideos e luminescéncia do Eu®*

Os lantanideos, como mencionado anteriormente, fazem parte do grupo terras raras e
sdo conhecidos por formarem parte do periodo 6 da tabela periddica. Seu nome ¢ atribuido ao
elemento que inicia a série, o lantanio, que embora ndo apresente nenhum elétron no orbital 4f,
0s elementos subsequentes 0s apresentam parcialmente ou totalmente preenchidos (BENELLI
E GATTESCHI, 2015).

Os elétrons presentes nos orbitais 4f sdo 0s de maior energia e, 0s orbitais deste subnivel
vao recebendo elétrons a medida em que o numero atbmico cresce dentro da série. Se estes
apresentam orbitais 5s?> e 5p® mais externos e o orbital desocupado, o orbital 4f" tera seus
elétrons protegidos pela vizinhanga quimica promovendo assim o gque se conhece por efeito de
blindagem (LAYFIELD E MURUGESU, 2015), permitindo que, com 0 aumento da carga
nuclear efetiva os raios atdbmicos e i6nicos diminuam, promovendo uma contracdo lantanidica
(KAGAN, 2002).

Os espectros de absorcdo e emissdo dos fons Ln®* apresentam bandas estreitas,
comparadas a linhas. Tais bandas “finas” sdo atribuidas as transicbes f-f destes ions e
assemelham-se a espectros atbmicos, fazendo com que as propriedades eletrénicas e magnéticas
dos ions lantanideos sofram pouca interferéncia por parte do ambiente quimico (HUANG,
2010). Contudo, as interagdes intra-atdmicas e da simetria a qual o fon Ln3* se encontra estéo
intimamente ligadas a intensidade das transicGes presentes na configuracdo 4f" (BLASSE E
GRABMAIER, 2012).

As energias dos niveis fundamentais e excitados podem ser aproximadamente
quantificadas com base nas informagdes dos espectros que contém ions Ln®*. Tais informacdes
sdo importantes para explicacdo da elevada emisséo de luz que os lantanideos e seus compostos
apresentam (ZHANG et al, 2006).

Excitando um ion lantanideo através de radiacdo eletromagnética, a interacdo mais

relevante ¢ justificada pelo Hamiltoniano do campo central (Ho) que fornece energia capaz de
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originar outras interacdes, como é o caso da repulsdo coulombiana e 0 acoplamento spin-0Orbita,
onde a Gltima é tdo inexpressiva nos fons Ln®" que sé pode ser percebida apds a combinacéo
dos numeros quanticos | e s para formar outros novos numeros quanticos: L (momento angular
orbital total) e S (momento de spin total) que juntos dao origem ao momento angular total, J,
permitindo que as regras de selecéo (estados eletrdnicos de mesma paridade ndo podem ocorrer
pelo mecanismo de dipolo elétrico) seja relaxadas e enfim, complementando a representacdo
dos niveis energéticos >>*1L; (KAPLYANSKII E MCFARLANE, 2012).

A luminescéncia foi definida como sendo qualquer fendmeno luminoso ocasionada pela
diferenca de energia entre estados quanticos de emissoes e o estado fundamental (GAMEIRO,
2002). Este fendmeno pode ocorrer por diferentes meios de excita¢do. Aqui sera tratado a forma
de luminescéncia gerada atraves da radiacdo eletromagnética que, perante a excitacdo de fotons
ultravioleta e promovendo a fluorescéncia (ndo envolve mudanga de spin) e a fosforescéncia
(hd mudanca de spin) (WEY et al, 2019).

O fendmeno luminoso descrito é uma propriedade que pode ser exibido por quase todos
os lantanideos, excetuando-se aqueles em que ndo ha atuacdo das transi¢des f-f, ou seja: lantanio
(41% e lutécio (4f**) (ATKINS, 2010). A absorcdo da radiacdo eletromagnética e seus
decaimentos em forma de féton aos estados fundamental pode ser representado teoricamente

pelo diagrama de Jablonski na figura 17.

Figura 17 - Esquematizagdo da absor¢do de energia e possiveis decaimentos ao estado
fundamental pelo diagrama de Jablonski.
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O eurdpio € o ion com maior nimero de publica¢fes dentro da série dos lantanideos
devido a facil interpretagdo de seus espectros que permitem fazer atribuicao da simetria do Eu®*
baseado na presenca ou auséncia de cada uma das transiches presentes nos espectros
(KHATTAB et al, 2020). Dentro da série lantanidica, € o que apresenta maior afinidade
eletronica devido a sua configuracdo 4f°, permitindo que este ion apresente cenarios de
transferéncia de carga do ligante para o eur6pio em baixas energias, ocorrendo principalmente
na regido do ultravioleta-visivel do espectro eletromagnético (ROWSELL E YAGHI, 2004). O
ion em questdo forma complexos de elevado carater idnico com ligantes de natureza organica.
Essa combinacdo apresenta espectros com linhas estreitas apds a excitacdo através do ligante,
correspondente ao perfil de transicdes 4f-4f do Eu®*, resultando na elevada luminescéncia na

regido espectral vermelha (DE SA et al, 2004).

Para o Eu®", o principal estado emissor é 0 °Do que decaem nos estados ‘Fy, em que J
pode variar de 0 a 6. A forte emissdo no vermelho do espectro visivel, onde a transicdo mais
intensa percebida é *Do—'F, (hipersensivel ao ambiente quimico). Sdo ainda percebidas as
transicdes *Do—'Fo € °Do—'F3, com intensidades baixas e ha aquelas que aparecem com pouca

frequéncia: *Do—Fs e SDo—"Fe.

A respeito da simetria com a qual se encontra o fon Eu®*, o conhecimento da nio
degenerescéncia dos niveis °Do (emissor) e 'Fo (fundamental) permite dizer que havera somente
um pico referente a transicdo *Do—'Fo e desta forma, 0 eurdpio esta emitindo em um Unico
sitio. Assimetrias em torno desta transicdo sera um indicativo que o ion esteja emitindo em mais
de um ambiente (LIMA; MALTA; ALVES Jr, 2005).

A transicdo °Do—'F, regida por mecanismo de dipolo elétrico, geralmente apresenta
maior intensidade com menor simetria em torno do ion eurdpio. Ha ainda uma correlacao das
intensidades das transi¢des *Do—'F2 e ®Do—'F1 para estimar a simetria do ion Eu®", dada por
RO2 = (lo-2) / (lo—1). Assim, quanto maior for o valor de R02, mais baixa sera a simetria em
torno do eurdpio (ALEXANDER et al, 2019).

De maneira analoga, a polarizabilidade do ambiente no qual se encontra o Eu®* pode ser
estimado considerando a transi¢io °Do—'Fs em funcdo da transicdo *Do—'F1, descrita pela
expressdo R04 = (lo—4) / (lo—1) (LIMA; MALTA; ALVES Jr, 2005).
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3.3 Aspectos gerais sobre o ion Eu®* e interpretacdo de seus espectros

O elemento eurdpio (Z=63), componente do grupo terra rara, pode se apresentar com
numeros de oxidacao bi (2+) e trivalente (3+). Entretanto, quando na forma 2+, o eurdpio pode
sofrer uma oxidacdo em busca de estabilidade e passar para o estado trivalente (Eu®"), tendo
sua configuracdo eletrénica similar aquela apresentada pelo xenénio (4f°), possibilitando que
haja 3003 possibilidades diferentes de acomodar os elétrons nas 6 camadas dispostas e
agrupados em termos, representados pelo momento angular de spin total S, e pelo momento
angular orbital L (GUANGHUAN et al., 2010).

A quebra da degenerescéncia para esse tipo de configuracdo ocorre em funcdo da
atuacdo de perturbacGes como a repulsdo coulombiana e o acoplamento spin-orbita (COTTON,
2006). Entre os elétrons, a repulsdo coulombiana é mais representativa que a interagdo spin-
Orbita, além de ser responsavel pelos acoplamentos dos momentos de spin e momentos
angulares orbital, promovendo a obten¢&o dos termos eletronicos do tipo: 25*!L, dando origem
ao momento angular total J e, consequentemente, aos niveis 25*1L; (BINNEMANS, 2015). Para
a multiplicidade de spin segue ocorre uma nomenclatura para 2S + 1 = 1 (singleto), 2 (dubleto),
3 (tripleto), 4 (quarteto), 5 (quinteto), 6 (sexteto), 7 (septeto) que, aplicado ao estado
fundamental do fon Eu®* seria representado por ’F. Ja L assume valores de -L até +L e deve ser
representado pelas seguintes letras maiusculas do alfabeto correspondente ao valorde L: S =0,
P=1,D=2,F=3,G=4,H=51=6,K=7.0s possiveis valores para J variam em: | L+S |,

|L+S-1], ..., 0, .., |L-S+1]|, |L-S|, para o Eu®* esse valor varia de 0 a 6. Aplicado ao

primeiro estado excitado do ion em questdo, tem-se o termo °Do—'Fo (BUNZILI, 2015).

Esses termos sdo importantes na representacdo dos sinais espectrais caracteristicos de
cada um dos fons lantanideos (ZHANHENG, 2011). O ion Eu* é imensamente conhecido na
literatura por sua intensa luminescéncia na regido do vermelho (BINNEMANS, 2015). A figura
18 apresenta um espectro de emissao comum a compostos contendo eurdpio e nele é possivel
identificar as transi¢des caracteristicas atribuidas a tal ion correlacionando intensidade do sinal

observado pelo comprimento de onda na regido visivel do espectro eletromagnético.
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Figura 18 - Espectro de emissdo com transic¢Oes caracteristicas de composto contendo eurdpio e
liquido idnico carboxilato, excitado em 395nm.
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Fonte: O autor (2019).

E bastante comum que as transicdes presentes nos espectros de luminescéncia sejam
representadas com o estado excitado de mais alta energia do lado esquerdo e o de mais baixa
energia do lado direito separado por uma seta. Deste modo, um exemplo para o espectro de
emissdo a representacdo sera °Do—’F1 e para o espectro de excitagdo, um exemplo de

representacio pode ser visto na transicdo ‘F4—°Do (BINNEMANS, 2015).

Iniciando os estudos acerca das transi¢des eletronicas para compostos contendo eurépio,
a primeira delas observada no espectro de emissdo é a °Do—'Fo, reduzida a conversacgoes
informais apenas com transicdo 0-0. Apesar de ser proibida pelas regras de selecdo, é comum
observa-la como uma banda de baixa intensidade e sua presenca infere que o fon Eu®* esta
ocupando apenas um ambiente pertencente a um dos grupos pontuais de simetria: Cnv, Cn ou
Cs. E pelo fato dos niveis energéticos °Do e ’Fo serem ndo degenerados, a transicdo 0-0 apresenta
utilidade para determinar a existéncia de sitios ndo observados em uma matriz cristalina, ou
ainda, para informar sobre a possibilidade de haver varias espécies do Eu** (BINNEMANS,
2015). Entretanto, 0 nimero de bandas associadas a transig&o *Do—'Fo ndo indicara a existéncia
de sitios distintos em torno do eurdpio, uma vez que no espectro de emissao podem ser
observadas transicdes que possuem simetrias diferentes daquelas mencionadas anteriormente
(TANNER, 2013).

Diferentemente da transicdo °Do—’Fo, a proxima ocorréncia espectral (°Do—'F1) é
apenas permitida através do mecanismo de dipolo magnético e com isso, pode-se dizer que a

intensidade atribuida a essa transicao € praticamente independente do ambiente que coordena o
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fon Eu®*". Uma outra observagio relevante é que, a transicdo em questio pode servir como
indicativo de diferentes sitios ndo equivalentes, a depender do numero de linhas relacionadas a
ela no espectro. Porém, a interpretacdo que estima a presenca de multiplos sitios atraves da

transicdo 0-1 devem ser considerada caso a transi¢do 0-0 ndo seja observada no espectro.

A transicdo °Do—'F», permitidas pelas regras de selecdo, tem sua intensidade fortemente
dependente dos ligantes utilizados no preparo dos compostos e, também da simetria em torno
do fon Eu®*, fazendo com que esta seja conhecida como hipersensivel ao ambiente quimico.
Esta é a principal transicéo responsavel pela luminosidade vermelha dos compostos contendo
eurdpio e, vale ressaltar que é comum a intensidade dessa transicdo seja utilizada como
parametro para estimar a assimetria do sitio no qual se encontra o ion Eu®* (BINNEMANS,
2015).

Proibida pela teoria de Judd-Ofelt, a transi¢do *Do—'F3 € observada com frequéncia nos
espectros de emissdo com intensidades muito baixa. Porém, com a mistura de estados que
apresentam diferentes momentos angulares totais (J), provocada pela significativa perturbacéo

do campo cristalino, essa transi¢do pode ter sua intensidade elevada (BUNZILI, 2015).

A transicdo °Do—'F4 é permitida segundo as regras de selecdo, porém, sua ocorréncia é
percebida numa regido do espectro de baixa sensibilidade perante as fotomultiplicadoras que
operam em conjunto aos fluorimetros. E por fim, as transicdes °Do—'Fs € °Do—'Fs que
raramente sdo observadas e discutidas por terem seus comprimentos de ondas fora da regido
espectral de trabalho da maioria dos equipamentos que prestam esse tipo de medida
(BINNEMANS, 2015).

3.4 Transferéncia de energia: Teorias e contextualizagéo ao ions lantanideos

A designagdo “transferéncia de energia” é empregada para descrever uma transposi¢éo
de excitacdo eletrbnica de uma dada espécie quimica, em funcdo de sua absortividade
energética, para uma outra espécie ou simplesmente entre grupos de uma mesma molécula
(BERLMAN, 2012).

