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RESUMO

Este trabalho reporta a sintese, caracterizacdo, investigacao das propriedades
luminescentes e foto-oxidag&o do complexo B-dicetonato [Eu(mppd)s] (mppd = anion
1,3-Bis-(1-metil-1H-pirrol-2-il) propan-1,3-dionato), além da potencial aplicacdo da sua
forma foto-oxidada, [Eu(mppdOH)s], como dosimetro de radiacdo UV e termdmetro
molecular. Inicialmente foi sintetizado o pré-ligante Hmppd (1,3-Bis-(1-metil-1H-pirrol-
2-il) propan-1,3-diona) a partir da reag&o entre o N-metil pirrol e cloreto de malonil. O
pré-ligante foi caracterizado por RMN de !H, andlise termogravimétrica e
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. O complexo [Eu(mppd)s]
apresenta transicoes caracteristicas do ion Eu®* (°Do — F3,J =0, 1, 2, 3 e 4), sendo
a °Do — ’F2 a principal responsavel pela fotoluminescéncia no vermelho e sofre foto-
oxidagao quando submetido a radiagdo UV em 344 nm, resultando na intensificagao
da luminescéncia do ion Eu3*. Ap6és 15 minutos de irradiacdo, a intensificacdo da
emissao atinge um patamar que se mantém por mais 15 minutos até comecar a decair.
Foram realizadas tentativas de producao de dispositivos luminescentes através da
insercao do ligante mppd ou do complexo [Eu(mppd)s] em uma matriz supramolecular
de hidrogel e em uma matriz polimérica de polivinilpirrolidona. No entanto, esses
procedimentos ndo apresentaram resultados satisfatérios. Além disso, foi avaliada a
fotoestabilidade do complexo foto-oxidado, [Eu(mppdOH)s], sob exposicao a radiacéo
UV (Air = 343 nm). Os resultados dos espectros de emissdo mostraram que houve
uma perda de 80% da sua luminescéncia apds 60 minutos de exposicdo, evidenciando
a sua fotodegradabilidade. Ainda, investigou-se o comportamento termométrico do
complexo [Eu(mppdOH)s] na faixa de temperatura de 308 a 323 K, utilizando a razéo
entre as intensidades integradas de emisséo do ion Eu®* e do ligante como parametro
termométrico. A energia de ativacdo encontrada pelo modelo Mott-Seitz foi de 4.239
cml, supondo-se, portanto, que a banda de transferéncia de carga do Eu3* seja o

principal mecanismo de desativacéo da luminescéncia.

Palavras-chave: europio; luminescéncia; B-dicetonatos; foto-oxidacao;

fotodegradacao.



ABSTRACT

This work reports the synthesis, characterization, luminescent properties and
photo-oxidation chemical reaction of the B-diketonate complex [Eu(mppd)s] (mppd =
anion 1,3-Bis-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl) propan-1,3-dionate). In addition, we have
investigated the preliminar UV dosimeter and molecular thermometer applications of
its photo-oxidized form, [Eu(mppdOH)s]. Initially, the protonated ligand Hmppd (1,3-
Bis-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl) propan-1,3-dione) was synthesized from the reaction
between N-methylpyrrole and malonyl chloride. The Hmppd was characterized by 'H
NMR, thermogravimetric analysis and gas chromatography-mass spectrometry. The
complex [Eu(mppd)s] shows characteristics transitions of the Eu®* (°Do — ’F3, J =0, 1,
2, 3 and 4) ion, being the °Do — ’F2 the main responsible for the photoluminescence
in the red region and undergoes photo-oxidation when exposed to UV radiation at 344
nm, resulting in the intensification of the luminescence of the Eu* ion. After 15 minutes
of irradiation, the emission intensification reaches a plateau that is maintained for 15
minutes until it starts to fall. Attempts were made to produce luminescent devices by
inserting the mppd ligand or the [Eu(mppd)s] complex in a supramolecular matrix of
hydrogel and in a polymeric matrix of polyvinylpyrrolidone. However, these procedures
have not produced satisfactory results. Furthermore, the photostability of the photo-
oxidized complex, [Eu(mppdOH)s], under UV radiation exposure (Air = 343 nm) was
evaluated. The emission intensity had a loss of 80% after 60 minutes of exposure,
evidencing its photodegradability. Moreover, the thermometric behavior of the
[Eu(mppdOH)s] complex was investigated in the physiological temperature range, 303
to 323 K, using the ratio between the integrated emission intensities of the Eu3* ion
and the ligand (Iew/EiLig) as the thermometric parameter. The activation energy found
by the Mott-Seitz model was 4,239 cm, assuming, therefore, that the Eu3* charge

transfer band is the main mechanism of luminescence deactivation.

Keywords: europium; Luminescence;  B-diketonate;  photo-oxidation;

Photodegradation.



Figura 1 —

Figura 2 —

Figura 3 —

Figura 4 —

Figura 5 —

Figura 6 —

Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —

LISTA DE FIGURAS

Diagrama de niveis de energia simplificado, representando os
principais processos envolvidos na luminescéncia de um
composto de coordenacdo contendo ions lantanideos..................
Tautomerismo ceto-enol de B-dicetonas............cccceeeeeeeiiiiiiiiniienns
Processo de fabricacdo de sensor para a deteccao de bilirrubina
utilizando o filme das nanofolhas.............cccceviiviiiiiiicc e,
Esquema de foto-oxidagao do ligante -dicetonato (Hmppd) na
presenca do ifon Eu®* sob radiagdo A < 405 nm e ambiente
(00 (0 F= 111V o J PP PPPPPPPPRPTPP
Espectros de emissdo (Aex = 365 nm) do complexo
Eu(TTolB)3(Phen) em funcdo do tempo de exposi¢cao a anilina.
Fotos inset mostram visualmente o processo de supressdo da
[UMINESCENCIA. ...ttt
(a) Espectro de emissdo do dispositivo molecular impresso em
50 camdas sob papel glossy (o inset mostra um esquema do
efeito antena entre o ligante e o ion Eu®) e (b) dispositivo
molecular (1 — 50 camadas) impresso em papel de celulose, sob
EXCITACAO UVA. ... i
(a) Curvas de calibracdo dosimétrica de radiacdo UVB para os
dispositivos impressos com 20, 30 e 50 camadas, exibindo a
dose acumulada recebida em funcdo da supressao da
luminescéncia vermelha do fon Eu®*; (b) Capturas de tela do
aplicativo para monitoramento individual da producéo de vitamina
D CULANEA. ...ttt e e e e e e e e e e e
Imagens de fotoluminescéncia de complexos
(Eu,Tb)(Acac)sphen em diferentes temperaturas (em °C)..............
Espectros de emissdo em funcdo da temperatura do complexo
[(Eu)2(ODA)3(BP)] (3,9 X 10° M) €M AQUA......ceervveeeiieeiiiresireenieeens
Fotografias do material hibrido organico-inorganico depositado
sobre uma superficie de vidro, sob excitacdo de 366 nm, a

diferentes teMPeraturas..........cceeeeeeeieieeeee e

22

24

25

26

28

29

30

36

37



Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Aparato experimental utilizado no estudo das propriedades
termométricas do complexo [Eu(mppdOH)s]........coeeeeeiiiiiiiiieiienns
Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) do pré-ligante Hmppd.
(&) Cromatograma obtido para o pré-ligante Hmppd e (b)
espectro de massas (m/z) correspondente ao sinal com tempo de
retenCan 13,13 MIN......ouiiiiiiiicie e
Curvas de TGA e DTA do pré-ligante Hmppd..........ccccceieniennn.
Espectros de emissdo (Aex = 349 nm) do complexo [Eu(mppd)s]
em acetonitrila nas concentracbes 0,15x 107* M de
Eu(CF3SO3)s e 0,5 x 10™* M de Hmppd (1:3,3 M:L; linha preta) e
1,65 x 107* M de Eu(CFsSOs)s e 0,5 x 10~* M de Hmppd (3,3:1
M:L; iInha vermelna) ..o
Espectros de absorgéo, excitagdo (Aem = 614 nm) e emissao (Aex
= 343 nm) do complexo [Eu(mppd)s] em solugéo de acetonitrila....
(a) Espectros de emissao do complexo durante fotoirradiagao (Airr
= 344 nm) em solucéo de acetonitrila e (b) grafico da intensidade
integrada de emissdo em 614 nm (Aex = 349 nm) versus tempo
(o (30 (o) (o] [ =T [F= Tor= Lo J SRS
Perfis deconvoluidos das bandas de emissao correspondentes
as transi¢oes °Do — "Fo, °Do — “F1, °Do — “F2 € ®Do — "F4 dos
complexos [Eu(mppd)z] (@) e [Eu(mppdOH)3] (b) em solucdo de
ACETONIITIAL ..o
Diagrama de niveis de energia simplificado, ilustrando as
transferéncias de energia entre os ligantes Hmppd e HmppdOH
B O TON EU3 . i
Espectros de excitagdo (Aem = 615 nm) emissao (Aex = 344 nm)
dos hidrogéis hibridos obtidos através dasrotas 1 e 4...................
Espectros de emissao (Aex = 350 nm) de solu¢des do complexo
de [Eu(mppd)s] em misturas de diferentes solventes com
acetonitrila na proporgao de L:1.........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii
Espectros de emisséo (Aex = 311 nm) do complexo [Eu(mppd)s]

em etanol/acetonitrila nas propor¢des 1, 5, 10 e 20%....................

46
49

50

51

52

53

55

57

59

62

64



Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Espectros de emissao (Aex = 305 nm) do complexo [Eu(mppd)s]
em metanol/acetonitrila nas propor¢des 1, 5, 10 e 20%.................
(a) Espectros de emissdo (Aex = 343 nm) e (b) Intensidade
integrada da transicdo °Do — ‘F2 (AEx = 343 nm) em funcéo do
tempo de exposi¢cédo do complexo [Eu(mppdOH)s].........ccevvvvevnennnes
Cinética da fotodegradacao do complexo [Eu(mppdOH)s] sob
exposicao a radiacdo UV (343 NM)......ccovvvvvievieeiieiiiiiisee e
(a) Espectros de emissdo (Aex = 343 nm) e (b) Intensidades
integradas das transicoes S1 — So (ligante) € 5Do — 7F2 (lion), SOb
excitacdo de 343 nm, em funcédo da temperatura do complexo
[EU(MPPAOH)S]. ..ot e e
Parametro termométrico R = Lipn/liigante dO complexo
[Eu(mppdOH)3] em fuNGAO0 de 1/T.....ovveeiiiiiiiiie e
Sensibilidade térmica relativa (Sr) em funcao da temperatura, do
complexo [EU(MPPAOH)S]......ciii i

66

68

70

72

73



Esquema 1 —

Esquema 2 —

Esquema 3 —

Esquema 4 —

LISTA DE ESQUEMAS

Rota de sintese do hidrogel LNIDA.........cccooiieieieeiiieeeeeeeeeeeieees
Representacdo esquematicas dos procedimentos de
incorporacdo do pré-ligante p-dicetonato Hmppd ao hidrogel
de [antanide0.........coooiiiiiiiiiiee s
Mecanismo de sintese do pré-ligante Hmppd, proposto pela
101 (0] - PRSPPI
Mecanismo proposto por Yuasa e colaboradores (2017) para a
foto-oxidacdo dos ligantes -dicetonados no complexo
[Eu(mppd)s]. Para fins de simplificagéo, apenas uma molécula

do ligante esta representada...............ccceeeeeiiciiiiiiiiiiieieee e

43

48



Tabela 1 —

LISTA DE TABELAS

Pesos moleculares e concentracdes de PVP utilizadas



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AD Acoplamento Dinamico
CCD Cromatografia em Camada Delgada
CDCIs Cloroférmio deuterado