Baseado na ressonancia dipolar elétrica das espécies doadoras e receptoras, Perrin
propbs o primeiro modelo de transferéncia de energia. Neste ele estima através da mecanica
classica as distancias da transferéncia energética, chegando a calculos exagerados de tal

distancia por considerar que as espécies envolvidas apresentam frequéncias de oscilacdo iguais
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(PERRIN, 1927; DIAS JUNIOR E NOVO, 2014). No entanto, a partir desta teoria é que foi
possivel justificar que, na transferéncia de energia intermolecular ha a predominancia de dois

processos: radiativo e ndo radiativo.

O repasse de energia pelo processo radiativo consiste na coexisténcia das etapas de
emissdo por parte das espécies doadora e absorcdo por parte das espécies receptoras. A
ocorréncia deste processo é dada principalmente pela sobreposicdo entre os espectros de
emissdo do componente que transfere energia e 0 espectro de absorcdo da espécie receptora.
Caso o componente que ir& receber a energia transferida apresente baixa capacidade de absorver
energia na regido de incidéncia, a espécie doadora atuar4d como conversor da radiacdo e a
emissdo sera nao direcional NOOMNARM E CLEGG, 2009).

Os parametros que caracterizam os decaimentos radiativos dos ions lantanideos
trivalentes sdo: o rendimento quantico (Q) — calculado pelo quociente entre o nimero de fotons
emitidos pelo niumeros de fétons absorvidos — e o tempo de vida do estado emissor (1), que
corresponde ao tempo necessario para o decaimento do estado emissor ao seu nivel fundamental
(BINNEMANS, 2015).

Ja a transferéncia de energia ndo radiativa é entendida como uma s6 etapa simultanea
da relaxacdo do doador e excitacdo do receptor, onde a presenca do ultimo influencia tanto no
rendimento de emissdo do primeiro, quanto no tempo de vida de ambos (BUNZILI, 2015).

A probabilidade da transferéncia de energia ocorrer como um todo é determinada pela
relacdo entre os tempos de vida, relacionados a excitacdo do doador e relaxacdo da energia do
receptor ao seu estado fundamental (ERNESTO E SIGOLI, 2010). De modo que, se a espécie
que transfere energia apresenta baixo tempo de vida de fluorescéncia e uma baixa taxa do
repasse de energia singleto excitado-tripleto, a probabilidade desta espécie doadora apresentar
fluorescéncia € muito maior, inclusive do que transferir energia para uma espécie receptora
(LAKOWICK, 2013).

Toda questdo conceitual desenvolvida por Perrin foi muito valida a época de sua
apresentacdo. Tanto que, suas interpretacdes sao até os dias atuais utilizadas para fins didaticos.
Porém, na busca pelo aperfeicoamento da teoria, Forster elaborou uma nova proposta teorica
baseada nas ideias de Perrin, considerando as distancias limites para transferéncias de energia
explicadas pela mecénica quantica, lancando méo de grandezas espectroscopicas como a
absorcéo e o tempo de vida no estado excitado, aplicados em espécies capazes de promover
uma condic&o ressonante nos dipolos do conjunto doador-receptor (FORSTER, 1948).
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O modelo de Forster, associado apenas a interagdo entre dipolos, foi posteriormente
estendido por Dexter que, além de estender os estudos a troca de multipolos, propés uma
correlacdo da transferéncia de energia com as reacOes de oxirreducao (transferéncia de
elétrons). Ou seja, a taxa de transferéncia eletrdnica dependente da capacidade das espécies

levarem a igualdade de energia dos elétrons transferidos (DEXTER, 1953).

As teorias propostas por Forster e Dexter foram adaptadas e posteriormente aplicadas a
compostos formados por ligantes e ions lantanideos. A primeira publicacdo sobre transferéncia
de energia a partir de ligantes orgénicos para ions lantanideos ocorreu em 1942 por Weissman
que observou que os complexos contendo o fon Eu®* apresentavam emissdes mais intensas

guando estes eram excitados na transicdo dos ligantes (BINNEMANS, 2015).

Os lantanideos apresentam baixas absortividades molares, por isso, ha pouca eficiéncia
na luminescéncia quando a excitagdo é feita diretamente no fon (BUNZILI, 2015). Uma forma
de contornar esse problema é atraves do uso de moléculas ligadas aos lantanideos (ligantes),
por possuirem bandas de absorcdo largas e de maiores intensidades, além possibilitarem o
repasse da energia absorvida para o ion lantanideo. Deste modo, a capacidade de absorver luz
pelos ions lantanideos, antes limitada em consequéncia das transi¢des proibidas f-f passa a ser
acentuada (BINNEMANS, 2015).

Ocorre que, as transicOes f-f, segundo a regra de Laporte, séo proibidas por paridade
inibindo a ocorréncia intra-4f através do mecanismo de dipolo elétrico. Porém, estando o ion
na presenca de um campo ligante sem centro de simetria, ha uma relaxagédo da regra, fazendo
com que a paridade anteriormente mencionada ndo seja mais bem definida e as transi¢6es
passam a ser parcialmente permitidas por um mecanismo conhecido como dipolo elétrico
forcado (LIS et al, 2002).

Além das transi¢des intraconfiguracionais, ha também a ocorréncia de mais dois tipos
em que ambas sdo permitidas pela regra de Laporte e em consequéncia disso, apresentam
espectros de absorcdo e emissdo com intensidades maiores e bandas mais largas que aquelas
oriundas das transicOes intra-4f. sdo elas: transi¢Oes interconfiguracionais e transicdo por
transferéncia de carga. Porém, a primeira ocorre na regido do ultravioleta-vacuo e ndo chegam
a desempenhar papel relevante na luminescéncia dos Ln®*", enquanto a segunda s é importante

para alguns fons da série dos lantanideos (BUNZILI, 2015).
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Numa representacgdo tedrica, a luminescéncia como fendmeno que envolve absorcdes e
emissOes de pacotes energéticos (da molécula ligante para o ion lantanideo, por exemplo) pode

ser observada no diagrama de Jablonski na figura 19.

Figura 19 - Diagrama de Jablonski para representacdo dos mecanismos de transferéncia de
energia metal-ligante.
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Fonte: O autor (2020).

O mecanismo A apresenta a transferéncia de energia ndo-radiativa do estado excitado
singleto do ligante (S1) para um outro estado excitado do fon Ln** de maior energia (4), seguido
de um decaimento ndo radiativo até o estado excitado 2 com energia inferior, para que em
seguida ocorra o decaimento radiativo, finalizado no estado fundamental do Ln** (BUNZILI,

2015).

O mecanismo B mostra a transferéncia energética iniciada no estado excitado S: do
ligante, ocorrendo em seguida um retro transferéncia da energia a partir do estado excitado 4
do fon Ln%* para o estado tripleto de menor energia do ligante (T1) e sequencialmente, repassa
a energia para os estados excitados 3 e 2 do ion Ln®*, que decai radiativamente para o estado
fundamental deste (BUNZILI, 2015).

Por ultimo, o mecanismo C ilustra a ocorréncia do decaimento ndo-radiativo do estado
excitado singleto (S1) do ligante para o seu estado excitado tripleto (T1) de menor energia,

promovendo um cruzamento intersistemas. Em seguida, a transferéncia de energia para 0s
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estados excitados do ion Ln®* ¢ e b, onde este decai até seu nivel fundamental (BINNEMANS,
2015). Na prética, ha mais predominancia deste mecanismo em compostos contendo o ion Eu*
(BUNZILLI, 2015).

A eficiéncia da transferéncia supracitada vai depender da natureza do ligante que esta
coordenando o ion metalico central, de modo que os ligantes organicos tém se mostrado
eficazes na sensibilizacdo da luminescéncia, gracas as suas absortividades molares
(BINNEMANS, 2015).

Os mecanismos de transferéncia de energia apresentados no diagrama de Jablonski
podem também atuar como canais de supressdo da fotoluminescéncia com a dissipacdo da
energia que fora absorvida pelo Ln®" através de um caminho n&o-radiativo, geralmente em

decorréncia da presenca de ligantes com baixas energias de ionizagdo (COTTON, 2006).

Estudos envolvendo novas matrizes poliméricas com a finalidade de estudar parametros
de luminescéncia dos ions lantanideos sdo frequentemente descritos adotando o ion eurdpio
como centro fotoemissor, devido a facil interpretacdo dos seus espectros e a vasta fonte de
informacdo disposta na literatura (DONG et al; QIAQ et al, 2017).

3.5 Sintese do nitrato de eurdpio trivalente

Foram misturados em um béquer de 100 mL, 2 g de 6xido de eurdpio, 10 mL de agua
destilada e acido nitrico em quantidade suficiente para que a solu¢cdo mudasse completamente
sua coloracdo, passando de branca para transllcida, sob agitacdo magnética a uma temperatura
de 150 °C. Durante todo o processo de obtencdo € necessaria a verificacdo do pH da mistura até

que esta apresente valor entre 5 e 6.

Quando finalmente a solugéo estabilizou no pH indicado, o liquido ainda presente no
béquer foi propositalmente solidificado e macerado e pequenos graos, para facilitar a pesagem

em proporcdes estipuladas na sessé@o seguinte.
A equacdo de obtencdo dos nitratos de eurdpio esta representada na reagdo abaixo:
Eu203() + 6HNO3(aq) — 2EU(NO3)3.6H20¢s)

O sal de eurdpio obtido foi reservado em vidro de penicilina e armazenado em recipiente

livre de umidade, para posterior utilizagdo na obtencéo dos complexos.
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3.6 Obtencdo do Sistema Europio-Zwitterion (Gel)

Esta etapa descreve a obtencdo dos complexo a base de ions europio através da
mistura do sal obtido na etapa anterior e o Zwitterion (Z) (3-(1metilimidazdlio-1-
il) butano-1-sulfonato), numa proporc¢ao de 3 mmol do Z para 1 mmol do nitrato de eurdpio,
diluidos em 4 mL de acetona, sob agitacdo magnéetica por um periodo de 24 horas a temperatura
ambiente. Apos o tempo de agitacdo, sistema supracitado foi obtido numa consisténcia de
gelatinosa e coloragdo transparente, armazenado em ependorf e mantido sob vacuo,

esquematizado na figura 20.

E importante salientar a sintese de um sistema em mesmas proporcdes e condicdes,
composto por gadolinio e zwitterion (GdZge), com a finalidade e estudar o efeito do zwitterion

na complexacdo com ion lantanideo.

Figura 20 - Representagdo do processo de sintese e armazenamento dos sistemas gelatinosos.
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+
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+ VACUO
acetona GdZ o EuZ
(24 horas)
temperatura
ambiente
SINTESE ARMAZENAGEM

Fonte: O autor (2020).
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3.7 Obtencdo do Sistema Eurdpio-Zwitterion (Cristal)

A etapa de obtencdo do composto EuZcristar Segue a rota de sintese semelhante aquela
descrita para a sintese do sistema EuZge. Para isso, foram misturados Eu(NO3)3.6H20 e o
Zwitterion (Z): (3-(1metilimidazélio-1-il) propano-1-sulfonato), numa proporg¢éo de 3 mmol do
Z para 1 mmol do nitrato, diluidos em 4 mL de acetona, sob agitacdo magnética sob
aquecimento a temperatura de 80 °C por um tempo de 12 horas. Em seguida, o sistema foi
armazenado em vidro reldgio e acompanhado seu processo de nucleacdo e crescimento dos
cristais por um periodo de 30 dias (tempo para que toda a solucdo cristalizasse), ilustrado na

figura 21.

Assim como na etapa de obtencdo do sistema EuZge, 0 uso do solvente volatil (acetona)
na obtencdo do sistema a ser cristalizado, permite que o produto obtido seja 0 mais proximo
possivel das concentracdes dos reagentes, ndo necessitando de uma etapa subsequente de

purificacdo ou lavagem destes materiais luminescentes.

Figura 21 - Representagdo do processo de sintese; etapa de cristalizagdo e armazenamento do
sistema cristalino.
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Fonte: O autor (2020).
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3.8 Técnicas de Caracterizacdo

As técnicas empregadas para a caracterizacdo dos complexos buscaram revelar

informacdes quimicas e estruturais, termicas e fotofisicas.

Analise elementar: Foi realizada a analise elementar dos elementos C, N, H e S (experimental
e tedrico) dos sistemas desenvolvidos, na Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE.

Ressonancia magnética nuclear: Foi realizada a Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), em equipamento VARIAN modelo Unity Plus 300 e 400 MHz, utilizando 4gua
deuterada como solvente, realizada na Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE. Os resultados de ambas as andlises foram tratados utilizando

software Origin, versdo 9.

Espectroscopia por infravermelho: A partir da Espectroscopia de Absor¢do na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR), foram investigados 0s modos
vibracionais presentes nos compostos na regido compreendida entre 4000 cm™ a 400 cm™. Foi
utilizado um equipamento PerkinElmer Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR. A andlise foi realizada

no Departamento de Engenharia Quimica da UFPE.

Espalhamento Raman: Complementarmente as analises de FTIR, foram realizadas
espectroscopia por espalhamento Raman, para melhor elucidacdo das vibragdes moleculares

presentes no composto.

Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel: A Espectroscopia na regido do Ultravioleta
visivel (UV-Vis) foi realizada em um espectrofotdmetro com detec¢do por arranjo de diodos
num equipamento da marca Perkin-Elmer modelo Lambda 19 HP 84522, Foi analisada na faixa
espectral de 200-800 nm, a 25 °C, com tempo de integracdo para a medida dos espectros de 1 s
e resolucdo de 2 nm. As amostras foram dissolvidas em metanol, numa concentracdo de 10

mg/mL.

Analise termogravimétrica: Através da Analise Termogravimétrica (TGA) foi feito o
acompanhamento da perda de massa em funcdo do aumento da temperatura. Promovido um
aumento térmico de 30 a 900 °C, a uma taxa de 5 °C/min, em atmosfera de Nitrogénio com
vazdo de 20 mL/min, acondicionando aproximadamente 20 mg da amostra em cadinho de
alumina, sendo realizada em equipamento Shimadzu, modelo TGA-60/60H, em ar sintético,
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com taxa de aquecimento de 10 °C/min até 900 °C, na Central Analitica do Departamento de
Quimica Fundamental da UFPE. Os dados foram ratados no software Origin, versdo 9.