CH2Cl2 Diclorometano

DEF Dipolo Elétrico Forcado
DM Dipolo Magnético
DMF Dimetilformamida

DMSO Dimetilsulfoxido

DTA Analise Téermica Diferencial

EtOH Etanol

GC-MS Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
Hmppd Pré-ligante 1,3-Bis-(1-metil-1H-pirrol-2-il) propan-1,3-diona
iPrOH Isopropanol

\Y, Infravermelho

MeCN Acetonitrila

MeOH Metanol

mppd Anion 1,3-Bis-(1-metil-1H-pirrol-2-il) propan-1,3-dionato
ppm Partes por milhdo

PVP Polivinilpirrolidona

QE Quadrupolo Elétrico

RMN Ressonancia Magnética Nuclear

TGA Analise Termogravimétrica

uv Ultravioleta



Sr

T1

So

S1

AE

LISTA DE SIMBOLOS

Sensibilidade térmica relativa

Parametro termométrico

Intensidade integrada de emissao no tempo t
Intensidade integrada de emissao no tempo t = 0 (inicial)
Temperatura absoluta

Estado tripleto do ligante

Estado singleto fundamental do ligante

Estado singleto excitado do ligante

Energia de ativacdo do processo de supressao da luminescéncia



2.1

211

2.2
221

2.3

3.1

4.1
4.2
4.3
43.1
4.3.2
4.3.3

4.3.4

434.1

4.3.4.2
4.4
44.1
4.4.2

4421

SUMARIO

IR 2101510 07.Y 0 TR 16
FUNDAMENTAGCAO TEORICA ......ooeeeeieeeeeeeee e, 19
ions lantanideos trivalentes (LN3*) .........covocveeeieeeeeee e, 19

TRANSFERENCIA DE ENERGIA LIGANTE-ION METALICO (EFEITO

ANTENA) e e e et a e e e e aeeaaae 21
ST o] (] = T PP 23
FOTODEGRADAGAO .......ci ettt ne 26
TEIMOMETITA ...ttt e e e e e e e e e eees 30
OBUIETIVOS ..t e e e e e eanns 39
ODbjetiVOS €SPECITICOS. . ...t iiiiiiiiie e e e e e e e e eaanas 39
MATERIAIS E METODOS .....oooviiieiie ettt 40
REAGENIES ... 40
Sintese do pré-ligante (HMPPA)........oooviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeei e 40
Complexo [EU(MPPA)3] «eeeeeeeiiiiiiiaaeee e 41
SINTESE EM ETANOL ...ooovviiiceeeee ettt enn, 41
SINTESE EM ACETONITRILA ..ottt 41
TESTES DE ESTABILIDADE COM SOLVENTES........ciiiie 42

GOttt ettt ettt 42
Incorporacdo do complexo [Eu(mppd)s] em solugBes poliméricas............. 44
[ (g0 g a[=T o] = Tox= T PP 44
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E DIFERENCIAL TERMICA............... 44
ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA ......cooeoiieeeeee e, 45

Estudo de fotodegradacao............ccoeveeviiiiiiii i 45



4422
4.4.3

4.4.4

4.4.5

5.1
5.2
5.3
5.4
5.5

Estudo das propriedades termometricas ...........cceeeeevveviiieeeeeeiiee e 45
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO UV-VIS .......cooeveecieieenanne, a7

CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE

MASSAS (GC-MS) ..eeetteeeeeeeeeee et eeeteee ettt et et eeee et et ee et e et et et eee e e e 47
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H (RMN DE H)................ 47
RESULTADOS E DISCUSSOES ......cciiiieeeeeceeee e, 48
Pré-ligante HMpPP.......cooouiiiiii e 48
Complexo [EU(MPPA)3] «.eereeiiiiiiiiaeeeeeeee e 51

Tentativas de producao de dispositivos luminescentes a base de mppd ...59

Estudo de fotodegradacéo do complexo foto-oxidado [Eu(mppdOH)3]...... 66
Propriedades termMOMELNCAS. ........cooieiiiiiiiiiiiiiiiee et e e e e e e e e 70
CONSIDERACOES FINAIS ....oveieieeceeeeee e, 76

REFERENCIAS . ... ettt 78



16

1 INTRODUCAO

A presenca de sensores tém sido cada vez maior no nosso dia a dia: como
dispositivos eletronicos inteligentes nas residéncias, nos carros, e até mesmo no
corpo, indo desde sensores de monitoramento de glicose (BRUEN et al., 2017) a
smartwatches que permitem monitoramento do sono, por exemplo. Os principios de
operacdo e a natureza de cada sensor vai variar muito para cada aplicacdo. Dentre
essa vasta gama de sensores, temos 0s sensores luminescentes, que sao aqueles

baseados nas propriedades luminescentes de cada material.

A utilizacdo desses sensores luminescentes vem sendo reportada para
deteccado/monitoramento de drogas (CHEN, M.; BURN; SHAW, 2023; WANG, Xinrui
et al.,, 2023), pesticidas, explosivos (ZHANG, C. et al., 2015), metais, vapores,
radiacdo (ZHANG, S. et al., 2022) e variagcao de temperatura (BRITES, Carlos D.S. et
al., 2011), por exemplo. Nesse trabalho, gostariamos de chamar atencdo a
importancia dos sensores luminescentes que respondem a variacdo de temperatura e

radiacdo ultravioleta (UV).

O monitoramento da temperatura abrange diversos setores da ciéncia,
tecnologia e industria. E importante o monitoramento da temperatura do NoSso corpo;
de maquinarios que possuem temperaturas 6timas de trabalho (como os automoveis);
armazenamento de alimentos (RAJU; BRIDGES; BHADRA, 2020), entre outros.
Quanto ao monitoramento da exposicdo UV, apesar desse tipo de radiacdo atuar no
tratamento de algumas doencas de pele (KEMENY; VARGA; NOVAK, 2019), ela
também é um fator de risco para cancer de pele. A luz UV também é muito utilizado
na industria para curar polimeros, esterilizacdo, desinfeccdo, entre outros. Sendo
assim, € possivel empregar um sensor de radiacdo UV para detectar pontos de
vazamento de radiacao, limites de exposicéo e condicdes 6timas de armazenamento

para produtos (DELORME et al., 2020a), por exemplo.

Ha muitas décadas, as propriedades fotofisicas dos compostos de coordenacdo
de lantanideos trivalentes (Ln3*) tém sido estudadas para o desenvolvimento de novos
materiais luminescentes que possam ser aplicados em diversas areas de interesse,
como imageamento, sondas de temperatura e marcadores (GOMES et al., 2023;
KHALIL et al., 2004, SURENDER et al., 2016). Tais propriedades decorrem da

natureza eletrbnica desses ions, fazendo com que a emissdo de luz do material
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dependa principalmente da natureza do ion lantanideo, e cuja dependéncia do
ambiente quimico ao seu redor, constituido pelos ligantes na primeira esfera de

coordenacao, tenha um papel secundario (NEHRA et al., 2022).

Apesar de influenciarem pouco o ambiente externo aos elétrons 4f dos ions
lantanideos (MOURA, R. T. et al., 2016), os ligantes exercem papel fundamental na
sensibilizacdo da luminescéncia dos centros metélicos, superando o problema da
baixa absortividade molar dos ions Ln3*. Eles atuam absorvendo a energia da fonte
de luz e transferindo-a para o centro metalico, aumentando o processo de emisséo
radiativa (WEISSMAN, 1942). Dentre as diversas classes de ligantes organicos ja

estudadas, destacam-se os complexos de Ln®" com as B-dicetonas.

Complexos B-dicetonatos de Ln3* sdo altamente luminescentes, possuem alto
rendimento quantico e podem ser sintetizados por métodos simples (BINNEMANS,
2005; MARA et al., 2019). No entanto, um obstaculo no desenvolvimento desses
complexos € a sua baixa fotoestabilidade frente a exposicao a radiacdo ultravioleta,
resultando na supressdo da luminescéncia (GAMEIRO, Cristiana G. et al., 2002;
QUIRINO, W. et al., 2011). Os métodos mais comuns relatados na literatura para
superar esse problema consistem na dopagem desses compostos em matrizes
sélidas (ILMI et al., 2019; KAI et al., 2011). Ainda assim, dentre a grande gama de
aplicacdes para esses compostos de coordenacdo, complexos baseados em [-
dicetonas e ions Ln3* também tém sido empregados como termémetros moleculares

luminescentes.

Termdmetros luminescentes exploram as propriedades Opticas do ion metalico
de Ln®* para aferir a temperatura de um corpo de interesse através de uma abordagem
semi- ou ndo-invasiva. Nesses materiais, diversos parametros fotofisicos como tempo
de vida, intensidade integrada de emissdo e deslocamento espectral podem ser
utilizados para explorar suas propriedades termorresponsivas (BRITES, Carlos D.S.;
BALABHADRA; CARLOS, Luis D., 2018; DRAMICANIN, 2020).

Nesta perspectiva, neste trabalho foi obtido o complexo B-dicetonato
[Eu(mppd)s], (mppd = &nion 1,3-Bis-(1-metil-1H-pirrol-2-il) propan-1,3-dionato) e
realizou-se o estudo das suas propriedades luminescentes. Além disso, foram
explorados o complexo foto-oxidado e sua fotodegradacdo quanto suas

potencialidades como dosimetro de radiacdo ultravioleta e termémetro molecular.
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Na secdo 2 sdo descritas as caracteristicas dos ions lantanideos e dos seus
complexos com ligantes B-dicetonatos, assim como uma descri¢cao da fotoestabilidade
desses complexos e, conceitos e aplicagcbes de termometria. Na secado 3 estédo
descritos 0s objetivos para o desenvolvimento deste trabalho. Na secédo 4 sé&o
apresentados os métodos experimentais utilizados. Na secdo 5 sdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos com o desenvolvimento deste trabalho, destacando
as propriedades Iluminescentes do complexo obtido e seu comportamento
fotodegradativo e termo-dependente. Na secdo 6 sédo apresentadas as consideracdes
finais e, com as conclusfes e as perspectivas para a continuidade deste trabalho e

futuros desdobramentos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 ions lantanideos trivalentes (Ln3")

Os lantanideos compreendem uma série de 15 elementos da tabela periddica
pertencentes ao bloco f, iniciando no lantanio (Z = 57) até o lutécio (Z = 71).
Juntamente com o itrio (Z = 39) e o escandio (Z = 21), eles constituem o0 grupo
conhecido como “terras raras”. No entanto, essa denominagao nao representa a
abundancia deles na crosta terrestre, sendo ainda utilizada por questdes historicas. O
talio (5°Tm), por exemplo, é o elemento de menor abundancia dentro do grupo e ainda
assim € mais abundante do que metais como prata, mercuario, cadmio, ouro e platina
(LIDE, 2009; YAROSHEVSKY, 2006).

A configuracédo eletronica do estado fundamental dos lantanideos é [Xe]4fN (N =
0-14), de forma que os elétrons na subcamada 4f sofrem um forte efeito de blindagem
pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p totalmente preenchidos , pOiS possuem uma
distribuicdo radial menor. Essa configuracdo eletronica € a chave para as
propriedades quimicas e espectroscopicas Unicas dos ions lantanideos (BUNZLI, J.-
C. G.; ELISEEVA, 2011). Como efeito dessa blindagem, os elétrons da subcamada 4f
sofrem pouca influéncia do ambiente externo, sendo as subcamadas 5d e 6s
responséaveis pelas ligacdes dos ions (MOURA, R. T. et al., 2016; TANNER, 2013).

No decorrer da série lantanidica ha um aumento progressivo no namero de
elétrons na subcamanda 4f e na carga nuclear, no entanto, como esses orbitais tém
uma pequena capacidade de blindagem, as repulses entre os elétrons adicionados
nao compensam o0 aumento da carga nuclear. Dessa forma, o efeito da carga nuclear
efetiva prevalece ao longo da série, fazendo com que os &tomos se tornem mais
compactos. Esse efeito, denominado contracao lantanidica, € ainda mais pronunciado
para os seus cations trivalentes (WYBOURNE, 1965).

As transi¢fes intraconfiguracionais 4f-4f podem ocorrer através de quatro
mecanismos: dipolo elétrico forcado (DEF), dipolo magnético (DM), quadrupolo

elétrico (QE) e acoplamento dinamico (AD).

De acordo com as regras de selecdo de Laporte, apenas transi¢cdes entre niveis
de paridades diferentes (Al = +1) sdo permitidas pelo mecanismo de dipolo elétrico

(DE). Como em transi¢cdes 4f-4f ndo ha mudanca de paridade (Al = 0), elas sdo



20

proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico. No entanto, na presenca de um campo
ligante, essa regra de selecdo pode ser relaxada. Em ambientes néo
centrossimétricos, para os Ln3*, ha uma mistura dos estados de paridades opostas,
de tal maneira que um pouco do carater dos orbitais d se misturam com os orbitais f,
levando a relaxacdo da regra. Por esse motivo, essas transicdes sao chamadas
“transigdes de dipolo elétrico forcado” (DEF) ou “induzido” e suas intensidades sao
explicadas pela Teoria de Judd-Ofelt (BINNEMANS, 2015; BUNZLI, J. G., 2015;
TANNER; DUAN, 2010).

Transicdes 4f-4f regidas pelo mecanismo de dipolo magnético (DM) sao
permitidas pelas regras de selecdo de Laporte e suas intensidades séo fracas e
praticamente independem do ambiente quimico no qual o ion Ln®* esta inserido. As
intensidades de algumas transicdes que ocorrem por dipolo elétrico forcado séo
altamente sensiveis a mudancas no ambiente quimico do ion metalico, sendo,
portanto, denominadas hipersensiveis. Outro mecanismo possivel para transicoes
intraconfiguracionais 4f-4f é o de quadrupolo elétrico (QE). A principio elas podem
ocorrer, mas sao muito mais fracas do que as transi¢cdes por DM e DE forcado e,
dificilmente séo identificadas. Curiosamente, transi¢cdes hipersensiveis obedecem as
mesmas regras de selecdo para o mecanismo de quadrupolo elétrico (BINNEMANS,
2015; BUNZLI, J. G., 2015). O mecanismo de Acoplamento Dinamico (AD) foi proposto
para explicar as transicOes hipersensiveis, ou seja, atua em transicées que ocorrem
pelo mecanismo de dipolo elétrico e é causado devido a polarizacédo do ligante. Este
mecanismo descreve os efeitos perturbativos decorrentes do acoplamento entre o
campo elétrico da radiacdo incidente sobre a polarizabilidade isotropica do ligante
(MOURA, R. T. et al., 2016).

Como os orbitais 4f sdo pouco afetados pelo campo ligante, as bandas de
absorcao e emissao das transi¢des 4f-4f sdo estreitas e caracteristicas de cada metal.
Contudo, como consequéncia da regra de paridade de Laporte, os lantanideos
possuem coeficientes de extingcdo (ou absortividade molar) muito baixos, de tal forma
gue a intensidade da luminescéncia é muito baixa quando o ion Ln3" é excitado
diretamente, a ndo ser que um laser de alta poténcia seja utilizado (MOORE, E. G.;
SAMUEL; RAYMOND, 2009). Neste sentido, o uso de redes hospedeiras ou ligantes

7

ou organicos que absorvam essa radiacéo e a transfira para o ion Ln3* é imperativo.



21

2.1.1 TRANSFERENCIA DE ENERGIA LIGANTE-ION METALICO (EFEITO
ANTENA)

Uma forma de contornar o problema da baixa absor¢cdo de luz pelos ions
lantanideos é através do uso de ligantes organicos. Quando coordenados ao ion
metdlico, os ligantes absorvem a energia de excitacao e transferem esta energia para
o0 ion (transferéncia de energia intramolecular), resultando na emissdo de luz,
caracteristica do ion metdlico. Esse processo € chamado efeito antena, ou
sensibilizagcdo da luminescéncia, no qual o ligante € o sensibilizador (SMART,;
MOORE, E. A., 2012; WEISSMAN, 1942).

Os principais processos envolvidos na transferéncia de energia ligante-ion estéo

representados na Figura 1 e podem ser descritos como:

i) Absorcao de energia pelo ligante no seu estado fundamental (So) para o estado
excitado (S1);

ii) Decaimento ndo radiativo do estado singleto Si para o estado tripleto T1
(cruzamento intersistema);

iif) Transicdo S1 — So resultando na fluorescéncia do ligante (seta sélida laranja)
ou decaimento nao radiativo (seta tracejada laranja), que ocorrem quando o
processo ii ndo é favorecido.

Iv) Emissao do estado tripleto do ligante (T1) para o seu estado fundamental (So)
através da transigcao proibida por spin T1 — So, resultando em fosforescéncia;

v) Transferéncia de energia ndo-radiativa do estado tripleto do ligante, T1, para o
nivel emissor do ion Ln3*;

vi) Decaimento ndo radiativo (seta tracejada vermelha) e radiativo (seta sélida

vermelha), resultando na emisséo caracteristica do ion Ln3*.
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Figura 1 — Diagrama de niveis de energia simplificado, representando os principais processos

envolvidos na luminescéncia de um composto de coordenacao contendo ions lantanideos.
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Fonte: A autora (2023)

A eficiéncia na sensibilizacdo da luminescéncia depende fortemente da
diferenca de energia entre os estados tripletos do ligante organico e o nivel emissor
do ion lantanideo. Bunzli, J. G. (2015) realizou um estudo sistematico dos resultados
disponiveis na literatura referentes a complexos de Eu3* e Tb3* que relaciona seus
rendimentos quanticos e estados tripletos de energia. Ele mostrou que os estados
tripletos (caso sejam os principais estados doadores) devem estar pelo menos 1500
cm! acima dos niveis emissores dos ions lantanideos para evitar retro-transferéncia,
sendo ideal que esta diferenca de energia esteja na faixa entre 2000 e 4000 cm™. Vale
ressaltar que isto € apenas uma diretriz uma vez que a presenca de estados de
transferéncia de carga pode mudar consideravelmente a dindmica dos processos de
transferéncia de energia e, que as extrapolacdes para outros ions Ln3* devem ser
feitas com cautela. Dentre as muitas classes de ligantes organicos explorada na
literatura, as B-dicetonas possuem representantes que atuam de forma muito eficiente
na sensibilizacdo da luminescéncia de alguns fons lantanideos, como Eu®*, Th®",

Sms3+,
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2.2 B-dicetonas

Os ions Ln3* séo considerados acidos duros, de acordo com a Teoria HSAB (do
inglés hard and soft acids and bases, traduzido livremente para acidos e bases duros
e moles) proposta por Ralph Pearson, favorecendo a coordenagdo com bases duras,
seguindo a ordem de preferéncia de ligagdo: O > N > S. Considerando que os ions
terras raras formam ligacBes ibnicas com a maioria dos ligantes, os complexos mais
estaveis sdo aqueles formados com ligantes doadores de oxigénio, ou seja, que
possuem um &atomo de oxigénio negativamente carregado (THOMPSON, 1979).
Dentre esses tipos de ligantes temos as B-dicetonas, que formam complexos com alta
pureza de cor, longo tempo de vida de luminescéncia, altos rendimentos quanticos e
bandas finas de emissdo, com ions lantanideos (NEHRA et al., 2022). Tais
propriedades tornam possiveis a aplicacdo desses complexos como dosimetros para
radiacéo ultravioleta (GAMEIRO, Cristiana G. et al., 2002), lasers (SHAHI et al., 2015),
reagentes de deslocamentos RMN (PETERS; SCHUYL; KNOL-KALKMAN, 1982),
diodos organicos emissores de luz (LIMA, P. P. et al., 2014; QUIRINO, W. G. et al.,
2006) e sensores (ABBAS; PATRA, 2022; AULSEBROOK et al., 2018). Alem disso,
muitos ligantes B-dicetonatos sdo encontrados comercialmente e a sintese de seus

respectivos complexos com Ln3* séo relativamente faceis (BINNEMANS, 2005).

As B-dicetonas ou 1,3-dicetonas consistem em moléculas que contém dois
grupos carbonilas (C=0) separados por um atomo de carbono (carbono a). A B-
dicetona mais simples é a acetilacetona (Hacac), na qual os substituintes de ambas
as carbonilas s&o grupos metil. Dessa forma, todas as demais [3-dicetonas podem ser
vistas como derivadas do Hacac, pela substituicdo dos grupos —CHs por outros
substituintes (BINNEMANS, 2005; NEHRA et al., 2022).

Por causa da presenga dos grupos carbonilas nas B-dicetonas, o préton do
carbono a possui alto carater acido e pode ser facilmente desprotonado por bases,
sendo entdo denominadas como B-dicetonatos. A carga negativa do ligante entdo esta
deslocalizada, favorecendo a sua acdo quelante na formacdo dos compo stos de

coordenacao com ions metalicos (BINNEMANS, 2005).

As B-dicetonas apresentam o tautomerismo ceto-enol (Figura 2). As
concentracdes da dicetona e do enol no equilibrio dependem de alguns fatores como

solvente, temperatura e a presenca de outras espécies em solugdo que sejam
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capazes de formar ligacdes de hidrogénio; mas geralmente a forma endlica é
predominante (BINNEMANS, 2005; KLEIN, 2017).

Dois fatores contribuem fortemente para a notavel estabilizacdo do enol, sendo:
(i) o enol possui um sistema 1 conjugado e, (ii) o enol pode formar ligagcdes de
hidrogénio entre o préton da hidroxila e o grupo carbonila (KLEIN, 2017).

Figura 2 — Tautomerismo ceto-enol de 3-dicetonas
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Fonte: A autora (2023)

E importante frisar que tautdmeros ndo s&o estruturas em ressonancia, mas sim
isbmeros constitucionais. As estruturas representam dois compostos diferentes que

estdo em equilibrio.