Microscopia eletronica de varredura: As imagens foram obtidas por um microscopio
eletronico com filamento de tungsténio da Shimadzu SS550, com tensdo de aceleragéo de
15KV, sonda 3.0 e distancia de trabalho de 17 a 31 nm.

Fotoluminescéncia: Foi realizada a Espectroscopia de Fotoluminescéncia dos complexos na
forma de fluido viscoso em equipamento Fluorolog Horiba jobin Yvon Spectrometer de
excitacdo dupla e emissdo Unica, acoplada a uma fotomutiplicadora Hamatsu, com fonte de
excitacdo através de lampada de Xenonio de 450 W. As fendas utilizadas foram de 3 nm para a

excitacdo e 1 nm para a emissao.

3.9 Resultados e Discussao

Foram obtidos sistemas luminescentes em diferentes fases (vide figura 22) e mesma
composicdo molecular. Soltveis em: dgua, etanol e acetona; estaveis a temperatura ambiente e

com elevada luminescéncia sob radiagéo ultravioleta.

Figura 22 - Sistemas luminescentes em consisténcia gelatinosa (a) e cristalina (b — por microscopia
Otica com aumento de 50 vezes).
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cristal

Fonte: O autor (2020).
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Andlise elementar

A composicédo elementar do sistema EuZ nas formas gel e cristalina sdo apresentadas na
tabela 5. Analisando os teores de C, H, N e S é possivel observar que ap6s o processo de sintese,
independente da fase obtida, os teores dos elementos basicos que compdem os produtos séo
praticamente 0os mesmos. Com isso, percebe-se que a proporcdo adotada para a complexacédo
do zwitterion ao eurdpio é eficiente e que, para ambos os sistemas é sugerida a formula minima
do tipo: 2(N2C4Ha).3(S03).(NEu).9H20.

Tabela 5 - Composicdo elementar, tedrica e experimental, dos complexos luminescentes
Engel e EUZcristaI-

% C % H % N % S

SISTEMA | Teér. | Exper. | Teor. | Exper. | Teo6r. | Exper. | Teor. | Exper.

EuZgel 44,10 | 40,53 9,10 9,12 12,82 | 22,24 | 22,07 14,8

EuZcristal 44,10 | 41,01 9,10 8,95 12,82 | 22,24 | 21,87 14,02

Fonte: O autor (2020).

Ressonancia Magnética Nuclear

O espectro de préton (*H) do sistema EuZgel é mostrado na figura 23. E possivel
observar deslocamentos em ppm & = 3,78 atribuido ao carbono que compde o radical metila da
molécula do ligante. Percebendo os deslocamentos associados aos carbonos presentes no anel
imidazdlio, tém-se: 7,41 (C2); ao carbono C3 é verificado um deslocamento de 7,34 e ao
carbono C4 = 8,64. Estes sinais percebidos em baixas intensidades, devido a presenca dos
atomos de nitrogénio compondo a estrutura do anel, sendo este um forte indicativo da
preservacio da estrutura do ligante na coordenagdo ao ion Eu®" (PEPEL e KOCKERLING,
2011).

Em continuidade aos deslocamento percebidos em torno dos carbonos presentes na
cadeia butilica da molécula, s&o identificados sinais em 4,25 (C5); 2,21 (C6); 1,90 (C7) e 2,80
(C8), em tais respostas encontram-se em consonancia com os sinais identificados no espectro

de proton do ligante (apresentado no capitulo 2).
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Figura 23 - Espectro de préton para o sistema luminescente EuZge

Fonte: O autor (2020).

Espectroscopia Vibracional por Infravermelho (FTIR).

Através da espectroscopia de infravermelho, a estrutura quimica dos compostos EuZge
e EuZeista também foram investigadas comparativamente ao espectro vibracional do ligante Z,
apresentados na figura 24. Os espectros para 0 composto EuZge (em vermelho) revelam um
sinal em 3500 cm™ correspondente ao alongamento das ligagdes O-H, o0 que ndo ocorre nos
perfis do composto Z e EuZgristar (linha laranja). Esse comportamento deve estar relacionado ao
elevado grau de umidade presente na estrutura gelatinosa do EuZger, 0 que ndo deve ocorrer nos
compostos no estado s6lido (ZHOU et al, 2015).

Os sinais referentes aos grupos C-C (597 cm™) e C-N (776 cm™) permaneceram
inalterados para todos os compostos, sugerindo um isomorfismo da cadeia butilica e sua
interacdo com o nitrogénio presente no anel imidazélio. Em trabalhos anteriores, observou-se
que a preservacdo de estruturas orgénicas elucidadas por sinais infravermelhos significa o
isomorfismo estrutural em que 0 grupo esta presente nos compostos de coordenacdo (RAMOS,
et al, 2015).

Por outro lado, as ligagdes C-H e H-C-H também foram observadas para todos os

compostos em 3087 cm™ e 1467 cm™, respectivamente. Ambos 0s grupos apresentaram
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variacoes relevantes ao observar os picos de Z e EuZgel € EuZcristai. Sabe-se que estruturas com
predominancia de ligac6es de hidrogénio permitem obter sinais mais intensos no espectro FTIR
e isso pode ser observado através da banda centrada em 1467 cm™ para Z e EuZgel. Além disso,
sdo observados sinais em 1009 cm™ e 1294 cm™ referentes ao alongamento S=O e S-O,
respectivamente. Essas bandas mostram um alargamento significativo de EuZgel € EUZcristal €
deslocamento em relacdo a Z, especialmente para a ligacdo S-O. Assim, € possivel acreditar
que o grupo S-O seja o sitio coordenador responsavel pela ligagdo entre o composto Z e o Eu®*
(CABACO et al, 2011).

Figura 24 - Espectro vibracional de FTIR do zwitterion 3-(1metilimidazolio-1-il) butano-1-
sufonato e dos sistemas EuZge € EuZcistal.
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Fonte: O autor (2020).

Espectroscopia por espalhamento Raman.

O espectro obtido através do espalhamento Raman, mostrado na figura 25, identificou
picos condizentes com aqueles apresentados no espectro de FTIR para grupos vibracionais
presentes tanto no zwitterion quanto nos sistemas sintetizados com o ion Eu®* (EuZge e

EuZcristal), em que € possivel observar espectros aparentemente semelhantes ao ponto central do
pico.
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No primeiro pico, percebido em torno de 599 cm™, caracteristico ao estiramento das
ligacBes simples C-S é verificado um decrescimo em relacdo aos espectros do ligante Z,
apontando para possiveis perturbacdes no ambiente de ligacdo contendo enxofre (FUJII et al,
2006). O segundo pico, em 794 cm™ é atribuido as ligagdes C-C do anel imidazdlio, sendo este

pico também de baixa intensidade e sugerindo a interacdo do anel imidazdlio com o ion eurdpio.

O sinal em 1033 cm, pico relacionado as vibragdes assimétricas do terminal sultona
(S=0), apresentou elevada intensidade, preservado nos espectros dos sistemas EuZgel e EuZristal
e justificada por considerar a proximidade das ligagdes S=O e S-O, presentes no mesmo
terminal da estrutura molecular do ligante, sendo que a ligagdo S-O, apresenta uma reducdo em
sua intensidade e tal evento reforca a possibilidade de ser esta a ligacdo que promove a
complexacdo do zwitterion ao eurdpio, em ambas as ocasides de sintese dos materiais
luminescentes (CABACO et al, 2011).

Figura 25 - Espectro por espalhamento Raman do zwitterion 3-(1metilimidazdlio-1-il) butano-
1-sufonato e dos sistemas EuZge e EuZcistal.
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Fonte: O autor (2020).

Em 1341 cm™®, um pico observado para o zwitterion e de intensidade consideravelmente
diminuida nos demais espectros, pode estar relacionado as ligacbes C-H e sua presenca no
espectro Raman € um indicativo da interagédo desta ligacéo, proxima ao terminal de coordenacgéo
metal-ligante (RAMOS et al, 2015).
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Finalmente, as ligagdes C=N e C=C, observadas em 1417 cm™ também s&o observados
nos espectros de EuZgel € EuZcristal. AS respostas obtidas pela técnica de espalhamento Raman
apontam para uma preservacdo na estrutura do zwitterion, bem como a interacdo deste ao ion

Eudt

Abaixo, a tabela 6 organiza os picos de espalhamento Raman referente ao ligante Z e os

complexos EuZgel e EuZcristal, bem como suas respectivas atribui¢cdes aos grupos quimicos.

Tabela 6 - Grupos quimicos ativos, observados no espectro de espalhamento Raman do
zwitterion 3-(1metilimidazélio-1-il) butano-1-sufonato e dos sistemas EuZge € EuZcristal.

4 EuZgel EuZcristal Grupo funcional Referéncia
591 cm? 594 cm? 596 cm* C-S FUJII et al, 2006
782 cmt 799 cm? 794 cm? Cc-C FUJII et al, 2006
1036 cm?® | 1033 cm' 1039 cm™? S=0 CABACO et al, 2011
1141 cm? - - S-0 CABACO et al, 2011
1333 cm? 1341 cm? 1338 cm™? C-H RAMOS et al, 2015
1414 cm? | 1417 cmt 1420 cm'? C=N/C=C RAMOS et al, 2015

Fonte: O autor (2020).

Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel

A figura 26 mostra o espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel para os
sistemas luminescentes: EuZgel € EuZristal. Observando o sistema EuZge, € percebida uma banda
similar a do ligante, centrada em 301 nm, ou seja, deslocada para comprimentos de onda
superiores, sugerindo assim a coordenacdo do zwitterion ao ion eurdpio (GUILLET, et al.,
2004).

O espectro obtido para o sistema EuZcristal, a0 contrario do mostrado pelo composto na
forma gelificada, apresentou um deslocamento para menores comprimentos de onda (banda
centrada em 214 nm) em relacdo a banda do ligante (banda centrada em 288 nm). Tal
ocorréncia, segundo Ferreira (2018) é devido a estrutura sélida ordenada, aumentando o band
gap, quando comparado as estruturas liquidas ou em solucéo, além da diminuicdo do choque
molecular em arranjos cristalinos, que possibilitam maiores absor¢des da energia incidente e

proporcionalmente, elevadas emissdes desta energia (LI1U et al, 2011).
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Figura 26 - Espectro de absorc¢ao na regido do ultravioleta-visivel do zwitterion 3-(1metilimidazélio-1-
il) butano-1-sufonato e dos sistemas EuZge € EuZgistal.
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Fonte: O autor (2020).

Anélise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada para averiguacdo das perdas de massa dos
compostos luminescentes nas fases gel e cristalina, comparadas com as temperaturas de

degradacdo do zwitterion. O termograma é mostrado na figura 27.

Dada a complexacdo do zwitterion ao ion eurdpio, foi possivel observar variagdes no
comportamento térmico quando se avalia a perda de massa do sistema EuZgei. O primeiro evento
observado esta relacionado a perda da umidade em torno de 100 °C, absorvida na etapa de
sintese. Diferentemente do ocorrido com a perda de massa do zwitterion, 0s grupos metil e a
cadeia butilica degradam em faixas de temperaturas distintas (215 e 350 °C, respectivamente),
gue de maneira geral € inferido sobre um aumento da resisténcia térmica do complexo na fase
gel em relagio & perda de massa do zwitterion (RAMOS et al, 2015). E importante salientar
que, a perda de massa atribuida ao anel imidazoélio do sistema EuZge passou a acontecer por
volta de 470 °C, estimulando a acreditar na complexacéo do zwitterion ao europio, bem como

no aumento da estabilidade térmica promovido pela presenca do ion lantanideo.



60

De maneira analoga ao ocorrido com o sistema EuZge, 0 sistema EuZcristal inicia seu
quadro de degradagéo com a perda da umidade, ocorrido em aproximadamente 100 °C, sequidos
da perda do radical metil e cadeia butilica em 249 e 372 °C, respectivamente. Em 432 °C ¢
observado um evento atribuido a quebra das ligacdes intermoleculares do sistema cristalino
(FERREIRA, 2018), e mais adiante, em torno de 617 °C, o rompimento das ligacGes do anel
imidazolio.

Deste modo, é possivel inferir sobre a analise termogravimétrica que, as diferencas na
disposigéo estrutural com a qual se encontram os sistemas gel e cristalino promovem diferentes
comportamentos térmicos e que, estruturas arranjadas de forma organizada (EuZcristar)
apresentam, geralmente, elevada resisténcia térmica quando comparadas as estruturas

tridimensionalmente desorganizadas.

Figura 27 - Perda de massa por termogravimetria do zwitterion 3-(1metilimidazolio-1-il) butano-1-
sufonato e dos sistemas EuZge € EUZcistal.
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Fonte: O autor (2020).
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Complementarmente ao termograma, é apresentado na tabela 7 as faixas de degradacao
e suas respectivas proporcoes, ocorridas no ligante Z e dos sistemas luminescentes, gel e cristal
contendo o fon Eu®".

Tabela 7 - Perda de massa e fracéo residual observadas na termogravimetria do zwitterion 3-
(Imetilimidazolio-1-il) butano-1-sufonato e dos sistemas EuZge € EuZistal.

Sistema | Desidratagéo Metil Butil Imidazdlio | Sultona | Residuo
z 25-100 (°C) 100-270 (°C) 279-370 (°C) 370 (°C)
Fragdo de 3% 83 % 11 % 3%
perda
EuZg | 25-100 (°C) 100-650 (°C) 650 (°C)
Fracdo de 4% 72 % 24 %
perda
EuZecristal | 25-100 (°C) 100-900 (°C) 900 (°C)
Fragdo de 2% 69 % 29 %
perda

Fonte: O autor (2020).

Calorimetria Diferencial por Varredura

A anélise térmica por calorimetria diferencial foi de grande importéncia na elucidacao
do polimorfismo apresentado pelos sistemas contendo zwitterion e o ion eurdpio, atraves dos
picos apresentados, resultados de inflexdes de uma linha de base imaginaria, demonstrando
respostas compreendidas pela absorcao de calor (picos endotérmicos: eventos marcados para
cima no termograma) e pela liberacdo de calor (picos exotérmicos: eventos marcados para
baixo) (ALKAN et al, 2009).

Averiguando o sistema EuZge na figura 28 é possivel observar um aumento da
temperatura de fusdo do sistema luminescente viscoso, quando comparado a curva do ligante
(Capitulo 2), que neste caso, ocorre em aproximadamente 229 °C. Levando em consideracdo a
presenca do ion metalico, centrado na estrutura do novo composto obtido, a energia proveniente
para a quebra das ligacGes intramoleculares apresenta-se superior aquela envolvida para fundir
0s sistemas zwitteridnicos imidazolio, sem que, para tanto, sejam perceptiveis patamares
individuais da mudanca de fase na perda ou aumento da viscosidade. Podendo apenas inferir

sobre a estabilidade térmica anteriormente mencionada pela analise termogravimétrica.

De maneira semelhante, é observado um pico exotérmico de calor, que provavelmente
esteja relacionado a oxidacdo da matéria organica que compbe o ligante. Este evento

anteriormente observado na molécula zwitteridnica isolado apontava para valores aproximados
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a 320 °C, passando agora, apds a coordenacio desta molécula ao ion Eu®* a assumir valores em
torno de 362 °C. Tais valores tornam a argumentas a estabilidade térmica do sistema EuZge

qguando comparado ao sistema que ndo contém o ion lantanideo (RAMOS et al, 2015).

Figura 28 - Eventos térmicos observado por Calorimetria Diferencial para o sistema EuZgel.
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Fonte: O autor (2020).

A resposta de DSC para 0 sistema EuZristal, mostrada na figura 28, apresenta em maior
grau de detalhes as possiveis transformac6es de fases envolvidas no processo de cristalizacdo

do composto.

Primeiramente é importante salientar que, o0 mecanismo de cristalizacdo envolvido no
processo ao qual o sistema EuZge alcanca uma estrutura organizada tridimensionalmente é
térmico. Porém, diferentemente do que se poderia imaginar acerca do simples arrefecimento
progressivo do supracitado sistema para se consegui sua solidificagdo, a interacOes
Coulombianas sdo dificultadas pela presenca do anel imidazolio presente na estrutura do

zwitterion.

A energia de ativagdo envolvida para permitir tal ocorréncia, se da entdo pelo
aquecimento a uma determinada faixa de temperatura, onde as ligacdes presentes no anel
imidazolio possam ser rompidas ou ndo (YOSHIZAWA-FUIJITA et al, 2011). Fatos
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semelhantes ocorrem ao se observar estruturas que apresentam anéis aromaticos em suas
estruturas, a exemplo das resinas epoxidicas que apresentam capacidade de solidificar-se (cura)

através de um ciclo de elevacéo térmica (LIN et al, 2011).

Analisando a figura 29, é observado um pico endotérmico em aproximadamente 327 °C
relacionado a fusdo do material cristalino. Ao percorrer o termograma para baixas temperaturas,
é possivel observar um outro pico, relacionado a perda da mobilidade das cadeias organicas,
em gue se acredita ocorrer um alargamento das ligagcdes simples de carbono e acomodamento
do anel imidazolio em moléculas adjacentes, favorecendo as interagdes Coulombianas
anteriormente dificultadas no sistema EuZge € consequentemente favorecendo a cristalizagédo

deste.

Tal argumento pode ser endossado ao analisar o termograma e perceber um pico
exotérmico em aproximadamente 232 °C e a ndo ocorréncia de eventos subsequentes em

temperaturas inferiores a esta.

Figura 29 - Eventos térmicos e mudanca de fase observados por Calorimetria Diferencial para
0 sistema EuZcistal.
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Microscopia Eletronica de Varredura

A figura 30 apresenta as etapas de transformagdo do sistema EuZge sob efeito da
temperatura descrita anteriormente, em funcdo do tempo, até obter o sistema EuZcrista, €M
aproximadamente 30 dias. Nela, é possivel fazer uma analise visual progressivamente das fases
intermediérias ao gel e cristal, onde em aproximadamente 7 dias ocorre a nucleacdo cristalina
e com o passar de mais uma semana (14 dias) ja se pode enxergar o crescimento dos cristais. E
possivel notar também um aumento progressivo da intensidade de luz vermelha sob radiacao

ultravioleta a medida que o processo de cristalizagdo avanca.

Figura 30 - Etapas de transformacéo de fase EuZge — EuZcrista € emisséo de luz, em funcédo do
tempo, monitorado semanalmente por um periodo de 30 dias.
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Fonte: O autor (2020).

A morfologia dos materiais e sua cristalizacdo progressiva em diferentes tempos de
reacdo de 7, 14, 21 e 30 dias para obter o sistema EuZistar também foram analisadas usando
microscopia eletronica de varredura, conforme mostrado na figura 31. Imagens do material
sintetizado em 7 dias revelam a formacéo de superficie desregular. Com o aumento do tempo
de nucleacdo (14 dias) as estruturas foram dispostas em sélidos conglomerados formados por
pequenos blocos micrométricos. Apos 21 dias a maior parte da amostra apresenta uma mudanca
abrupta na morfologia dando origem a pequenos microcristais facetados. Por fim, 0 EuZcristal,
obtido apds 30 dias, apresentou-se com morfologia homogénea na forma de microcristais quase
cubicos. Esses resultados sugerem que longos tempos de nucleacdo favorecem as reagdes de

coordenacéo entre o composto Z e o ion Eu®*, promovendo a cristalizago.



65

Figura 31 - Micrografias de transformacéo de fase EuZge1 — EuZcrista €m fungdo do tempo,
monitorado semanalmente por um periodo de 30 dias.
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Fonte: O autor (2020).

Espectroscopia de fotoluminescéncia

O perfil espectral de excitacéo do sistema EuZge, monitorando a transicéo caracteristica
em 615 nm é mostrado figura 32 em que é possivel identificar as transi¢des 'Fo—°D4; 'Fo—°Gs3;
"Fo—°Lg; "Fo1—°D1; 'Fo—°Do; 'F4—°Do, comuns a configuragdo 4f° do ion Eu®*. No espectro
de emissdo, monitorando a transicdo ‘Fo—°Les que ocorre no comprimento de onda de 395 nm,
podem ser vistas as transicdes *Do—'Fo123¢4. A presenca da transicio em *Do—'Fo em 578
nm, como mencionado anteriormente, indica a auséncia do centro de inversdo para 0 ambiente
quimico no qual se encontra o ion Eu®*, comum a ambientes com baixa (BINNEMANS, 2007).
Por fim, a auséncia da banda de emissdo do ligante vista anteriormente na curva Z e GdZ,

permite dizer sobre a baixa transferéncia de energia do zwitterion para o eurdpio.
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Figura 32 - Espectro de fotoluminescéncia para a excitacdo (Aem=615 nm) ¢ emissdo (Aex=395
nm) do composto EuZgel.
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Fonte: O autor (2020).

A resposta para o tempo de vida do estado excitado para 0 composto EuZgel, foi obtido
em func&o do principal estado emissor para sistemas contendo o ion Eu®*, apresentado na figura
33 em ajuste monoexponencial, que indica um Unico sitio de simetria, e revelando um valor de
0,23 ms. Ao seu lado, a identidade de cor do sistema EuZgei, apresentando coordenadas x=0,632
e y=0,323 no diagrama de cromaticidade, coordenadas estas que localizam a cor de

fotoluminescéncia do sistema gel na emissdo de cor vermelha.



67

Figura 33 - Tempo de vida no estado excitado e diagrama de cromaticidade para o sistema
luminescente EuZg.
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Fonte: O autor (2020).

A figura 34 apresenta 0s espectros de excitacdo e emissao para o sistema EuZcristal. De
maneira similar ao obtido no estado gelificado, usou-se como referéncia a excitacdo em 395 nm

e emissdo em 615 nm.

E possivel observar as transicbes caracteristicas 'Fo—°Da; "Fo—°Gs; "Fo—°Ls;
"Fo1—°D1; "Fo—°Do; "Fa—°Do a excitagdo do ion eurdpio, bem como aquelas atribuidas ao
processo de emissdo por fotoluminescéncia. No entanto, ha uma diferenca perceptivel quando
comparado a largura de banda do espectro de emissdo nos estados gel e cristalino. Neste Gltimo,
ocorre um estreitamento das bandas, sendo mais notada pela transicdo de maior intensidade
(*Do—'F2), principal responsavel pela forte luminescéncia na regido vermelha do espectro
visivel (RAMOS et al, 2015).

As bandas de transi¢Oes mais finas na estrutura organizada, ou seja, cristalina, sugerem
a possibilidade dos niveis de energia do eurdpio se aproximarem dos niveis tripletos do
zwitterion, sem desconsiderar o fato de que o fon Eu®* e seus compostos ja apresentam
caracteristicamente linhas espectrais estreitas. Tal fendmeno ocorre quando o composto se
apresenta na forma de gel, porém com a maior distancia dos supracitados niveis, culmina numa
maior largura de banda e consequentemente numa diminuicdo da luminosidade (FERREIRA,
2018).
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Figura 34 - Espectro de fotoluminescéncia para a excitacdo (Aem=615 NmM) e emissdo (Aex=395
nm) do composto EuZcista.
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Fonte: O autor (2020).

O tempo de vida do estado emissor Do para 0 composto EuZeistal € apresentado na figura
35, calculado através de medidas experimentais de decaimento de luminescéncia. O
comportamento de ajuste monoexponencial, andlogo a EuZge, mostra que para a combinagao
Eu®* com o zwitterion sulfonato adotado, estando na fase gel ou cristalina, apresentara um tnico
sitio emissor, que pode ser ratificado em seus espectros de fotoluminescéncia ao apresentarem
um Unico pico referente a transicdo °Do—Fo, responsavel por tal caracteristica. Ha, no entanto,
um aumento do tempo de vida no espado excitado medido para o0 composto cristalino, passando
de 0,23 ms para 1,53 ms, justificado pela nova estrutura obtida, capacidade de absorcdo de
energia maior em relagdo a EuZge;, bem como, pelo ja citado motivo da proximidade dos niveis
de energia envolvidos (ion lantanideo e ligante) e diminuicdo dos osciladores O-H presentes na
estrutura gelatinosa e responsaveis pela supressao de parte da luminescéncia (RAMOS et al,
2015).

As coordenadas CIE sdo mostradas na sequéncia, onde por defini¢do a pureza de cor é

obtida na extremidade do diagrama, revelando assim que, além de tempo de vida muito superior



69

ao sistema EuZge, este sistema ainda representa elevada pureza de cor na regido vermelho do

espectro visivel.

Figura 35 - Tempo de vida no estado excitado e diagrama de cromaticidade para o sistema
luminescente EuZcristar.
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Fonte: O autor (2020).

Difracdo de Raios-X

As propriedades estruturais do sistema luminescente EuZgista Obtido, foram
investigadas usando analise de difracdo de raios-X pelo método de p6 (DRX). No difratograma
apresentado na figura 36, é possivel observar que o material sélido apresenta picos de difracdo
bem definidos confirmando a obtencdo de um material cristalino e consequentemente apresenta

0 produto de sintese tridimensionalmente organizado.

Além disso, o padréo de difracdo experimental do EuZcrista foi comparado com o perfil
do Eu(NO3)3.6H20 (STUMPF e BOLTE, 2001), a fim de esclarecer as coincidéncias e
diferengas estruturais. A fase cristalina do sal de eurdpio, tanto experimental quanto aquela
fornecida na literatura, ndo foi observada no padrdo do sistema EuZcista, indicando que um

novo material cristalino foi obtido.
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Figura 36 - Difratograma de raios-X, obtidos pelo método do p6 para o sistema luminescente
EuZiswa € para o nitrato de eurdpio utilizado como reagente, comparado com o padrdo para mesma
formulacéo disposto na literatura.
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Fonte: O autor (2020).

Anadlise Reoldgica

A figuras 37 é resposta viscosimétrica rotacional para o sistema EuZgel € nela é possivel
observar, diante da linearidade formada, que este sistema viscoso apresenta comportamento
condizente com aqueles preditos para os fluidos newtonianos, em que sua viscosidade absoluta
pode ser afetada apenas pelas elevacdes de pressao e temperatura, ndo sofrendo variagdes com
aumento da taxa de cisalhamento sobre o material (MALKIN, 2017). Este comportamento pode
ser entendido pela presenca de ligagcdes secundérias de hidrogénio entre as moléculas do sistema
EuZge, onde permite que haja uma facilidade destas ligagOes serem quebradas pela tenséo
cisalhante fornecida e imediatamente formando novas ligagdes com moléculas adjacentes
(ROSS-MURPHY, 1995).

Esta caracteristica de ndo dependéncia da tensdo imposta sobre o gel, revela a

capacidade de estabilidade mecénica apresentada pelo sistema EuZgs que, somada as
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estabilidades apresentadas pelas anélises térmicas e quimicas, forneceram suporte para

aplicacéo do sistema gelificado como agente revelador sob deposigéo via spin coating.

Figura 37 - Comportamento newtoniano do sistema EuZge obtido a temperatura ambiente pela
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Fonte: O autor (2020).