Ha trés tipos principais de complexos de B-dicetonatos com metais/lantanideos:
(i) os complexos tris, que sao formados por trés ligantes B-dicetonatos para cada ion
de lantanideo e podem ser representados pela féormula [Ln(B-dicetonatos)s]; (ii) adutos
dos complexos tris com base de Lewis (ex.: 1,10-fenantrolina), que sdo também
chamados de complexos ternarios de lantanideos, que ocorrem pela expanséo da
esfera de coordenacéo (a ndo ser que o ligante B-dicetonato seja muito volumoso), €;
(iif) complexos tetraquis, que possuem agora quatro ligantes B-dicetonatos ligados a
um ion de lantanideo, representados pela férmula [Ln(B-dicetonatos)s] (BINNEMANS,
2005).

Por vezes, a aplicacdo de muitos complexos de Ln3* encontra barreiras quanto
a estabilidade e processabilidade, por exemplo, que costumam ser contornadas pela
incorporacdo desses compostos em matrizes. Yang e colaboradores (2018)
desenvolveram nanofolhas de 6xido de itrio dopadas com Eu (lll), modificadas com
Hdbt (2-acetil benzotiofeno trifluoroacetona) e Htta (2-tenoil trifluoroacetona) e
cobertas com poliestireno (PS), como sensor luminescente nao-enzimético de
bilirrubina (BR) livre no soro sanguineo 8 (Figura 3). Dentre os sistemas avaliados, as

nanofolhas-tta/PS demonstraram a melhor performance para detecc¢ao da bilirrubina
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na faixa de 0 — 60 mM. Nas nanofolhas, os ligantes estdo coordenados ao ion Eud*,
de forma que a energia absorvida por eles é transferida para o centro luminescente,
resultando na emisséao caracteristica. Quando a amostra € adicionada ao filme, a BR
se coordena ao ion lantanideo e a energia absorvida pelo ligante é transferida para a
BR. Sendo assim, a deteccdo da bilirrubina é realizada pela supressdo da
luminescéncia do ion, uma vez que a energia absorvida por uma parcela de ligantes

ndo chega até o ion Ln3*

Figura 3 — Processo de fabricacao de sensor para a deteccao de bilirrubina utilizando o filme das

nanofolhas.
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Fonte: Yang e colaboradores (2018)

Maeda e Kusunose (2005) sintetizaram complexos B-dicetonatos de difluoroboro
com o objetivo de emprega-los como eficientes sensores de anions fluorescentes.
Eles investigaram a detec¢cao dos anions F-, Cl', Br, H2PO4 e HSO4 com solucdes
dos complexos em diclorometano. Nesse trabalho, apenas o anion F- extingue a
emissdo de um dos complexos B-dicetonatos quase completamente, mesmo a olho

nu.

Recentemente Yuasa e colaboradores (2017) reportaram na literatura que a foto-
oxidagcdo da B-dicetona 1,3-Bis-(1-metil-1H-pirrol-2-il) propan-1,3-diona complexada
ao fon Eu®* ativa a luminescéncia vermelha tipica do ion metalico (Figura 4). Além
disso, observaram que ocorreu um aumento na intensidade da luminescéncia com
irradiacdo continua (A = 344 nm), dentro de um intervalo de 2400 s. Uma vez que ndo
ocorre um aumento da intensidade da luminescéncia apés um periodo no escuro,
mesmo na presenca de Og, eles atribuiram esse fendbmeno a uma mudanca na

estrutura do ligante apods foto-oxidagao, em que um dos prétons ligado ao carbono a
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€ substituido por uma hidroxila, —OH. De acordo com as recomendac¢des da IUPAC
(2006), ha foto-oxidacdo quando ocorre uma reacdo quimica de oxidagcdo entre uma

substancia e oxigénio molecular sob a influéncia de luz (BRASLAVSKY, 2007).

Figura 4 — Esquema de foto-oxidagdo do ligante B-dicetonato (Hmppd) na presenca do ion Eu®* sob

radiacdo A < 405 nm e ambiente oxidativo.
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Fonte: Adaptado de Yuasa e colaboradores (2017)

2.2.1 FOTODEGRADACAO

A radiacao ultravioleta (UV) esta presente no ambiente de forma natural, tendo
o Sol como fonte, e na forma de luzes artificiais. Essa faixa da radiagao
eletromagnética ainda pode ser dividida em trés sub-regides: UV-C (200 — 280 nm),
UV-B (280-315 nm) e UV-A (315 — 400 nm) (DELORME et al., 2020b). A radiagéo UV
pode ser tanto benéfica aos seres vivos como, por exemplo, no tratamento de doencas
da pele; quanto prejudicial, como sendo um fator de risco no fotoenvelhecimento e no
desenvolvimento de alguns tipos de cénceres de pele. Desta forma, o
desenvolvimento de métodos de quantificacdo da exposicdo a radiacdo UV possuem

grande relevancia no cenario atual.

A instabilidade fotoquimica dos complexos (3-dicetonatos com ions lantanideos
€ um dos principais desafios relatados na literatura e que limitam a aplicabilidade
desses compostos. Foi verificado que a intensidade de emissdo da luminescéncia
desses complexos diminui irreversivelmente apds exposicéo a irradiagcao UV, sendo o
mecanismo usualmente atribuido a algum processo de fotodegrada¢édo. Contudo, ndo

h& um consenso sobre um mecanismo global para esta classe de complexos.

Dessa forma, uma maneira de reduzir ou até mesmo superar Processos

fotodegradativos € incorporar os complexos em matrizes como polimeros (BAI et al.,
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2018), nanoparticulas de silica (LI KONG; YAN, B.; LI, Y., 2009) e materiais hibridos

organicos-inorganicos (LI, Zhigiang et al., 2015), por exemplo.

Lima e colaboradores (2006) compararam as propriedades espectroscopicas
dos complexos [Ln(btfa)s-(4,4’-bpy)(EtOH)] (Ln = Gd3®*, Eu®*; btfa =4,4,4-trifluoro-1-
fenil-1,3-butanodiona; 4,4’-bpy = 4,4’-bipiridina; EtOH = etanol) antes e apds a sua
incorporacdo em hibridos organico-inorganicos, denominados di-ureasils. Eles
observaram um aumento de 12% nos rendimentos quanticos dos hibridos a base do
fon Eu®*, em comparagdo com o seu complexo B-dicetonato isolado. Além disso, os
hibridos de Eu®* apresentaram fotoestabilidade sob irradiacédo a UVA (360 nm), mas
fotodegradacao sob UVB (320 nm) e UVC (290 nm).

Wang e colaboradores (2022) desenvolveram um sensor seletivo ao vapor de
anilina e metilamina baseado em um filme de PMMA (polimetilmetacrilato) dopado
com o complexo B-dicetonato Eu(TTolB)3(Phen) (Phen = 1,10-fenantrolina; TTolB = 4-
trifluoro-1-(4-metilfenil)-1,3-butanodicetonato). Aminas volateis sdo consideradas
biomarcadores para algumas doencas, além de serem largamente utilizadas nas
industrias alimenticia e cosmética. O filme desenvolvido sofre uma reducdo de 23%
da intensidade de luminescéncia apds exposi¢cdo ao vapor de anilina por apenas 10
s, chegando a uma supressao de 81% apos 15 min de exposi¢éo, indicando que a
anilina reage rapidamente com o complexo do dispositivo, levando a supresséao da

luminescéncia (Figura 5).
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Figura 5 — Espectros de emisséo (Aex = 365 nm) do complexo Eu(TTolB)3(Phen) em fun¢éo do tempo

de exposicao a anilina. Fotos inset mostram visualmente o processo de supressédo da luminescéncia
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Fonte: Wang e colaboradores (2022)

No entanto, a baixa fotoestabilidade dos complexos B-dicetonatos de lantanideos
nao traz apenas desvantagens. Quirino e colaboradores (2011) fabricaram um diodo
emissor de luz organico (OLED) utilizando o complexo Eu(btfa)sbipy, instavel sob
irradiacdo UV. Eles observaram que a intensidade de emisséo da transicdo °Do — "F2
do ion Eu®* no dispositivo diminui irreversivel e gradativamente com a dose acumulada
da radiacdo UV incidente. A vista desse comportamento, esse complexo e seus
derivados podem ser potencialmente empregados na fabricacdo de dosimetros
portateis de radiacdo UV, no qual a emissao do dispositivo sera inversamente

proporcional & exposicao da radiacao.

Sousa e colaboradores (2016) fabricaram um dosimetro UV impresso baseado
em um complexo ternario de eurdpio (Ill) como a parte ativa do dispositivo. Eles
depositaram a tinta, composta por uma solu¢céo do complexo, em substrato de papel
e imprimiram em uma impressora drop on demand. A operacdo do dosimetro se
baseia na fotodegradacdo desse complexo em funcdo da dose de radiagdo UV e a

leitura foi realizada através da supressdo da luminescéncia relacionada a transicao
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SDo—'F2 do ion Eu3*. Ainda, eles demonstraram que a sensibilidade do dispositivo

também pode ser modulada em funcdo do niumero de camadas impressas (Figura 6).

Figura 6 — (a) Espectro de emisséo do dispositivo molecular impresso em 50 camdas sob papel
glossy (o inset mostra um esquema do efeito antena entre o ligante e o ion Eu®*) e (b) dispositivo

molecular (1 — 50 camadas) impresso em papel de celulose, sob excitagdo UVA.
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Fonte: Adaptado de Sousa e colaborares (2016)

Em 2022, Vaz e colaboradores, integrantes do mesmo grupo de pesquisa do
trabalho citado anteriormente relataram também a producdo do mesmo dosimetro UV
baseado em um complexo ternario de eurdépio (llI), mas agora como uma solugao para
o0 monitoramento individual da producéo de vitamina D utilizando um smartphone para
correlacionar a produgéao de vitamina D e a dose de ultravioleta recebida. A parte ativa
do dispositivo consiste em tiras dosimétricas que produzem um sinal foténico como
input para o software desenvolvido para smartphone. Eles realizaram uma curva de

calibracdo para converter a dose UV em quantidade de vitamina D produzida e
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algumas equacdes para fazer essas conversdes. O software leva em consideragéo
informacdes sobre qual dos seis tipos de pele a pessoa possui, qual a area superficial
do corpo exposta (baseada em quais areas do corpo estdo cobertas), idade, etc
(Figura 7).

Figura 7 — (a) Curvas de calibragédo dosimétrica de radiacdo UVB para os dispositivos impressos com
20, 30 e 50 camadas, exibindo a dose acumulada recebida em funcdo da supresséo da
luminescéncia vermelha do ion Eu®*; (b) Capturas de tela do aplicativo para monitoramento individual

da producédo de vitamina D cutanea.
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Fonte: Modificado de Vaz e colaboradores (2022)

2.3 Termometria

7

Tradicionalmente, a afericdo da temperatura € realizada através do contato
direto entre o termOmetro e 0 objeto com temperatura desconhecida, sendo
necesséario que o equilibrio térmico entre ambos seja atingido. No entanto, essa
conducéo de calor causa perturbacdes na propria temperatura do corpo de interesse
guando tratamos de corpos em escalas menores que a cabeca do proprio termémetro
(~ 10 ym) (BRITES, Carlos D.S. et al., 2012). No caso de termistores e termopares,
por exemplo, apesar de serem largamente utilizados no mercado, ndo sao adequados
para realizarem medidas de temperaturas em objetos ou sistemas de tamanho
pequeno (BRITES, Carlos D.S.; BALABHADRA; CARLOS, Luis D., 2018). Além disso,
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hé& situacdes em que o contato direto entre sonda e objeto pode ser inviavel, como em
ambientes corrosivos, células em organismos vivos e incéndios (DRAMICANIN,
2016).