A analise reologica oscilatéria do material EuZge € apresentada na figura 38 a fim de

caracterizar as propriedades intrinsecas do material na fase de gel. Na imagem, é possivel

analisar o comportamento do médulo de armazenamento (G'"), correspondente ao caréater sélido

presente na substancia sintetizada, ¢ o moédulo de perda (G”), correspondente ao caréter fluido

do material, em funcdo da frequéncia angular (TAO et al, 2016). Os resultados revelam que

EuZge apresenta efetivamente o comportamento tipico de gel (G> G") e este perfil é mantido

ao longo da analise.
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Figura 38 - Mddulos de perda e de armazenamento do sistema EuZg. em fungdo da frequéncia
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Fonte: O autor (2020).
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4 CALCULO DAS INTENSIDADES E ESTRUTURA TEORICA

4.1 Modelagem Tedrica dos parametros experimentais

A influéncia de um campo cristalino pelo modelo de carga pontual para a compreensao
dos niveis de energia dos ions lantanideos ganhou impulso a partir de estudos reportados
independentemente no inicio da década de 1960 por Judd e Ofelt. Estas pesquisas propuseram
calculos dos niveis de energia 4f" dos ions Ln®* em cristais, percorrendo a faixa espectral que
compreende o ultravioleta, visivel e infravermelho préximo (O’BRIEN E DIEKEN, 1970).

O refinamento dos estudos espectroscépicos ligado as teorias de campo cristalino e do
campo ligante abriu espago para 0 surgimento de modelos que propunham respostas para o
mecanismo de transferéncia, posi¢do e mensuracdo da energia dos estados excitados, além de
parametros de intensidades (MALTA, 1982).

A partir dos estudos desenvolvidos por Malta, foi possivel criar uma ferramenta
computacional, o Luminescence Package (LUMPAC), estabelecendo, dentro da quimica tedrica
a obtencdo de dados como: calculo das propriedades fotofisicas; otimizacdo das estruturas
obtidas, e o calculo dos estados excitados dos materiais contendo o fon Eu®" na rede. Tal
ferramenta pode ser aplicado em materiais de diferentes estados fisicos, como é o caso dos géis
(RODRIGUES et al, 2014) e dos cristais (DA LUZ et al, 2014).

O aparato teorico aplicado a elucidacao estrutural de materiais na forma de gel, obtidos
a partir de fons lantanideos Eu®" e Gd*" complexados a liquidos idnicos carboxilatos revelaram
a simetria do arranjo e a quantificacdo dos parametros de fotoluminescéncia, que aliados a
analises térmicas, impulsionou 0s pesquisadores a testarem posteriormente seus sistemas em

concentradores solares luminescentes (CHEN et al, 2017).

Estudos convergentes a aplicacdo dos métodos tedricos para calculos de parametros
espectroscopicos foram obtidos também para materiais organizados na forma de cristal. No
inicio dos anos 2000, a tentativa de predizer o ambiente de coordenacdo do Eu®* presente na
rede de ligantes bidentados picolinicos-N-0xidos e decaimento dos estados excitados
apresentou éxito ao empregar complementarmente o LUMPAC e 0 SMLC (Sparkle Model Of
Lanthanide Complexes) que, para a otimizagdo das geometrias, baseou-se no carater iénico da
interacdo metal-ligante (BARROS, 2000).
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As ferramentas anteriormente citadas ainda foram base para a interpretagdes tedricas de
materiais obtidos a partir da epitaxia em fase liquida, que resultou em cristais organometalicos
heteroestruturados (compostos por acido metilico e, dentre os lantanideos, continha Eu®* e
Gd®"). Além da apresentacdo de uma possivel estrutura molecular, esse reporte aborda os
resultados teoricos para a transferéncia de energia do ligante para os ions metélicos, bem como

a interpretacdo da transferéncia energética entre ions (DA LUZ, 2014).

Os estudos teoricos ainda permitem calcular parametros das intensidades apresentadas
pelas transi¢cbes f-f, por exemplo, a eficiéncia quantica de emissdo () dos materiais
luminescentes, que considera a taxa de decaimento radiativo (Arad) e a taxa de decaimento ndo
radiativo (Anrad), equacionada por 1 = (Arad) / (Arad + Anrad) (DE ASSIS et al, 2019).

O tempo de vida de luminescéncia (t) € outra avaliagdo tedrica do comportamento de
materiais luminescente. E definido como o valor da intensidade de emiss&o em funcéo do tempo
e permite obter informagcdes sobre a estrutura eletronica dos jons Ln®*. Nos casos mais simples,
as curvas de tempo de vida tém ajuste monoexponencial (ndo obrigatoriamente), e nesse caso
sdo obtidos através da relacdo entre intensidade de emissdo em funcdo do tempo I(t); a
intensidade inicial (lo) e a constante e=2718, agrupados na equacéo I(t) = lo.e®? (BENDER et
al, 2002).

Considerando a importancia ja estabelecida pelos métodos tedricos descritos e as
possibilidades de interpretar dados fotofisicos e otimizacdo geométrica para complexos na
forma de gel e cristal, este trabalho lanca mao de tais recursos para comparar dados simultaneos

de ambas as estruturas.

Célculo das estruturas: As estruturas dos sistemas gel e cristalino foram montadas em trés
dimensGes e tiveram sua geometria do estado fundamental calculadas pelo modelo
semiempirico quantico RM1 (Recife Model 1) (FILHO et al, 2014). Os célculos RM1 foram
realizados utilizando o programa MOPAC2016 (STEWART, 2016) e as palavras-chave
utilizadas no célculo foram: RM1 (Hamiltoniano usado); GEO-OK (permite aproximacoes
acima do normal entre os dtomos durante o processo de otimiza¢do); XYZ (coordenadas
cartesianas sao utilizadas durante a otimizacgdo); BFGS (algoritmo utilizado); GNORM=0,25
(critério de convergéncia aplicado). As energias de estado excitado singleto e tripleto foram
calculadas utilizando o método INDO/S-CIS (RIDLEY E ZERNER, 1976) (Intermediate
Neglect of Differential Overlap/Spectroscopic - Configuration Interaction Single)
implementado no programa ORCA (NEESE, 2012).
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4.2 Célculo dos Parametros das intensidades experimentais

Retomando os estudos simultaneos, ja descritos, de Judd-Ofelt (1962), ressaltamos que
seus parametros propostos ainda ndo podem ser calculados de modo completamente tedrico
(sem dependéncia de dados experimentais), pois as equacdes disponiveis apresentam variaveis
(v', e T'%;) que ndo possuem expressdes analiticas que permitiriam o calculo puramente tedrico
dessas quantidades. Desse modo, o que se faz é ajustar os fatores de carga (g) associados as
ligacGes europio — atomo ligante, os quais aparecem na equacao para o calculo do parametro
', e as polarizabilidades (o), associadas a essas mesmas ligacGes, que sdo parte da equacdo
utilizada para o calculo do pardmetro I',. Essas quantidades sdo sistematicamente variadas de
modo que os parametros Qo e Q4 calculados sejam 0 mais parecido possivel com os pardmetros
obtidos a partir do espectro de emissao (parametros experimentais). De modo mais matematico,
0 que se faz ¢ variar os valores de gs e as de modo a minimizar a fungdo resposta apresentada

na equacao 1:
Fresp = (Qsaw _ chexp)z n (Qialc _ Qixp)z 1)

Ao analisar as equacdes de Judd-Ofelt, percebe-se uma grande dependéncia desses
parametros com essa geometria local, primeiro em termos da distancia lantanideo — atomo
ligante (R;), depois em termos de &ngulos e angulos diedros os quais sdo a base do célculo dos
harmonicos esféricos que estdo presentes nas equacles utilizadas para a obtencdo dos
parametros 'y e I'lp. Diante dessa grande dependéncia ndo se consegue um bom ajuste dos
parametros de Judd-Ofelt sem que a geometria do poliedro de coordenagao do sistema proposto

teoricamente seja muito similar a geometria do poliedro de coordenacéo do sistema sintetizado.

A seguir € apresentada a teoria de Judd-Ofelt de modo a deixar mais claro essa
dependéncia. De acordo com essa teoria, os parametros Q; (A =2 e 4) sdo calculados a partir

da equacéo 2:

A+1(impar) t(todos)

2
Bﬂtp‘
t=2-1  p=—t (2t+1)

Q,=(22+1) )

Nesta equacdo o termo Bup é calculado a partir da equacéo 3:
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o= (ot | LRI a1l g

Nesta equacdo o primeiro termo esta associado com a contribuicdo de dipolo elétrico

forcado (ED) enquanto o segundo termo estd associado com a contribuicdo de acoplamento

dindmico (DC). As integrais radiais,(r'') e a integral (r")foram obtidas a partir de

extrapolacéo e o valor obtido foi de 110.0323 a.u (FREEMAN E DESCLAUX, 1979). O termo
AE corresponde a diferenca de energia entre os baricentros do estado fundamental e da primeira
configuracdo excitadas de paridade oposta. O fator numeérico é (z, 1) é especifico para cada ion
lantanideo e seu valor € obtido a partir da teoria de Hartree-Fock (MALTA et al, 1991). O termo

(1 — o4) é atribuido ao campo de blindagem fornecido pelos orbitais preenchidos 5s e 5p do
cation Ln**. Os termos (onde A =2, 4, e 6) e &, ,,; s30 o operador tensorial e o delta Kronecker
respectivamente. Ou seja, a parcela associada ao acoplamento dinamico é igual a zero quando
t ¢ diferente de A + 1. Os parametros y; (t =1, 3, 5 e 7), conhecidos como parametros de campo

ligante de posto impar, contém uma soma em torno dos 4tomos da vizinhanca podem ser

expressos pela seguinte equacéo 4:

t 2 +1 g t*
() T es) s 0.0 @

onde Y;*(6;, ;) sdo os harmonicos esféricos conjugados, os quais dependem fortemente dos
angulos e angulos diedros do poliedro de coordenacdo como citado anteriormente. Por conta
disso, os parametros de intensidade de Judd-Ofelt sdo calculados usando as coordenadas
atdbmicas esféricas do poliedro de coordenacdo. A Eq. 4 é o Modelo Simples de Recobrimento
(MALTA, 1982)

O parametro F‘p (t=1, 3,5, e 7) presente na Eq. 3 é calculado da seguinte maneira:

Ft :( 4 j%z aj
l2t+1) TR™

J

Yo (‘91 1 P ) (®)

Como pode ser observado este pardmetro também contém uma dependéncia grande com
a geometria do poliedro de coordenacdo e com a natureza do ambiente quimico em torno do ion
lantanideo, uma vez que depende das distancias lantanideo — atomo ligante (R;) e com 0s

harmonicos esféricos.
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Diante das equagdes apresentadas, fica claro a grande dependéncia dos termos y% e T
e consequentemente a dependéncia dos parametros de Judd-Ofelt com a geometria do poliedro
de coordenacdo, de modo que partindo de um poliedro diferente do real (sintetizado) ndo seria

possivel um ajuste dos parametros de intensidade teéricos e experimentais.

4.3 Elucidagéo estrutural e propriedades luminescentes

Visando proceder com a elucidagdo estrutural do sistema sintetizado, baseados nas
informacdes colhidas através da caracterizacdo do sistema pelas técnicas anteriormente
descritas, foram propostas trés possiveis estruturas. As estruturas otimizadas podem ser

observadas na figura 39 e estéo rotuladas como Est1, Est2 e Est3.

Figura 39 - Geometrias do estado fundamental calculadas pelo modelo RM1, apresentadas de dois
diferentes angulos, para os sistemas Estl, Est2 e Est3.
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Fonte: O autor (2020).
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O composto chamado de Estl possui numero de coordenacao 9, sendo trés atomos de

oxigénio coordenados oriundos das trés moléculas de agua e seis oxigénios coordenados,

oriundos dos trés ligantes 3-(1metilimidazolio-1-il) butano-1-sufonato (zwitterion). As

coordenadas esféricas para o poliedro de coordenacao dos sistemas Estl estdo apresentados nas

tabelas 8.

Tabela 8 - Coordenadas esféricas RM1 do poliedro de coordenacgdo do composto Estl.

Atomo R (A) 0 (°) 0 (°)
Eu 0.0000 0.00 0.00
0] 2.4600 111.38 222.52
0] 2.4547 78.84 264.07
0] 2.4522 140.17 314.68
0] 2.4618 112.74 12.01
0] 2.4658 97.78 140.65
0] 2.4523 142.95 108.93
0] 2.4245 41.49 335.89
0] 2.4289 66.57 65.02
0] 2.4185 32.39 166.39

Fonte: O autor (2020).
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O segundo sistema, denominado de Est2, difere do primeiro por ter apenas duas

moléculas de 4gua coordenadas ao ion Eu®*, portanto apresenta nimero de coordenagéo igual a

8 e tem suas coordenadas esféricas expostas na tabela 9.

Tabela 9 - Coordenadas esféricas RM1 do poliedro de coordenacéo do composto Est2.

Atomo R (A) 0 (°) R)
Eu 0.0000 0.00 0.00
0] 2.4541 111.56 218.47
0] 2.4346 76.53 257.90
0] 2.4309 139.90 327.71
0] 2.4458 107.87 19.45
0] 2.4482 89.51 139.52
0] 2.4405 136.98 114.90
0] 2.4010 30.25 327.43
0] 2.4254 55.68 71.82
0] 0.0000 0.00 0.00

Fonte: O autor (2020).

Jé& 0 Est3 (terceiro sistema proposto) volta apresentar nimero de coordenacdo igual a 9,

contudo esse apresenta apenas uma molécula de agua coordenada e mais 4 ligantes 3-

(Imetilimidazélio-1-il) butano-1-sufonato. Vide coordenadas esféricas na tabela 10.

Tabela 10 - Coordenadas esféricas RM1 do poliedro de coordenagdo do composto Est3.

Atomo R (A) 0 (°) Q)
Eu 0.0000 0.00 0.00
0] 2.4553 156.83 300.26
0] 24774 123.81 12.76
0] 2.4617 72.31 117.32
0] 2.4726 123.77 108.43
0] 2.4752 71.11 313.26
0] 2.4415 57.95 41.40
0] 2.4498 25.46 274.03
0] 2.4743 101.87 189.15
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o) 2.4796 91.30 240.60
Fonte: O autor (2020).

Diante das trés possibilidades estruturais, seguiu-se o procedimento de elucidagéo
estrutural no célculo tedrico dos parametros de intensidade ) (A =2 e 4), ou como também sao

conhecidos, parametros de Judd-Ofelt.