Sendo assim, nos ultimos anos tém crescido o interesse no desenvolvimento de
sondas termomeétricas adequadas para as escalas micro e nanométrica, com boa
resolucdo espaco-temporal e sem contato, em especial para as areas de
microeletrdnica, nanomedicina e fotdnica, por exemplo (BRITES, C. D.S.; MILLAN, A.;
CARLOS, L. D., 2016; CHILDS, 2016).

E importante ressaltar que ndo existe um termémetro ideal universal. Cada
método de medicdo de temperatura tem seus pros e contras a depender do corpo de
interesse e suas propriedades, da faixa de temperatura que se deseja realizar a
medida, do custo, das resolucdes temporal, espacial e térmica, por exemplo (BRITES,
C. D.S.; MILLAN, A.; CARLOS, L. D., 2016; DRAMICANIN, 2020).

Os termdmetros podem ser classificados de acordo com a interagao fisica entre
a sonda e o corpo cuja temperatura € desconhecida, como (i) ‘de contato’ ou invasivo,
guando ha contato direito entre a sonda e o meio de interesse (ex.: termopares,
termistores, termémetros liquidos em vidro); (i) semi-invasivo, quando ha contato
entre a sonda e a amostra, mas a temperatura é medida remotamente (ex.: cristais
liquidos termocrémicos); e (iii) ‘ndo contato’ ou ndo invasivo, quando a temperatura é
medida a distancia, sem contanto entre a sonda e a amostra (ex.. termometria
infravermelho, interferometria, termometria luminescente) (BRITES, C. D.S,; MILLAN,
A.; CARLOS, L. D., 2016; CHILDS, 2016; NEXHA et al., 2021).

Além disso, os sistemas termométricos podem ser classificados em primarios e
secundarios. Os termbmetros primarios sdo aqueles caracterizados por uma equacao
de estado! bem definida que relaciona de forma direta o parametro medido a
temperatura. Por outro lado, os termdémetros secundarios sao sistemas que requerem
calibracdo, ou seja, a temperatura é determinada em comparagdo com outra sonda
térmica, ou seja, uma curva de correlacdo entre parametro termométrico e

temperatura, previamente determinada utilizando um sistema de aquecimento munido

1 Na termodinamica , uma equagcao de estado é uma expressao termodinamica que relaciona variaveis
de estado que caracterizam o estado da matéria (como pressdo, volume, temperatura e energia
interna) sob determinadas condices fisicas.
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de um termdémetro de contato. Idealmente, a calibracdo destes termdmetros deve ser
feita para cada meio em que ele for utilizado, no entanto, esse procedimento torna-se
uma tarefa dificil em sistemas submicromeétricos, por exemplo. Entdo, costuma-se
assumir uma unica calibragdo como valida independentemente do meio (BRITES,
Carlos D.S. et al., 2012; CHILDS, 2016; DRAMICANIN, 2020).

Dentre os métodos termométricos nao invasivos temos em destaque a
termometria luminescente que se baseia na relacdo entre a temperatura e
caracteristicas espectrais termo-dependentes do lumindforo. A relevancia deste
método pode ser atribuida a alta sensibilidade térmica (>1% K1) e a variedade de
técnicas que permitem a medicdo da temperatura. Além disso, a termometria
luminescente permite alta resolugao térmica (0,1 K) e alta resolugéo espacial (<10 um)
em um pequeno tempo de aquisicdo (<10 ms) (BRITES, C. D.S.; MILLAN, A;
CARLOS, L. D., 2016; NEXHA et al., 2021).

Diversos materiais foram relatados como potenciais termémetros luminescentes,
como complexos quelatos (MARA et al., 2019), polimeros, hibridos organico-
inorganico, redes de coordenacdo metal-organicas (MOFs) (D’'VRIES et al., 2013),
corantes organicos, nanoparticulas de upconversion, quantum dots, semincondutores

e materiais dopados com lantanideos (SILVA, J. Y. R. et al., 2019):

Apesar dos corantes organicos luminescentes serem bem conhecidos pela sua
alta capacidade de sensoriamento térmico e possuirem grande disponibilidade no
mercado, os materiais baseados em ions lantanideos (Ln3*) vém ganhando destaque
em razao da sua fotoestabilidade e altos rendimentos quanticos de emissao (> 50%)
(BRITES, C. D.S.; MILLAN, A.; CARLOS, L. D., 2016; BUNZLI, J.-C. G.; ELISEEVA,
2011; NEXHA et al., 2021).

Ademais, materiais baseados em ions Ln®* cobrem o espectro eletromagnético
da regiao UV a infravermelho (IV) e permitem o sensoriamento desde a temperatura
criogénica (T < 100 K) até altas temperaturas (400 < T < 1500 K), possibilitando o
desenvolvimento de novas sondas térmicas para um grande leque de aplicacbes
(DRAMICANIN, 2020; PINOL et al., 2019).

Dentre os parametros termoresponsivos de um material luminescente, podemos
citar a intensidade de emisséo, deslocamento espectral, tempo de vida, tempo de
subida, polarizagédo e largura da banda (BRITES, Carlos D.S.; BALABHADRA,
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CARLOS, Luis D., 2018). Dentre esses, os métodos de sensoriamento térmico
luminescente mais reportados sdo baseados no tempo de vida do estado excitado e
na intensidade de emissdo, mais especificamente na razdo entre intensidades de
emissdo (DRAMICANIN, 2018).

Os termOmetros luminescentes baseados no tempo de vida do material
praticamente ndo sdo afetados pelo tamanho e concentracdo da sonda, além de
serem independentes de efeitos diversos causados pela fonte de radiacdo. No
entanto, medidas de tempo de vida tendem a ser trabalhosas, demoradas e requerem
aparato experimentais mais sofisticados (BRITES, Carlos D.S. et al., 2012). Dessa
forma, a configuracdo de leitura da temperatura pela razdo de intensidade
luminescente (R) entre duas bandas de emisséao diferentes, I1 e I2, € 0 método mais
frequentemente empregado na termometria luminescente (também denominado como

raciométrico) e o parametro termomeétrico? é expresso de acordo com a equacao 1:

R=y ®

Esse método resolve os problemas dos termémetros luminescentes baseados
em uma unica transicdo como, oscilacbes da fonte de luz e variacdes locais de
concentracdo do luminoforo (BRITES, Carlos D.S.; BALABHADRA; CARLOS, Luis D.,
2018; DRAMICANIN, 2016). Ainda, em comparacdo com os métodos de leitura da
temperatura baseados no tempo de vida, o método raciométrico necessita de menor
tempo de aquisicdo, € mais simples e adaptavel a imageamento térmico
(DRAMICANIN, 2020).

Dentre os termbmetros raciométricos, podemos destacar os termdmetros
autorreferenciados. Um termdmetro raciométrico autorreferenciado possui uma banda
de emisséo independente da temperatura e a outra dependente. Dessa forma, esta
banda cuja intensidade independe da temperatura é utilizada como uma referéncia

interna para o termémetro.

2 O parametro termométrico é o fator termorresponsivo escolhido para avaliar as propriedades
termomeétricas do material ou corpo de interesse.
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No método raciométrico, as emissdes podem ser resultado de apenas um centro
emissor ou de dois centros luminescentes distintos. Em termdmetros com dois centros
emissores, a dependéncia do parametro termomeétrico com a temperatura €
racionalizada com base no modelo de Mott-Seitz, que considera a competigéo entre
transicoes radiativas e ndo radiativas de um centro luminescente (BRITES, C. D.S,;
MILLAN, A.; CARLOS, L. D., 2016; ROCHA, J.; BRITES, Carlos D.S.; CARLOS, Luis
D., 2016). Dessa forma, a intensidade de emissao integrada, |, € dada pela equacéao
2.

J=—Tto
AL (2)

onde lo € a intensidade quando T = 0 K, ai é a razéo entre as probabilidades de
desativagao radiativa e nao radiativa do canal i, AEi é a energia de ativacdo do
processo de extingdo térmica, ks € a constante de Boltzmann e T é a temperatura
absoluta. Sendo assim, o parametro termométrico raciométrico R pode ser dado da

seguinte maneira (equacao 3):

—4Ey;,
1+%;aze BT

=Ro—— a5, 3)

1+Zia1i€( kpT)

AEyj,
_ L Ioq 143 e *BT
=T = —AEq;
Iz (g7
1+ Y e B

R

) Iy

I ~ ~ - . ~ ..
onde Ry = I°—1 a1i € 02 SA0 razdo entre as probabilidades de desativacao radiativa

02

e nao radiativa do canal i das transigcdes com intensidades I1 e 2, AE1i e AE2i s&o as
energias de ativacao do processo de extingdo térmica das transicfes com intensidade

l1 e I2, respectivamente.

Vale destacar um caso particular da equacdo 3, em que uma das transicdes
apresenta uma dependéncia térmica muito menor que a outra transicdo. Nessa
condicdo, o somatério na componente exponencial, no numerador, pode ser
aproximada a unidade e o parametro termométrico assume a seguinte forma (equacao
4).



35

Ry
R = (—AEli) (4)
1+ Y;a;e ksT

Para que possamos comparar quantitativamente diferentes métodos e sondas
de medicdo da temperatura, precisamos determinar alguns parametros que
guantificam o desempenho do termdmetro (figuras de mérito), como a sensibilidade
térmica relativa e a faixa de medicdo (BRITES, Carlos D.S. et al., 2012). A
sensibilidade térmica relativa (Sr), ou apenas sensibilidade relativa, pode ser

expressa pela Equacéao 5:
_LoR
SR = E ‘ﬁ x 100 (5)

onde R € o parametro termomeétrico, T é a temperatura e Sr € expressa em %
K-1. A sensibilidade relativa permite comparar termémetros diferentes, ou seja,
construidos a partir de diferentes métodos, independentemente da sua natureza
fisica (6ptico, magnético, elétrico ou mecéanico) e do material utilizado (BRITES,
Carlos D.S. et al., 2012). A faixa de medicao € a diferenca entre a menor e maior

temperatura que pode ser medida com confianca por um termémetro.

Como mencionado anteriormente, existe uma grande diversidade de materiais
utilizados para aplicacbes termométricas, mas neste trabalho iremos focar nos
termémetros moleculares (ou seja, a sonda tem dimensdes moleculares, 0D)
(UCHIYAMA; PRASANNA DE SILVA; IWAI, 2006), mais especificamente naqueles
que consistem em complexos moleculares com ligantes como [-dicetonas e

dicarboxilatos, por exemplo.