A partir das estruturas RM1 apresentadas na figura 39 e das geometrias contidas nas
tabelas 8 a 10 foram realizados o ajuste dos parametros de intensidade Q2 e Q4 tedricos e
experimentais. O pardmetro Qe Ndo foi considerado porque a grande maioria dos fluorimetros
que medem o espectro de emissdo ndo sdo capazes de alcancar a transicio *Do — Fs e desse

modo ndo se tem como obter o valor experimental para esse parametro.

No ajuste, foi empregado o Modelo da Unicidade QDC desenvolvido por Dutra e
colaboradores (2015). Este modelo viabiliza o ajuste dos parametros de intensidade a partir da
determinagdo de um Unico conjunto de fatores de carga (g) e polarizabilidades (o). Ele baseia-
se no ajuste de 3 pardmetros (Q, D e C) os quais estdo associados as densidades eletrénicas e
nas superdeslocalizabilidades dos atomos dos poliedros de coordenacdo. Os parametros de
intensidade tedricos e 0s respectivos erros associados com o valor experimental dos parametros

Q> e Q4 estdo apresentados na tabela 11.

Tabela 11 - Parametros de intensidade Qe Q4 ajustados considerando as geometrias dos poliedros de
coordenacéo das estruturas Est1, Est2 e Est3.

Q2 x 102°cm? Erro Q4 x 10 2cm? Erro
Dado 9,71 --- 5,45 ---
Experimental
Estl 9,71 0,0% 5,44 0,2%
Est2 10,28 5,87 % 1,22 77,6 %
Est3 10,39 7,00 % 3,20 41,3 %

Fonte: O autor (2020).

A analise da tabela 11 revela um ajuste perfeito dos parametros de intensidade Q2 e Q4

quando a geometria do sistema Estl é utilizada. Podemos observar que para as estruturas Est2
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e Est3 o ajuste do parametro Q4 apresenta erros de 77,6% e 41,3% respectivamente, 0 que nos
permite descartar esses arranjos geométricos para o poliedro de coordenacao.

Diante de tudo que foi apresentado, pode-se concluir essa etapa propondo como
estrutura sintetizada a geometria predita para o sistema Estl. A seguir, serdo apresentados 0s

estudos das propriedades luminescentes para 0s sistemas.

A geometria de estado fundamental calculada com o método RM1 foi utilizada como
entrada e o fon Eu®* foi tratado como uma carga pontual +3e. As energias dos estados obtidas
para os estados tripleto e singleto foram respectivamente 19792,9 cm™ e 37954,4 cm™. Com
base nos célculos de estado excitado também foram calculados o R (tripleto) e 0 Ry (singleto)
que ¢ a distancia entre o centro doador de energia e o centro receptor (ion Eu®*). O termo RL é
calculado seguindo a equacao 6 e sdo fundamentais no calculo das taxas de transferéncia (Wer)
e retro-transferéncia (Wrt) de energia. Os valores obtidos para RL (tripleto) e RL (singleto)
foram respectivamente 10.97 A e 10.65 A.

Zciz RL,i

RL

As taxas de transferéncia e retro-transferéncia de energia Eu®* do atomo ligante foram
calculadas, bem como a eficiéncia quantica e o rendimento quantico para o sistema Estl. Os
resultados tedricos e experimentais de todas essas propriedades podem ser observados na
Tabela 12.

Tabela 12 - Valores teoricos e experimentais obtidos para os pardmetros de intensidade Q2, Q4 € Qs;

taxas de emissao radiativa (Arq) € ndo radiativa (Anraa) eficiéncia quantica (n) e rendimento quantico
(9) para o sistema Est1.

07} Q Qs Arad (S Anrad t(ms) n g (%)

cm?) (cm?) (cm?) %) (sh) (%)
Experimental 9,71 5,45 --- 420,66 23293 153 64,36 ---
Estl (cristal) 9,71 544 0,11 42322 230,38 --- 64,75 46,88

Fonte: O autor (2020).
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Como é possivel observar na tabela acima, os valores tedricos estdo em excelente
concordancia com os valores experimentais o que reforca a tese de que o sistema sintetizado
apresenta uma estrutura similar a obtida na otimizacéo da geometria do estado fundamental do
sistema Est1.

Os valores das taxas de transferéncia e retro-transferéncia de energia estdo sumarizados
na Tabela 13.

Tabela 13 - Taxas de transferéncia (Wer) e retro-transferéncia (Wrr) de energia calculadas para o
sistema Est1.

Taxas Wer (s1) Taxas Wrr (s™)
S1 — °Dy 1,35x10% |5Ds—S: 3,44 x 10
Estl T, —>5; | 117x10° |[5D; > T, 2,08 x 10°
T1 — *Do 155x10° | °Dg— T: 9,65 x 10!

Fonte: O autor (2021).

O diagrama de Jablonski apresentando os principais canais de transferéncia de energia
esta apresentado na figura 40.

Figura 40 - Diagrama de energia para os principais canais de transferéncia de EUZcistar.
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Partindo do pressuposto que ndo ha modificacédo estrutural quando o sistema se encontra
na forma de gel, a geometria do estado fundamental do composto Est1 foi utilizada na previséo
das propriedades do EuZg. Como os célculos de estado excitado partem da geometria do estado
fundamental obtida com o modelo RM1, os valores ndo mudam em relacdo aqueles obtidos
para o cristal. O mesmo acontece com os parametros Ry (tripleto) e R. (singleto). Desse modo,
é mostrada a tabela 14, a qual unifica os resultados tedricos e experimentais para o sistema

cristalino e para o sistema na forma de gel.

Tabela 14 - Valores teodricos e experimentais obtidos para os parametros de intensidade Q, Q4 ¢ Qg;
taxas de emisséo radiativa (Ard) € ndo radiativa (Anrad) eficiéncia quantica (1) e rendimento quantico
(g) para o sistema Est1.

Sistema Q, Q, Qs Arad (S Anrad (S t(ms) m q (%)
m?)  (m?) (m?) 9 ) (%)

Exp. (cristal) 9,71 5,45 --- 420,66 23293 153 64,36 ---

Estl (cristal) 9,71 544 0,11 423,22 230,38 --- 64,75 46,88

Exp. (gel) 7,06 554 --- 349,40 399842 0,23 804 --

Estl (gel) 7,05 551 0,052 344,42 400340 @ --- 7,92 5,74

Fonte: O autor (2021).

Os valores das taxas de transferéncia e retro-transferéncia de energia para o sistema

EuZcristal € EUZgel €St80 expostos na Tabela 15.

Tabela 15 - Taxas de transferéncia (Wer) e retro-transferéncia (Wrr) de energia calculadas para os
sistemas EUZcristal € EUZgel.

Taxas Wer (s7) Taxas Wrr (s7)
S1 — °Da4 1,35 x 102 *Ds— S1 3,44 x 10
Estl T1— °D1 1,17 x 10° D1 > Ti 2,98 x 10°

istal
(cristal) T. — °Do 1,55 x 10° 5Do—> T1 9,65 x 10




S1— Dy 1,05 x 107 Dy —> S1 2,66 x 104
Estl T, - °D; 117 x 10° 5D; —> T 2,98 x 103
(gel) 3 5 3 I

T: - °Do 1,55 x 10 Do— T1 9,65 x 10

Fonte: O autor (2021).
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Analisando a Tabela 15, percebe-se apenas uma mudanga minima nas taxas que

envolvem o nivel singleto quando o sistema em forma de gel se cristaliza. O diagrama de

Jablonski apresentando os principais canais de transferéncia de energia para o0 sistema EuZge

esta apresentado na figura 41.

Figura 41 - Diagrama de energia para o0s principais canais de transferéncia de EuZg.
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Analisando os dados apresentados na tabela 15, bem como observando os diagramas de

energia apresentados nas figuras 39 e 40, percebe-se claramente que a acentuacdo da

luminescéncia do sistema quando ele deixa a ser um gel e passa para a forma cristalina se deve

a um aumento muito grande nas taxas de decaimento ndo radiativos no sistema (Anrad), UMa vez

que o sistema na forma de gel apresenta uma Anrad Mais de 17 vezes maior que quando 0 mesmo

se encontra como um cristal.
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5 IMPRESSOES DIGITAIS LATENTES

5.1 Papiloscopia e Impressdes Digitais

A papiloscopia consiste em metodologias técnico-cientificas de reconhecimento
humano através de impressdes papilares (reproducdes contidas nas papilas dérmicas, sendo as
impressBes digitais as mais conhecidas e aplicadas (ROSA et al, 2020). Este método foi
introduzido no Brasil em 1903 no estado do rio de janeiro (DE SOUZA et al, 2020) e foi adotado
como forma de identificacdo utilizada na pericia criminal, substituindo um outro método até
entdo adotado e difundido no mundo, a antropometria (considerava medidas do corpo e sinais

particulares dos individuos e registrados em fotografias) (DA SILVA, 2017).

E fundamental entender, que a papiloscopia se subdivide em quatro grupos: quiroscopia
(identificacdo humana por meio das impressdes localizadas na palma da méo); podoscopia
(identificacdo através das impressGes presentes nas solas dos pés); poroscopia (faz uso da
identificacdo através dos poros) e por fim, aquela que sera abordada neste trabalho, faz uso das
impressoes digitais, aplicadas em identificagOes civis e criminais, a datiloscopia (do grego
daktylos: dedos e scopein: examinar) (SILVA, 2021).

As respostas dérmicas (papilas) apresentadas na superficie digital sdo agrupadas de
forma regular, montando fileiras. Numa observacao ocular, apos a deposicdo de uma impressao
digital, é possivel perceber linhas escuras, as cristas, que sdo separadas uma das outras por
linhas brancas, denominados sulcos. Unidas, essas linhas compdem um cédigo dérmico unico
a cada individuo e, se organizam em trés sistemas, propostos pelo antropdlogo Juan Vucetich,
como: basilar (base da impressdo digital); marginal (linhas concéntricas sobrepostas ao nlcleo
da impressdo) e por fim, o sistema nuclear (situada entre os sistemas marginais e basilares) (DE

LA TORRE, 2015). A figura 42 ilustra a disposi¢do desses sistemas na polpa digital.
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Figura 42 - Linhas de codificacdo dérmica, divididas no sistema de Vucetich.

marginais

sulcos

' bﬁsilar

Fonte: Adaptada de (DELA TORRE, 2015).

A se tratar da geometria planar das impressdes digitais, as linhas se apresentam em
angulos inferiores a 90° em torno do nucleo central da impressao digital, formando o que se
conhece por delta, semelhante a triangulos isosceles (MOREIRA et al, 2006). Quando na

impressdo digital os deltas sdo presentes ou ausentes, € possivel classificar os sistemas de

identificacdo em:

e Arco: Auséncia de deltas e nucleos, contendo apenas sistemas de linhas marginais e

basilares;

e Presilha interna: Presenca de um delta a direita do observador da impresséo digital e um
ndcleo a esquerda;

e Presilha externa: Presenca de um delta a esquerda do observador e um ntcleo oposto ao
delta;

e Verticilo: Encontro de dois deltas que se encontram e formam um ndcleo central. A

figura 43 representa os sistemas de identificacdo supracitados.

Figura 43 - Sistema de classificacdo planar das impressdes digitais.
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Fonte: Adaptada de DELA TORRE, 2015.
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As impressOes digitais podem ainda serem divididas em 3 grupos, de acordo como séo
produzidas. ImpressGes moldadas, sdo aquelas nitidamente perceptiveis, constituidas de
manteigas, sabao, ceras ou graxas, por exemplo. A impress@es coloridas sdo obtidas atraves de
um toque prévio em substancias pigmentadas, como sangue, carvdo tinta. Por fim, as
impressOes digitais latentes, abordadas neste trabalho, formadas pela deposi¢do de suor das
cristas em superficies lisas como vidro. Estas impressdes latentes (ou transparentes) ndo sao
perceptiveis inicialmente, e para sua descoberta/averiguacao, se faz necessario o0 uso de agentes
reveladores (NODARI-JUNIOR et al, 2008).

Os agentes reveladores servem como artificio para a identificacdo dos pontos
caracteristicos da impressdo digital, que sdo detalhes sutis, presentes nas linhas papilares. Numa
impressdo digital é possivel encontrar entre 20 e 25 destes pontos, que possibilitam a perfeita
identificacdo de uma pessoa com praticamente 0% de chance de equivocos. A figura 44

apresenta alguns dos possiveis pontos caracteristicos observados.

Figura 44 - Pontos caracteristicos (detalhes dérmicos) as impress@es papilares.

penia da iinha pO'ﬁ[{J h'*Ur:i‘l{;éO hota Gnoerre

Fonte: NODARI-JUNIOR et al, 2008

5.2 Reveladores fluidos e cristalinos de Impress@es Digitais Latentes.

O conceito histdrico acerca dos agentes reveladores, baseados em processos quimicos,
utilizados na ciéncia forense, surge em 1928 por parte do cientista aleméo H. O. Albrecht com
a descoberta do luminol (WHITE et al, 1964), mesmo que meio século antes ja se fosse possivel
identificar pessoas por suas marcas dérmicas pelo método de Henry Faulds, ndo se utilizavam
substancias para registra-las ou revela-las (FAULDS, 1913). O luminol, quando misturado ao
peroxido de hidrogénio, promove uma lenta reacdo, que pode ser catalisada ao entrar em contato

com o ferro presente no sangue humano, promovendo assim uma reacdo de
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quimioluminescéncia. Desde entéo, a busca por novos reveladores capazes de se apresentarem
em diferentes estados fisicos e eficientes em diferentes superficies se tornou promissora na area
de criminalistica (DATTA et al, 2001).

Compostos liquidos ou sollveis utilizados na identificacdo de sulcos dérmicos, como o
luminol, apresentam a vantagem de auxiliarem na investigacao criminal de superficies porosas,
onde a permeacdo por particulas seja dificultada ou ndo possivel. Ha no entdo a necessidade de
que as substancias ativas no agente revelador sejam compativeis com a informacao de coleta
(no caso de luminol, a reacdo com o sangue). Caso contrério, poderd ocorrer, além do

desperdicio de material, a dissolugdo da informac&o criminal (DATTA et al, 2001).

Alguns exemplos de substancias quimicas disponiveis no mercado atuantes na
elucidacdo de impressdes digitais sdo a base de nitrato de prata, que sdo solucbes versateis
aplicadas em diferentes superficies e extremamente sensiveis a luz, necessitando por tanto da
imediata coleta (fotografia), antes que a informacéo seja suprimida pela reacdo do produto com
o0 substrato contendo a impressdo digital (L1 et al, 2019). Outro exemplo de revelador no estado
fluido € o 1,2-indanediona, que apresenta o baixo custo como principal vantagem, porém,
limitado pela ndo possibilidade de revelacdo em substratos de papéis (ROUX et al, 2000).

Substancias s6lidas também tém suas peculiaridades ao atuarem como fornecedores de
informagdes papilares, uma vez que que a estabilidade estrutural em temperaturas ambientes
das maioria dos compostos cristalinos garantem a preservacao da informacao dérmica nao tao
dependente do tempo como no caso das substancias soltveis. Entretanto, se faz necessario que
0 operador técnico submetido a coleta de informacdes papilares detenha de habilidade para tal
funcdo, no risco de que uma pulverizacédo (e posterior retirada do excesso de material) acabe
por destruir a impresséo digital (WANG et al, 2018).

Um exemplo de revelador cristalino muito atil em revelagbes sobre papéis sdo os
particulados de &cidoaminofluorocrémico, com eficiéncia sobre superficies coloridas e que
podem ter sua reagdo acelerada com o aumento da temperatura, até a faixa dos 100 °C. (WANG
et al, 2018). Um ponto de fragilidade do sistema citado é a necessidade de acoplamento de

camaras de vaporizacao para imediata identificacdo das impressdes digitais.

H4& ainda a possibilidade de obtencdo de compostos, tanto com aspecto soltvel, quanto
em estrutura granulométrica, sintetizado pelo mesmo componente ativo de revelacdo, como é o
caso da nitridina. Estes materiais multifasicos reagem com 0s amino&cidos presentes nas

impressdes digitais, possibilitando a formagéo de imagem sobre as cristas dérmicas formadas
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nas superficies, de coloragdo varidvel (de acordo com os componentes da impressao) que séo
altamente precisas na identificacdo papilar depositada h4 meses ou anos (YANG e LIAN,
2014).

Por fim, cabe aqui falar da utilizacdo de compostos luminescentes com tais fungdes
reveladoras que se sobressaem em detrimentos dos demais materiais citados, pela possibilidade
de serem excitados repetidas vezes atraves de iluminacdo ultravioleta, gerando o mesmo perfil
de imagem e possibilitando que haja contraprovas nas analises periciais (HAI et al, 2019).
Nesse contexto, despontam 0s compostos a base de ions lantanideos (XU et al, 2019), que,
como mencionado anteriormente, tém a caracteristica intrinseca a sua natureza de emitir luz e
podem ser sensibilizados por ligantes organicos para terem essa propriedade acentuada, além

do mais, podem ser obtidos por diferentes métodos e diferentes fases (SHAHI et al, 2017).

5.3 fon Eu®* e aplicacio em quimica forense.

A contribuigdo dos ion lantanideos na area de criminalistica é alvo de estudo para
quimicos e engenheiros ha décadas (JONES, 2019), dentre outras vantagens, pela capacidade
destes materiais emitirem luz (MENZEL, 2001). O ion europio desponta em aplicacbes em
quimica forense, pela possibilidade de formas compostos que apresentem versatilidade
estrutural, bem como a obtencdo por diferentes rotas sintéticas, preservando suas propriedades
Opticas e fotofisicas (YUASA et al, 2013).

Cristais de CaSn(OH)6:Eu®* foram sintetizados pelo método sol-gel, caracterizados por
técnicas microscépicas de varredura e espectroscopia vibracional, a fim de obterem respostas
guanto a sua capacidade de reidratacdo das papilas dérmicas deixadas em diferentes substratos.
Foram testados em uma Unica proporc¢do ligante-metal e depositados em substratos de vidro,
polimero flexivel, ceramica e folha de aluminio. Os resultados de tal pesquisa mostraram um
comportamento seletivo de alta resolucéo e contraste para o sistema sintetizado nos diferentes
substratos (GHUBISH et al, 2020).

Nanoestruturas cristalinas foto-estaveis obtidas a partir de silica e ion Eu®** também pelo
método sol-gel em diferentes propor¢des do ion lantanidico foram aplicadas a revelagédo de
impress@es digitais latentes. O estudo indicou que proporg¢Ges molares proximas da relagdo 1:1
acentuaram a capacidade de emissdo de luz do composto e suas propriedades como agentes

reveladores se mostraram eficientes em substratos porosos, tais quais: papel, madeira e folha
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de arvore, com a preservacdo da luminescéncia na regido préxima do vermelho por mais de 30
dias (LIU et al, 2008).

Um estudo realizado com matrizes de zinco (ZnO) e zirconio (ZrO2) dopados com
diferentes concentracdes de fon Eu* foram obtidos por método solvotermal, revelando que a
porcentagem de eurdpio estd diretamente relacionada a propriedades épticas dos materiais
sintetizados, e que em todas as propor¢oes de reagentes utilizados houveram captacées nitidas
dos contornos deixados nas impressdes digitais, porém, diferentes capacidades de aderéncia aos
substratos testados, sendo o vidro aquele que apresentou melhor desempenho nas analises de
fotoluminescéncia (BERNARDES, 2018).

O eurdpio também foi empregado como ion central em compostos contendo p-dicetonas
fluoradas como ligante de coordenacdo em diferentes concentracdes estequiométricas,
mostraram que o efeito do ligante sobre o comportamento fotoluminescente do material foi
determinante paras as concentracdes aptas a atuacdo como marcadores emissores de impressoes
digitais. A metodologia envolvida para a sintese dos compostos foi através de micro-ondas e o
substrato adotado na deposicdo das impressfes digitais foram vidro e papel, chegando a
concluséo que substratos porosos podem ser mais indicados ao uso do agente revelador descrito
(DA COSTA SILVA et al, 2012).

Os estudos citados, juntamente as respostas de caracterizacdo apresentadas nos capitulos
2, 3 e 4, impulsionaram a aplicacdo dos sistemas EuZgel € EuZcrista @ Serem testados como
materiais luminescentes reveladores de impressdes digitais latentes, a fim de averiguar
parametros tais quais: preservacdo da intensidade luminosa por espectroscopia de
fotoluminescéncia e as mudangas no estiramento vibracional O-H por espectroscopia de
infravermelho (FTIR).

5.4 Procedimento experimental

Foi adotada uma impressao digital classificada como verticilo, obtida através do dedo
polegar direito de um individuo. Pontos caracteristicos foram identificados nas linhas papilares,
tomados como referencial para comparagdo ap0s a aplicagdo dos sistemas EuZgel ou EuZcristal.

A descricdo caracteristica da impressdo padrdo e apresentada na figura 45.
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Figura 45 - Impress&o digital padréo verticilo com pontos caracteristicos adotado para
averiguagéo de sulcos e cristas.

cristas

Fonte: O autor (2022).

5.5 Aplicagéo do sistema EuZgel como revelador

A capacidade de sistemas compostos por zwitterions e ions lantanideos na forma
gelificada formarem filmes finos pela técnica de spin coating ja havia sido reportada por
Ferreira (2018), sendo esta a metodologia dos parametros de rotacéo utilizada para a deposicao

do sistema EuZgge.

Foram depositadas impressdes digitais em substratos de policarbonato e posteriormente,
estas impressdes foram coletadas por uma fita crepe dupla-face (Scotch®), sendo neste
momento, possivel observar a capacidade de aderéncia das impressfes digitais tanto sob o
substrato polimérico, quanto ao repasse desta informacdo dérmica a superficie microporosa da
fita dupla-face. Em seguida a informag&o obtida nas fita, bi aderente, foram coladas em lamina
de vidro. Tanto as dimensdes da fita utilizadas, quanto os substratos de vidro apresentaram-se

padronizados, buscando a ndo distorcdo de imagem das respostas papilares.

O sistema anteriormente descrito foi posicionado centralizado no bico de vacuo contido
no equipamento de spin coating, para deposicdo do sistema EuZgel, dissolvido em etanol (60
mg/mL) e rotacionado a 2000 RPM por um tempo de 60 segundos, sendo a solucéo disposta

apenas no local de registro da impresséo digital, ou seja, sob a fita dupla-face.

Decorrido o tempo de deposicédo, as impressoes digitais foram submetidas a radiagéo
ultravioleta para um primeiro registro visual e de imagem, por microscopia Optica, com

magnificacéo de 50 vezes.
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Por fim, as impressdes digitais tiveram sua luminescéncia monitoradas por espectros de
emissdo e registrados, tanto pela técnica de imagem, quanto pelo perfil espectroscdpico
apresentado pela razéo das transicdes R2/R4, dos sistemas excitados na regido de absor¢édo do
zwitterion (288 nm). A figura 46 resume o processo metodolégico de coleta, deposicdo do

sistema luminescente e averiguacdo das impressoes digitais.

Figura 46 - Esquematizacdo dos processos de deposicdo e revelacdo das impressdes digitais utilizando
0 sistema EuZge.
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Fonte: O autor (2022).

5.6 Aplicagéo do sistema EuZcrista cOmMo revelador

Foram depositadas as impressfes digitais em substratos de vidro (laminas planas e
transparentes VWR®), previamente limpas em alcool isopropilico (merch, 99% de pureza) e
secas a temperatura ambiente. O periodo de coleta das impressdes digitais ocorreu num prazo
de 30 dias, sendo as espécimes identificadas quanto ao tempo de coleta e posteriormente

expostas ao sistema EuZcristal, macerado e granulometricamente estaveis.

A aplicagdo do sistema nas amostras ocorreu com o0 auxilio de um pincel regular com
cerdas de pelo de camelo (Search), buscando reproduzir a mesma forma de pulverizagdo em

todas as amostras (posicdo, temperatura, quantidade de material e tempo até a analise de
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fotoluminescéncia). Um esquema de coleta e aplicacdo do sistema EuZcristal € apresentado na

figura 47.

Figura 47 - Esquematizacdo dos processos de deposicdo e revelacao das impressdes digitais utilizando
0 sistema EuZcristal.
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Fonte: O autor (2022).

As amostras contendo o sistema EuZcrista foram submetidos a analise de espectroscopia
de fotoluminescéncia em equipamento Fluorolog Horiba jobin Yvon Spectrometer de excitacdo
dupla e emisséo Unica, acoplada a uma fotomutiplicadora Hamatsu, com fonte de excitacéo
através de lampada de Xendnio de 450 W. As fendas utilizadas foram de 3 nm para a excitacao

e emissao.

5.7 Resultados e Discussao

Apobs a deposicdo do sistema EuZg e a pulverizagdo do sistema EuZcrista foram
comparadas as respostas de imagem obtidas por microscopia Optica, quanto aos sinais
caracteristicos das impressdes digitais. As figuras 48 e 49 apresentam tais sinais caracteristicos
para a aplicagdo de ambos os sistemas luminescentes e compara os sulcos e cristas logo apds a
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coleta da impressdo digital, apos a deposic¢do do respectivo sistema luminescente e, por fim,
apo6s a incidéncia de radiacio ultravioleta. E importante salientas que as imagens foram obtidas

no primeiro dia de monitoramento da luminescéncia dos sistemas.

A figura 48 apresenta imagens referentes ao sistema EuZg. Devido a baixa resolucéo
apresentada para distinguir pontos elementares as impressdes, como particularidades de sulcos
e cristas, optou-se por uma analise de macro identificacdo, e por tanto, comparar elementos
papilares correspondentes a um conjunto de linhas dérmicas, a exemplo o nicleo da impresséo

e as marginais desta.

A imagem 48 (a), correspondente as linhas dérmicas ainda sem a deposicao do sistema
luminescente, apresenta pontos caracteristicos as informacdes papilares do individuo. No ponto
1 é possivel observar o posicionamento inclinado das linhas que compdem o nucleo da
impressao digital. Esta mesma resposta foi quase que imperceptivel na aderéncia revelador gel-
impressdo digital observado na imagem 48 (b), porém, € possivel observar com muita nitidez a
replicacdo das linhas do nucleo quando a impressdo digital € exposta a radiacdo ultravioleta,

imagem 48 (c).

Dois outros pontos correspondentes a macro identificacdo sdo percebidos em 2 e 3,
referentes a falta de continuidade de um conjunto de linhas dérmicas, registrados na impressdo
digital e que se configura como elemento de grande importancia na identificagdo de um
individuo. Estas descontinuidades sdo percebidas tanto na coleta da impressao digital (48-a),
quanto na revelacdo da mesma pelo uso do sistema EuZg (48-c), que podem ainda serem
reforcadas ao analisar o transverso das linhas do nucleo, onde esta falta de continuidade também

é percebida.

O ponto 4 apresenta na figura 48 (a) um encerro, presente logo acima das linhas que
formas o topo do nlcleo papilar. Este ponto caracteristico ndo pode ser observado na figura 48
(b), mas pode ser revelado pelo uso do sistema EuZge, como mostrado na figura 48 (c).

Apesar da imagem 48 (b) ndo apresentar profunda resolugéo dos registros papilares,
muito por conta da capacidade hidrofilica do sistema gelatinoso e da propria impressédo digital
(podendo este carater provocar a expansao temporaria das linhas), € possivel dizer, através da
figura 48 (c), que apresenta maior resolucao, a aptidao do sistema EuZge atuar Ccomo composto
revelador de impressbes digitais latentes através da conferéncia de elementos macro

caracteristicos destas.
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Figura 48 - Identificacdo dos sinais caracteristicos das papilas padréo (a), utilizando o sistema EuZge
apos a deposicao em substrato por radiacdo solar (b) e por radiagdo ultravioleta (c).