Lin e colaboradores (2020) relataram as propriedades para sensoriamento
térmico do complexo (Eu,Tb)(Acac)sphen (acac = acetilacetonato; phen = 1,10-
fenantrolina). O termémetro molecular apresentado por eles utiliza como parametro
termomeétrico a razéo da intensidade de luminescéncia (R) entre as emissdes de Eu3*

(°Do — "F2) e Th® (°Ds — ’Fs). Neste trabalho foram avaliados complexos com



36

diferentes razdes Eu:Th, alcancando sensibilidade relativa maxima de 4,1% K'a - 15
°C no complexo com a razdo molar Eu:Tb igual a 1:1. Ainda, devido a consideravel
mudanca de R com a temperatura, foi possivel determinar aproximadamente a

temperatura da amostra, a olho nu, através da cor de emissao da amostra (Figura 8).

Figura 8 — Imagens de fotoluminescéncia de complexos (Eu,Tb)(Acac)sphen em diferentes

temperaturas (em °C).

-160 -130 -100 -7 -10 110

Fonte: Lin e colaboradores (2020)

Yuasa e colaboradores (2014) propuseram um sistema de sensoriamento
térmico raciométrico baseado em um complexo dinuclear de Eu (lll) de férmula
[(Eu)2(ODA)3(bp)] (ODA = &cido diglicolico; bp = éster bis(N-hidroxi-succinimida) acido
2,2’-bipiridina-6,6’-dicarboxilico), que apresenta duas estruturas em equilibrio. O
equilibrio entre essas duas estruturas € modificado em resposta a temperatura na
faixa de 283 K a 333 K, de forma que a transicdo °Do ~ ’F2 é desdobrada em dois
niveis Starks, em 613 nm e 616 nm. Além disso, a existéncia de dois tempos de vida
de emisséo, 0,30 ms e 0,08 ms, evidencia a presenca das duas espécies emissivas

em equilibrio.
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Figura 9 — Espectros de emisséo em fun¢do da temperatura do complexo [(Eu)2(ODA)3(BP)] (3,9 %

10°M) em agua

=

610
Wavelength /nm

Fonte: Yuasa e colaboradores (2014)

Monteiro e colaboradores (2022) investigaram o termocromismo do complexo
tetraquis [Camim][Tb(fod)4] (Czmim = &nion 1-metil-3-etil imidazélico; fod = &nion
tetraquis-6,6,7,7,8,8,8-heptafloro-2,2-dimetil-3,5-octanodionato ) dopado com 0,015%
do seu andlogo de Eu®, incorporado em uma matriz polimérica de PMMA
(polimetilmetacrilato), permitindo melhores termo- e fotoestabilidade. Eles observaram
uma notavel dependéncia da intensidade de luminescéncia com a temperatura em
trés regimes lineares diferentes: de 25 °C a 30 °C a cor de emissédo evolui de verde
para amarelo, atingindo uma coloracéo branca a 35 °C; em temperatura acima de 50
°C, a coloracgdo rosa vai ficando mais perceptivel (Figura 10). Esse comportamento do
material hibrido permite que as cores de emissédo sejam facilmente reguladas com
apenas pequenas variacdes de temperatura, além de possuir potencial aplicacdo na

area fotovoltaica como concentrador solar luminescente.
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Figura 10 — Fotografias do material hibrido organico-inorganico depositado sobre uma superficie de

vidro, sob excitacdo de 366 nm, a diferentes temperaturas
25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C 60°C 65°C 70°C

Fonte: Monteiro e colaboradores (2022)
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3 OBJETIVOS

Sintetizar o complexo B-dicetonato [Eu(mppd)s] e explorar suas potencialidades

como termémetro molecular e como dosimetro de radiacéo UV.

3.1 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar o pré-ligante 1,3-Bis-(1-metil-1H-pirrol-2-il) propan-1,3-
diona (Hmppd);

e Sintetizar o complexo B-dicetonado [Eu(mppd)s];

e Investigar as propriedades luminescente do complexo [Eu(mppd)s];

e Realizar os ensaios de foto-oxidag&o do complexo [Eu(mppd)s];

e Inserir o ligante B-dicetonato e seu complexo com Eu®* em matrizes de hidrogel
e poliméricas com o intuito de produzir dispositivos luminescentes;

e Explorar, de forma preliminar, as propriedades termométricas e dosimétricas

do complexo [Eu(mppdOH)3].
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes

Todos o0s reagentes e solventes utilizados neste trabalho foram obtidos
comercialmente, sendo eles: cloreto de malonil, N-metil-pirrol, silica gel para coluna
cromatografica (grau técnico, 230 — 400 mesh), trifluorometanosulfonato de eurépio
(1) (ou triflato de eurdpio (lll); Eu(CFsSO0s)s3), oxido de eurdpio (ll), alcool metilico
(MeOH), hexano, diclorometano (CH2Cl2), acetonitrila grau gradiante para HPLC
(MeCN), sulfato de sddio anidro (Na2SO4), carbonato de sodio (Na2CO3), alcool etilico
(EtOH), dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSO), isopropanol (i-PrOH), agua
Milli-Q, &cido iminodiacético (H21DA), polivinilpirrolidona (PVP), placas de silica gel 60
com indicador fluorescente UV2s4. Excepcionalmente, o hexano foi tratado com acido

sulfarico e depois destilado, antes de ser utilizado.

O cloreto de eurodpio (lll) EuCls*5H20 foi obtido a partir da reacdo do seu

respectivo 6xido trivalente com acido cloridrico 37%.

4.2 Sintese do pré-ligante (Hmppd)

A sintese da B-dicetona 1,3-Bis-(1-metil-1H-pirrol-2-il) propan-1,3-diona foi
realizada com base nos protocolos descritos na literatura (MAEDA; KUSUNOSE,
2005; YUASA et al., 2017). Para fins praticos, neste trabalho iremos utilzar a sigla
Hmppd para representar a 3-dicetona protonada (pré-ligante), a sigla mppd para
representar a 3-dicetona desprotonada (ligante) e mppdOH para representar o ligante
foto-oxidado.

Em um baldo contendo 536 uL de 1-metilpirrol (490 mg; 6,0 mmol), solubilizado
em 140 mL de CH2Clz, em banho de gelo (0°C), foram adicionados 290 uL de cloreto
de malonil (420 mg; 3,0 mmol) A mistura foi mantida sob agitagdo por 2 h na
temperatura ambiente. O consumo dos reagentes de partida foi monitorado por
Cromatografia de Camada Delgada (CCD). Apds o tempo estabelecido, confirmou-se

0 consumo total do 1-metilpirrol e a reacéo foi lavada com solucéo saturada de Na2COs
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3 para neutralizar a solucédo. A fase organica foi extraida por extracéo liquido-liquido
em um funil de separacéo, repetindo-se 0 processo trés vezes. Em seguida, a fase
organica foi seca com Na2SO4 anidro em po, filtrada e o solvente foi removido sob
pressédo reduzida (rotaevaporacéo). O material obtido foi purificado por cromatografia
em coluna de silica gel e recristalizado em CH2Cl2/hexano, obtendo assim um sélido
amarelo palido (11%). Rs=0,87. RMN de *H (400 MHz, CDCl3) 6 7.10 (dd, J =4.2, 1.7
Hz, 2H), 6.82 (t, J = 2.0 Hz, 2H), 6.14 (dd, J = 4.2, 2.5 Hz, 2H), 4.21 (s, 2H), 3.93 (s,
6H).

Na purificacdo do pré-ligante Hmppd por cromatografia em coluna de silica gel
como fase estacionaria foi utilizado metanol e diclorometano (1% MeOH/CH2Cl2) como
fase movel. Na CCD, utilizou-se 5% MeOH/CH2Cl2 como fase movel e luz ultravioleta

(254 nm) para visualizagéo das placas.

4.3 Complexo [Eu(mppd)s]
4.3.1 SINTESE EM ETANOL

A sintese usual do complexo baseou-se na metodologia descrita por Lima e
colaboradores (2017), que consiste na reacao quimica entre 0,1 mmol de cloreto de
eurépio (111) e 0,3 mmol do ligante Hmppd em meio etandlico, em pH ~6,5, sob refluxo
a 75 °C por 24 h. Apés esse tempo, o solvente foi evaporado a temperatura ambiente

e o solido foi purificado por um processo de recristalizacdo com etanol.
4.3.2 SINTESE EM ACETONITRILA

O complexo [Eu(mppd)s] foi sintetizado de acordo com o protocolo descrito na
literatura (YUASA et al., 2017). O complexo foi produzido pela adi¢do de uma solugao
de triflato de Eu (lIl), em acetonitrila, sobre uma solucdo de pré-ligante Hmppd,
também em acetonitrila, de modo que as concentracdes finais, considerando a
diluicdo, fossem de 3,3 x 10~* mol L de triflato de eurdpio (II) e 1,0 x 10™* mol L do

pré-ligante Hmppd.

3 O 1-metilpirrol foi utilizado como referéncia do fim da reagéo pois utilizou-se luz UV (254 nm) como
método de visualizagdo das placas de CCD. Este método € comumente empregado para a visualiza¢éo
de compostos arométicos e sistemas conjugados.
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4.3.3 TESTES DE ESTABILIDADE COM SOLVENTES

Com o objetivo de diminuir a proporgao de acetonitrila em posterior incorporacao
da solucdo do complexo a uma matriz polimérica, foram realizados testes de
estabilidade de solu¢des do complexo [Eu(mppd)s], em acetonitrila, mediante a adi¢cao
de diferentes solventes em diferentes proporcdes acetonitrila/solvente. Os solventes
utilizados foram etanol (EtOH), dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSO),
metanol (MeOH) e isopropanol (iPrOH).

Preparam-se inicialmente solugcbes do complexo [Eu(mppd)z], em acetonitrila,
nas proporcdes 1:1 de MeCN:Solvente (Solvente = EtOH, MeOH, DMF, DMSO e
IPrOH). As propriedades fotoluminescentes destas solugdes foram investigadas por

espectroscopia de luminescéncia.

Devido ao aparecimento de transicoes 4f-4f caracteristicas do ion Eu3* apenas
nas solucdes MeCN:EtOH 1:1 e MeCN:MeOH 1:1, o comportamento luminescente
destas solugbes foi investigado mais detalhadamente, agora em misturas
MeCN:EtOH/MeOH nas concentragfes de 1, 5, 10 e 20% dos solventes oxigenados.

4.3.4 INCORPORACAO DO LIGANTE E/OU COMPLEXO [EU(MPPD)s] EM
DIFERENTES MATRIZES

Com o intuito de conferir maior fotoestabilidade ao complexo [Eu(mppd)s] e
explorar as suas propriedades fotoluminescentes em matrizes diversas, foram
realizados testes de incorporagcdo do complexo em uma matriz supramolecular e em

uma polimérica.

4.3.4.1 Incorporacéo do pré-ligante Hmppd no hidrogel LnIDA (Ln = Eu®* e Gd®)

Os hidrogéis de lantanideos LnIDA (Ln = Eu®* e Gd®*) foram preparados em duas
etapas por método hidrotermal assistido por micro-ondas, baseado no protocolo
desenvolvido por Silva e colaboradores (2017). O processo de sintese esta

representado no Esquema 1.
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Esquema 1 — Rota de sintese do hidrogel LnIDA

ETAPA 1 ETAPA 2

= 0,45 mmol H,IDA
= 0,075 mmol Lny,O4

* 4 mL de agua Correcéo para pH =9
NaOH 1,0 mol L
. FEe -
R

LTI

100W, 160° C 100W, 160° C
10 minutos 10 minutos

Fonte: A autora (2023)

As especificagdes das rotas de incorporagéo do ligante B-dicetonato a matriz do
hidrogel estao representadas no Esquema 2, baseando-se nas etapas de sintese do

hidrogel puro. Em todas as rotas, foram utilizados 0,02 mmol do pré-ligante Hmppd.