Fonte: O autor (2022).

A figura 49 apresenta em (a) impressao digital depositada sob o substrato de vidro e,
diferentemente do enfoque dado na aplicagao do sistema EuZge, aqui, foi tomado como foco de
andlise as linhas marginais acima do ndcleo. Uma observacdo importante se faz acerca da
aderéncia do sistema EuZcistar @s linhas dérmicas, com boa qualidade de resolucdo e
identificacdo dos pontos caracteristicos, tanto por radiacdo solar (b), quanto por radiagdo

ultravioleta (c).

A se tratar dos pontos caracteristicos revelados pelo composto EuZeristal, 0 ponto 1 revela
um encerro, que corresponde ao aprisionamento de um sulco por continuidade de cristas. Esta
observacdo é preservada na imagem de observacdo da aderéncia revelador-digital (b) e
reforgada na incidéncia da radiag&o ultravioleta.

O ponto 2 revela um encerramento de linha, que consiste na descontinuidade de uma
Unica crista e que também ¢é possivel identifica-la quando na atuacdo do agente revelador
EuZeistal. J& 0 ponto 3 revela um ponto caracteristico conhecido bifurcacéo, que € descrito como
sendo o ponto de encontro entre duas cristas dérmicas. Nas figuras 49 (b) e 49 (c) é possivel
observar que este ponto foi perfeitamente traduzido, permitindo ndo haver ddvidas quanto a sua
catalogacéo ou desvio de informacéo visual, favorecendo a captacdo de imagem para provas e

contraprovas.

O ponto 4 pode ser visto de duas maneiras, em termos de catalogacdo. Nele é possivel
enxergar um encerramento de linha, anteriormente descrito para o ponto 2, ou dependendo da
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percepcao, é possivel considerar como uma bifurcacdo dos sulcos dérmicos, como descrito para
as cristas no ponto 3. Independente da forma a qual o ponto seja considerado, é impossivel
negar por andlise visual deste ponto na deposicdo da impressao digital (49-a) e sua revelacao

apos a aplicacédo do sistema pulverizado (c).

Diante do que foi descrito e ilustrado, é possivel estimar a capacidade de atuacdo do
sistema EuZcistat como agente revelador de impressdes digitais latentes, ressaltando sua
caracteristica de aderir eficientemente aos registros papilares contidos em substratos de vidro.
Ainda se faz necessario destacar a riqueza de informacdes colhidas sem distor¢do de imagem

quando o sistema é submetido a luz ultravioleta.

Figura 49 - Identificacdo dos sinais caracteristicos das papilas padrdo (a), utilizando o sistema EuZista
apos a deposicdo em substrato por radiacao solar (b) e por radiacéo ultravioleta (c).

Fonte: O autor (2022).

Ap0s a discussdo acerca da capacidade dos sistemas EuZgel € EuZrista aderirem as linhas
sebaceas das impressdes digitais e a possibilidade de revelar pontos elementares buscados na
papiloscopia, 0 estudo se volta para a preservacao destas informacdes ao longo do tempo,
através da possibilidade que os sistemas carregam consigo de continuarem emitindo sinais de

luminescéncia.

Para tanto, foram obtidos espectros de fotoluminescéncia diariamente, por um periodo
de 30 dias, a fim de estimar, em funcdo do tempo, a eficiéncia dos sistemas atuarem como
reveladores de impressdes digitais que possam/pudessem ser depositadas (ou encontradas) em

dias anteriores & sua coleta. E previamente sabido que, a umidade é um dos principais canais de
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supressao da luminescéncia de ion lantanideos e compostos & base destes. Ainda sobre a
umidade, é possivel estabelecer que, ao passar do tempo havera uma desidratagdo por parte das
impressdes digitais que podera ser reestabelecida pela hidrofilia intrinseca aos compostos
EuZgel € EUZcristal.

A figura 50 apresenta espectros de emissao do sistema EuZgel coletados no periodo de
30 dias, estabelecidas as analises em uma raz&o de 5 dias, excitando o material em comprimento
de onda igual a 395 nm. O primeiro dia de anélise, coletado imediatamente apds a deposicdo da
impressdo digital (linha vermelha), aponta para o melhor cenério de revelacdo da impressédo
digital fazendo uso do sistema luminescente gelificado, sendo percebido a preservacdo dos
sinais espectroscopicos caracteristicos de intensidade de compostos contendo o ion Eu®*
também apos o 5° dia apds a coleta papilar. Podendo ainda ser observado a preservacdo das

linhas de identificacdo das suas respectivas impressdes digitais.

O espectro de emissao apresentado na linha amarela, correspondente ao 10° dia apds a
coleta da impressao digital apresenta um decréscimo da intensidade luminosa, percebida tanto
pelo registro espectral, quanto pela analise visual de identificacdo das linhas dérmicas. Esse
decréscimo é persistente até o ultimo dia de analise (30° dia), mesmo que a identificacdo de
pontos macro perceptiveis seja possivel até dias anteriores ao vigésimo quinto dia. Essa perda
da capacidade luminescente pode ser atribuida a diferentes fatores, tais quais, absor¢do da
umidade por parte da impressao digital; incrustacdo de microparticulas que impossibilitam a
aderéncia do agente revelador as linhas depositadas e por Gltimo, deve-se considerar a
capacidade do proprio substrato (fita dupla face) armazenar em suas cavidades os dois agentes
comprometedores da luminescéncia anteriormente citados, o0 que seria passivel da destruicdo
parcial e total da impressao digital e com isso, impossibilitar o aspecto de identificagdo visual,
como percebido do vigésimo quinto dia em diante, onde apenas sdo observados as porcoes de
EuZge depositados em baixas intensidades luminescentes, sem nenhuma identificagdo que
remeta a identidade papiloscopica padrdo apresentada no inicio do capitulo. Por tanto, é
possivel inferir acerca do decréscimo sistematico da intensidade luminescente do agente
revelador EuZge tanto pelo perfil espectroscopico como pela analise visual, destacando a

eficiéncia do sistema até o vigésimo dia ap0s a deposicao da impressao digital.
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Figura 50 - Espectros de emissdo das impressoes digitais reveladas pelo sistema EuZge, monitoradas
em um periodo de 30 dias (Aex=395 nm).
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Fonte: O autor (2022).

Para efeito complementar de andlise, verificou-se a relacdo entre as intensidades dos
espectros de emissdo correspondentes as transicdes °Do-.'F2 pelas intensidades das transicoes
°Dy_,'F1. Correlacionadas por: R02 = (°Do-'F2 / °Do-'F1), onde segundo Malta (1982) a
intensidade da transicdo °Do_.’F» € a mais intensa e pode ser comprometida por fatores externos,
a ponto de comprometer o registro luminoso, e em contraponto, a transi¢éo °Do_.'F1, regida por
dipolo magnético, apresentara intensidade constante. Assim, é possivel empregar a relacdo
anteriormente descrita anteriormente para mensurar o decréscimo da luminescéncia de forma
quantitativa (tabela 16), onde, o aumento do valor de R0O2 corresponde a um aumento da

intensidade luminosa do sistema revelador EuZge depositado.

Tabela 16 - Valores de R02 dos espectros de emisséo do sistema EuZg em fungéo do tempo de coleta
das impressoes digitais.

Dias 0 5 10 15 20 25 30
R0O2 3,87 3,11 2,32 2,01 0,81 0,42 0,11
Fonte: O autor (2022).
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Os espectros acerca do sistema EuZgista € apresentado na figura 51 e, de maneira
analoga aos parametros de estudo utilizados para o sistema EuZge, foram monitorados o perfil
de luminescéncia por 30 dias, sendo entdo colhidas as respostas espectrais e registros visuais
das impress@es coletadas. No primeiro registro, apresentando sempre o melhor cenario espectral
e visual, onde ndo h4, imediatamente intercorréncias por umidade e particulados que sejam
capazes de suprimir a luminescéncia sobre a impressdo digital. Os contornos dérmicos e as
intensidades espectrais observadas na aplicacdo do sistema EuZgista S0 praticamente

inalteradas durante os 25 primeiros dias.

As caracteristicas deste sistema como: estabilidade quimica e térmica, unidas ao fato de
o0 substrato de deposicdo da impressao digital ser praticamente inerte aos efeitos atmosféricos
e, portanto, preservando a estrutura das impressdes digitais permitiram que, mesmo com a
diminuicdo das linhas espectrais caracteristicas aos compostos contendo Eu®* fosse possivel
identificar os pontos elementares da impressdo padrdo. Deste modo, pode-se dizer que, ha uma
atuacéo eficiente do sistema EuZcrista COMO agente revelador de impressdes digitais latentes, e
que este € potencialmente aplicavel em estudos de datacdo, tendo em vista a preservacdo da sua

luminescéncia em funcdo do tempo.

Figura 51 - Espectros de emissao das impressdes digitais reveladas pelo sistema EuZista, Monitoradas
em um periodo de 30 dias (Aex=395 nm).
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As respostas quantitativas, fazendo uso da correlacdo das intensidades espectrais (R02)
sdo apresentadas na tabela 17 e através dela é notado o comportamento do sistema EuZcristal €m
funcdo do tempo. Estas respostas endossam as analises verificadas por microscopia Optica e
espectros de fotoluminescéncia, que traduzem a eficiéncia do sistema EuZcrista de atuar como

agente revelador de linhas papilares.

Tabela 17 - Valores de R0O2 dos espectros de emissao do sistema EuZgista €m funcdo do tempo de
coleta das impressdes digitais.

Dias

10

15

20

25

30

R02

9,62

8,22

8,14

7,46

7,40

3,52

2,47

Fonte: O autor (2022).
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 Conclusoes

Este trabalho apresentou as rotas para obtencdo de polimorfos luminescentes através da
combinacdo de Eu®" e zwitterion 3-(1metilimidazélio-1-il) butano-1-sufonato. As rotas se
mostraram eficientes e de execucdo eficiente, sintetizando compostos com elevada

luminescéncia a luz visivel e alta intensidade nos espectros de emisséo;

Os compostos apresentaram boa estabilidade térmica em suas respectivas estruturas a
temperatura ambiente e, quando comparadas as duas formas (cristalina e gel), a primeira se
mostrou termicamente mais resistente a temperatura, devido ao empacotamento molecular, fato

ndo apresentado na forma de gel;

Aos complexos, foram atribuidas bandas de absorcdo centradas em 301 nm e 214 nm,
para as estruturas gel e cristalina. Diferenciadas da absorcdo do zwitterion, 288 nm,
evidenciando a coordenacdo do ion eurdpio pelo ligante;

A coordenacdo também foi estimada pelos espectros de FTIR, mostrando alargamentos
de bandas em 1009 cm™, atribuido a ligagdo S-O e em 1294 cm™, relacionado a S=0. que por
sua vez, foram ratificados pela espectroscopia Raman;

As micrografias obtidas ao longo do tempo, representando a transicao da fase gel para
a fase cristalina, mostraram a formacdo de cristais regulares, com caracteristica cristalina
identificada pela técnica de DRX e luminescéncia acentuada a medida que a cristalizacdo €
alcancada (comprovada pelos modelos teéricos de intensidade) estima que a intensidade
luminosa cresce a medida que o sistema cristalino vai alcancando empacotamento

tridimensional;

A estrutura proposta através do modelo RM1 infere sobre o numero de coordenacéo
igual a 9 para ambas as estruturas e, pelos parametros de Judd-Ofelt estima que a estrutura 1

seja a que mais corresponde a estrutura dos materiais sintetizados;

Os calculos para as transferéncias de carga apontaram para taxas de decaimento
radiativos superiores para o sistema EuZcristal, €Stimado em aproximadamente 17 vezes superior
aquelas apresentadas pelo sistema gel, sendo este um fator importante para o que descreve sobre

a luminescéncia dos sistemas.
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O sistema EuZge foi capaz de aderir & substrato de vidro e de fita crepe, formando filmes
finos de, preservando seu perfil espectroscopico de emissdo e apresentando comportamento de
gel e perfil newtoniano pela técnica de reologia (G’>G”). Tal comportamento permitiu
depositar o sistema gelificado e coletar IDL’s para revelacao de pontos padrao de um polegar

verticilo, apresentando resolucdo de leitura até o décimo dia de deposicéo da impressdo digital;

O sistema EuZcista aplicado a agente revelador de IDL’s mostrou-se eficiente pela
técnica classica de pulverizacdo por pincel, apresentando resolucéo de leitura até o ultimo dia
(trigésimo) estimado no trabalho a fazer as identificacdes dos pontos caracteristicos papilares,
comprovados pela obtencéo dos espectros de emissdo do material sobre as linhas digitais.

6.2 Perspectivas

A partir dos resultados explanados neste trabalho, ainda podera ser possivel de executar
as seguintes propostas:

e Determinar com base nos espectros de gadolinio, os niveis de energia singleto/tripleto
do zwitterion;

e Replicar a sintese e suas respectivas técnicas de caracterizacdo a sistemas complexados
com outros ions com emissdes na regido visivel Tb%"; Yb%*; Sm** e Gd**;

e Avaliar a cinética de crescimento dos cristais;

e Obtencdo de imagens hiperespectrais na regido do Infravermelho préximo associados a
técnicas de quimiometria para analises de concentracdo dos compostos luminescentes
sobre os contornos papilares;

e Estudar o carater de ligacao revelador-impressao digital para ambos os sistemas;

e Explorar de forma quantitativa o carater de absorcao de umidade ao longo do tempo das
impressoes digitais pela técnica de FTIR;

e E de suma importancia a caracterizagdo do zwitterion cristalizado, bem como do
composto cristalino EuZeistar por Difracdo de raios-X por monocristal, na tentativa de

revelar o grupo cristalino e pardmetros de rede do material obtido.
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