Esquema 2 — Representacéo esquematicas dos procedimentos de incorporagéo do pré-ligante 8-

dicetonato Hmppd ao hidrogel de lantanideo.

ROTA 1 ROTA 3

Hmppd

1imL

ETAPA 1 ETAPA 2 etanol

=
= =
24h
gelificagao
d ) {ppt
Hmppd (ETAPA 2) § %
o Agitacao
ROTA 2 ROTA 4
ETAPA 1 ETAPA 1
gelificacao gelificagdo
— ===}
(ETAPA 2) (ETAPA 2) %
Na(mppd)em
Hmppd 1 mLetanol
+

500 pL
etanol

Fonte: A autora (2023)
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4.3.4.2 Incorporacdo do complexo [Eu(mppd)s] em solu¢des poliméricas

Foram preparadas solu¢cdes poliméricas nas quais o PVP foi dissolvido em 4,7
mL acetonitrila, sob aquecimento a 50 °C, de acordo com as especificacdes
apresentadas na Tabela 1 e foram adicionados 3 mL do complexo [Eu(mppd)s]
sintetizado em acetonitrila (se¢ao 4.3.2). Em todos os casos, utilizou-se o complexo
de forma que as concentragées finais fossem de 3,3 x 104 mol L* de triflato de eurdpio
(1) e 1,0 x 10* mol L do pré-ligante. A solucéo ficou sob agitacdo magnética por 24

h para ser utilizada posteriormente.

Tabela 1 — Pesos moleculares e concentragdes de PVP utilizadas.

Peso molecular Médio (Da) Concentracéao (% m/v)
55 000 7,8,9
360 000 6,7,8

Fonte: A autora (2023)

Em seguida, as soluc¢des foram utilizadas no processo de eletrofiagdo: 3 mL de
cada solucao foram adicionados a uma seringa de vidro. Entdo, a distancia entre o
bico ejetor e o coletor, previamente coberto com papel aluminio, foi configurada entre
7 e 10 cm. Foi aplicada uma tensédo de 20 kV e a um fluxo entre 0,5 e 1,0 mL h't. Em

todos os experimentos o coletor foi configurado com uma rotacéao de 20 rpm.

4.4 Instrumentacéo

4.4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E DIFERENCIAL TERMICA

As andlises termogravimétricas (TGA) e diferencial térmicas (DTA) foram
realizadas no Laboratério de Terras Raras (dQF/UFPE) em um analisador térmico da
marca Shimadzu, modelo DTG-60H, utilizando porta amostra de platina, sob
atmosfera de ar sintético com vazdo de 100 mL min, taxa de aguecimento de 10 °C

min, da temperatura ambiente até 800 °C.
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4.4.2 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

As aquisicOes dos espectros de excitagcdo e emissao das solugbes foram
realizadas inicialmente no tempo 0 min, sem fotoirradiacédo prévia e aeracdo. Para 0s
espectros seguintes, a solucdo contida na cubeta foi aerada com auxilio de uma pipeta
de Pasteur e o compartimento permaneceu tampado e sob agitacdo magnética
durante o decorrer dos experimentos. O procedimento de aeragéo da solugdo com
uma pipeta de Pasteur foi necessario para adicionar oxigénio molecular (O2) a solucéo

com o intuito de investigar o fendémeno de foto-oxidacdo do complexo.

Os espectros de excitacdo e emissdo foram adquiridos em um
espectrofluorimetro Horiba Jobin-Yvon Fluorolog-3 com fonte de excitacdo de
lampada de xenénio continua (450 W), com fotomultiplicadora Hamamatsu R928P.
Os dados foram coletados em um angulo de 90° em relacao ao feixe de excitacdo, na
temperatura ambiente, incrementos de 0,5 nm e tempo de integracédo de 0,1 s. Foram
utilizadas fendas de excitagcdo 5 nm e fendas de emissdo de 1 nm. As andlises foram
realizadas no Laboratério de Terras Raras (dQF/UFPE).

4.4.2.1 Estudo de fotodegradacéo

A fotoestabilidade do complexo [Eu(mppdOH)s] em solucéo de acetonitrila foi
investigada através de espectroscopia de luminescéncia. A solucdo foi submetida a
radiacdo UV (Air = 343 nm), utilizando fenda de 14 nm, pelo tempo de 240 min (4 h),
utilizando como fonte de irradiacdo a lampada do espectrofluorimetro (lampada de
xendnio), durante o qual foram obtidos sucessivos espectros de emissdo em
diferentes intervalos de tempo. Durante o periodo de irradiacédo a solucéo foi mantida

sob constante agitacéo.

4.4.2.2 Estudo das propriedades termométricas

Para avaliar as propriedades termométricas do material, foram utilizados 3 mL
da solucéo do complexo em uma cubeta de quartzo. Inicialmente o material foi aerado
com o auxilio de uma pipeta de Pasteur e, em seguida, foto-oxidado por exposicao a
luz UV com comprimento de onda de excitagdo (Air) de 343 nm, empregando fenda
de 14 nm, por 15 min. Durante o periodo de irradiacdo a solucédo foi mantida sob
constante agitacdo. Esse tempo foi determinado experimentalmente e consiste no

tempo necessario para atingir uma intensidade de emissao constante.
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Apos atingir esse patamar de emissao, 600 uL da solugao foram transferidos
para uma cubeta menor, devidamente tampada e inserida em um sistema de
aguecimento acoplado ao espectrofluorimetro, que permite a circulacdo de agua na
regido externa a cubeta, para realizar a troca de calor e promover o aquecimento. Esta
circulagcdo constante de dgua permite que a amostra seja aquecida homogeneamente
e que a temperatura se mantenha constante durante cada medida. O reservatorio de
agua utilizado consistia em um banho ultrassénico da marca Unique, que possui um
sistema de aquecimento integrado. Foi utilizada uma bomba diafragma de 100 psi de
pressédo, para bombear a agua. Além disso, foram empregados dois termopares para
medir a temperatura da agua: um posicionado diretamente no banho e o outro
posicionado dentro do compartimento de amostra, acoplado ao espectrofluorimetro.
O aparato experimental empregado neste estudo estd apresentado na Figura 11. As
aquisicdes de espectros de emissao foram realizadas a cada 5 °C na faixa de

temperatura de 35 a 50 °C.

Figura 11 — Aparato experimental utilizado no estudo das propriedades termomeétricas do complexo

Fonte: A autora (2023)
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4.4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO UV-VIS

Os espectros de absorcao no UV-vis foram registrados em um espectrofotdmetro
da marca Agilent, modelo Cary 60, utilizando uma cubeta de quartzo com caminho
optico de 1 cm. As analises foram realizadas no Laboratério de Terras Raras
(dQF/UFPE).

4.4.4 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS (GC-MS)

As analises por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
foram realizadas em um cromatografo a gas da marca Thermo Scientific, modelo
Trace 1300, com detector de massas single quadrupole equipado com coluna TG-
5MS com dimensdes 30 m x 0,25 mm x 0,25 uym (largura x didmetro x espessura),

utilizando hélio como géas de arraste.
4.45 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE *H (RMN DE !H)

Os espectros de RMN de 'H foram adquiridos em um
espectrometro Varian URMNS de 400 MHz empregando CDCIs como solvente para
as andlises. Para os espectros de RMN 'H e '3C o pico residual do diclorometano
deuterado (CDCIs3) foi utilizado como referéncia interna (6 7,26 e 77,16). As constantes
de acoplamento (J) estao descritas em Hertz (Hz) e os deslocamentos quimicos estéo

expressos em partes por milhao (ppm) relativos ao pico residual do CDCls.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Pré-ligante Hmppd

O pré-ligante Hmppd foi sintetizado a partir de uma reacdo de substituicdo
eletrofilica aromética (Esquema 3) entre o N-metil-pirrol e o cloreto de malonil. O
produto foi obtido na forma de um pé amarelo com rendimento de 11%, valor abaixo

dos 20% encontrado por Maeda e Kusunose (2005).

Esquema 3 — Mecanismo de sintese do pré-ligante Hmppd, proposto pela autora

‘ 0o 0 W
* 7 + HCI
WCI >~ H’EI W

| Q (0] + N 1 0] (@] '
N _— N N + HCI
W \ \_J
Fonte: A autora (2023)

A obtencdo do composto foi confirmada através de RMN de 'H e GC-MS. O
espectro de RMN do ligante estd apresentado na Figura 12 com as respectivas

atribuicdes estruturais.

Os sinais observados no espectro de RMN de 'H estdo de acordo com a
estrutura proposta e concordam com os dados reportados por Maeda e Kusunose
(2005). Os hidrogénios do substituinte metil, H1, se apresentam na forma de simpleto
com deslocamento quimico em 3,93 ppm e integracdo 6H. Os hidrogénios H2 e H4
apresentam sinais na forma de dupletos de dupletos em 7,10 ppm (J = 4,2 e 1,7 Hz)
e 6,14 ppm (J = 4,2 e 2,5 Hz), respectivamente. Cada um dos dupletos de dupletos
possuem integracdo de 2H e sao referentes a hidrogénio do anel pirrélico. Os
hidrogénios H3 se apresentam sinais na forma de tripleto em 6,82 ppm com J = 2,0
Hz, integracdo de 2H e, também, séo atribuidos ao anel pirrélico. Por fim, pode-se
observar um simpleto em 4,21 ppm com integracao de 2H, atribuidos aos hidrogénios
alfas H5.



Figura 12 — Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCls) do
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No cromatograma apresentado na Figura 13a é possivel observar a presenca de

apenas um sinal com tempo de retencéo (RT) de 13,13 minutos, indicando a existéncia

de apenas um composto. O espectro de massas correspondente a esse RT (Figura

13b) exibe o pico do ion molecular (M+) com relacdo massa carga (m/z) de 230 (10),

como encontrado por Maeda e Kusunose (2005). Além disso, também foi possivel

observar o pico do ion acilio em m/z = 108 (100) e o pico referente ao ion do metil-

pirrol em m/z = 80 (15). O pico em m/z =53 (25) pode ser atribuido ao ion do fragmento

B-dicetonato, mas sem o grupo hidroxilia. O pré-ligante Hmppd nédo possui dados

reportados na literatura referentes ao seu cromatograma.
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Figura 13 — (a) Cromatograma obtido para o pré-ligante Hmppd e (b) espectro de massas (m/z)

correspondente ao sinal com tempo de retengéo 13,13 min
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A estabilidade térmica do composto Hmppd foi avaliada sob atmosfera de ar

sintético por analise termogravimétrica (TGA) e andlise diferencial térmica (DTA). A

atribuicdo dos eventos de perda de massa foi realizada com base na natureza

endo/exotérmica e na faixa de temperatura de sua ocorréncia. Desse modo, o

termograma exibe um evento endotérmico sem perda de massa significativa em 120

°C, que pode ser atribuido ao ponto de fusdo do material (Figura 14). O composto

exibe estabilidade térmica até 190°C, a partir de onde sofre vaporizacdo parcial até

290 °C, acompanhada de uma perda de massa de 78%. Consideramos que este

evento pode estar relacionado com os rompimentos das ligagdes entre os anéis N-

metilpirrol e o fragmento dicetonato, concomitantemente a vaporizacado destes anéis

pirrélicos formados. Apesar do valor tedrico para esse processo ser de 70%, a
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sobreposicao parcial com o evento seguinte e o fato da analise térmica ndo ser uma
técnica tao precisa, flutuacbes como essa sao esperadas. Por fim, entre 330 e 525 °C
observa-se uma perda de massa correspondente a 19%, que pode ser atribuida a
decomposicdo exotérmica do residuo dicetonato. O pré-ligante Hmppd n&do possui
dados reportados na literatura referentes a sua estabilidade térmica.

Figura 14 — Curvas de TGA e DTA do pré-ligante Hmppd.
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Fonte: A autora (2023)

5.2 Complexo [Eu(mppd)s]

O complexo [Eu(mppd)s] foi obtido adicionando uma solucdo de triflato de
eurdpio (Il1) em acetonitrila a uma solucao do ligante mppd, também em acetonitrila,

como reportado por Yuasa e colaboradores (2017).

Na maioria dos casos, 3 equivalentes de ligantes 3-dicetonatos (L) sdo utilizados
nareacdo com 1 equivalentes do ion Ln%*, para a formacédo de complexos tris estaveis,
na forma LnLs. No entanto, Yuasa e colaboradores (2017) relataram que o complexo
formado entre Eu®* e mppd é muito labil, de forma que os ligantes mppd estdo

parcialmente dissociados do ion metalico na solucédo. Assim, uma forma de evitar a
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existéncia de ligantes ndo coordenados foi utilizar um excesso de ion metdlico,

resultando em uma proporc¢ao 3,3:1 de metal/ligante.

A vista disso, analisamos qualitativamente esse comportamento utilizando a
espectroscopia de luminescéncia. A Figura 15 exibe os espectros de emisséo de duas
solu¢des do complexo em acetonitrila: uma na propor¢ao estequiométrica 1:3,3 entre
metal e ligante (curva preta), e a outra com propor¢cdo estequiométrica 3,3:1
metal/ligante (curva vermelha), mantendo a concentragao do ligante fixada em 0,5 x
10* mol L't. Podemos observar que em ambos os espectros ha a presenca da banda
de fluorescéncia do ligante, com méaximo em 417 nm, e das transicbes
intraconfiguracionais tipicas do ion Eu®* (°Do— “F3, J = 0 — 4). No entanto, no espectro
da solugdo 1:3,3 M:L, a fluorescéncia do ligante domina o perfil espectral,
representando 89% do espectro integrado. Esse resultado respalda o reportado na
literatura (YUASA et al., 2017) e, por esse motivo, o0 complexo a partir do triflato de

Eu®* e do pré-ligante Hmppd foi obtido na propor¢cdo metal/ligante 3,3:1.

Figura 15 — Espectros de emissdo (Aex = 349 nm) do complexo [Eu(mppd)s] em acetonitrila nas
concentragdes 0,15 X 10™* M de Eu(CF3S03)s e 0,5 X 10™* M de Hmppd (1:3,3 M:L; linha preta) e
1,65 X 10~* M de Eu(CF3S0s)z e 0,5 x 10~* M de Hmppd (3,3:1 M:L; linha vermelha).
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Fonte: A autora (2023)
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Na Figura 16 estao apresentados os espectros de absor¢do, emissao e excitacao
do complexo [Eu(mppd)s] em solugéo de acetonitrila. Vale destacar que o espectro de
absorcdo apresenta os comprimentos de onda nos quais a amostra absorve luz,
enguanto o espectro de excitacao apresenta os comprimentos de onda que a amostra
absorve e que irdo resultar na emissao. O espectro de absor¢cado de uma solucéo 0,1
mM do complexo [Eu(mppd)s] apresenta trés bandas na regido entre 230 e 438 nm,
atribuidas a transicdes Sn «— So do anion B-dicetonado (YUASA et al., 2017). O
espectro de excitagdo, adquirido com monitoramento da emissédo em 614 nm, exibe
apenas uma banda larga e assimétrica, com maximo em 350 nm, atribuida a
absorc¢des centradas no ligante mppd e relacionada a transi¢des eletronicas Sn «— So,
evidenciando a atuagéo eficiente do ligante como sensibilizador da luminescéncia do
fon Eu*. Ainda, ndo foram observadas transi¢des intraconfiguracionais atribuidas ao

jon Eus*.

Figura 16 — Espectros de absorgéo, excitacdo (Aem = 614 nm) e emissdo (Aex = 343 nm) do complexo

[Eu(mppd)s] em solucdo de acetonitrila.
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O perfil espectral de emissdo do complexo [Eu(mppd)z] é constituido pela banda
de fluorescéncia do ligante, com maximo em 428 nm, e por bandas estreitas atribuidas
as transigées °Do— ‘F3 (J = 0,1, 2, 3 e 4) com maximos em 577, 590, 613, 648 e 693
nm, respectivamente, caracteristicas do ion Eu®*, sendo a transicéo hipersensivel °Do
— 'F2 (43% do espectro integrado) a mais intensa e principal responsavel pela
fotoluminescéncia vermelha do material. A existéncia da transi¢édo °Do — ‘Fo é um
indicativo de que o fon Eu®* esta localizado em um ambiente de baixa simetria e
possivelmente restrito aos grupos Cn, Cnv 0u Cs (TANNER, 2013). Além disso, sédo
exibidas as transicdes do °D1— ’Fj (J = 0,1 e 2) com maximos em 524, 535 e 554 nm,
respectivamente, sendo um indicativo de que o nivel °D1 esta sendo populado pelo
tripleto do ligante e que este contribui para a populacdo do nivel °Do (BINNEMANS,
2015).

Como descrito na literatura, esse complexo sofre um processo de foto-oxidacéo
levando a um aumento da intensidade de emisséo. A foto-oxidacdo do complexo
[Eu(mppd)s] foi investigada através da espectroscopia de luminescéncia. Inicialmente,
foi conduzido um experimento irradiando uma solugdo de acetonitrila contendo o
complexo por cerca de 35 min com comprimento de onda de irradiacao de 344 nm. A
maximizacdo da resolucdo instrumental foi atingida com fendas de excitagdo e
emissdo das analises foram de 5 e 1 nm, respectivamente, de modo a utilizar o menor
tempo de aquisicdo dos dados. Este tempo de obtencdo dos espectros foi
contabilizado no intervalo de fotoirradiacéo.

A Figura 17a exibe alguns dos espectros de emissdo (Aex = 349 nm) obtidos
durante o experimento de foto-oxidagdo do complexo [Eumppd)s] e podemos observar
gue, de fato, had um aumento na intensidade de emisséo das transicoes f-f do ion Eu3*
ao longo da fotoirradiagdo. Esse € um comportamento atipico em complexos (-
dicetonados de eurdpio, 0os quais sdo conhecidos por sua fotoinstabilidade a radiacao

ultravioleta.

O fenémeno de intensificacdo da emissdo do Eu®" pode ser mais claramente
observado na Figura 17b, através do acompanhamento da intensidade integrada da
transicdo °Do — ‘F2 (602 a 634 nm). Ao atingir aproximadamente 15 min de
fotoirradiacdo, a intensidade de emissao do complexo atinge um patamar, que se

mantém por pelo menos 15 min; a partir de entdo, inicia-se um lento, porém
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comeco da

Figura 17 — (a) Espectros de emissdo do complexo durante fotoirradiacéo (Air = 344 nm) em solucao

de acetonitrila e (b) gréafico da intensidade integrada de emissdo em 614 nm (Aex = 349 nm) versus

tempo de fotoirradiagéo.
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Esta faixa de foto-oxidacdo do complexo [Eu(mppd)s] (de 0 a 15 min de
exposicao) exibe o potencial deste material no desenvolvimento de um dosimetro de

radiacdo UV para o monitoramento da exposicdo em um curto periodo de tempo.

A fim de determinar se a foto-oxidacdo do complexo [Eu(mppd)s] em
[Eu(mppdOH)z] afeta ou ndo a geometria do poliedro de coordenacdo do ion Eu®,
uma vez que é possivel observar a manutencédo do perfil espectral das bandas de
emissdo do ion, as componentes Starks das bandas de emissao relacionadas as
transicdes °Do — ‘F3 (J = 0,1, 2 e 4) foram separadas por deconvolugéo (Figura 18).
O numero de bandas deconvoluidas corresponde ao numero de niveis Starks dos
estados Fs, decorrentes da quebra de degenerescéncia por efeitos da simetria do
poliedro de coordenacéo do ion. Neste caso, os estados "Fo, 'F1, ‘F2e "F4 exibem 1,
2, 2 e 4 componentens Starks para ambos 0os complexos. Ainda, a simetria local do
fon Eu®* nos complexos [Eu(mppd)s] e [Eu(mppdOH)s] foi estimada como Cav
(BINNEMANS, 2015).
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Figura 18 — Perfis deconvoluidos das bandas de emiss&o correspondentes as transi¢ées °Do — "Fo,

®Do — 'F1, °Do — 'F2 € °Do — F4 dos complexos [Eu(mppd)s] (a) € [Eu(mppdOH)s] (b) em solugéo de
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Yuasa e colaboradores (2017) propuseram um mecanismo para a foto-oxidagéo
do ligante mppd no complexo [Eu(mppds] (Esquema 4), no qual o ion Eu®* atua de
forma ativa. A transferéncia de carga fotoinduzida do ligante mppd para o centro
metdlico Eu®* (TCLM) produz o radical mppd- e reduz o ion Eu* para Eu?* (Esquema
4a). O radical mppd® pode ser capturado pelo oxigénio molecular, resultando nos
radicais peroxil mppdOz" (Esquema 4b). A reagédo entre duas moléculas de radicais
peroxil gera radical oxil mppdO*, além de oxigénio molecular (Esquema 4c). Na
sequéncia, ocorre entdo uma transferéncia de elétron dos ions Eu?* para os radicais
oxil, fazendo com que o centro metalico volte ao seu estado de oxidacdo 3+ (Esquema
4d). Por fim, o anion B-dicetonado se rearranja para 0 seu correspondente enolato,

gerando o produto da fotorreacéo, o complexo [Eu(mppdOH)3] (Esquema 4e).

Esquema 4 — Mecanismo proposto por Yuasa e colaboradores (2017) para a foto-oxidagéo dos
ligantes B-dicetonados no complexo [Eu(mppd)s]. Para fins de simplificacdo, apenas uma molécula do

ligante esté representada.
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Fonte: Yuasa e colaboradores (2017)

De forma simplificada, o processo que ocorre durante a foto-oxidacdo € a
substituicdo do préton do carbono a por um radical hidroxila, como representado na
Figura 19. A medida que o complexo € irradiado na presenca de O2, mais espécies de
a-hidroxi-B-dicetona coordenadas ao ion Eu3* sdo formadas, as quais possuem uma
banda TCLM em ~12 500 cm, bem mais abaixo do nivel emissor °Do (17 250 cm™)
do Eu?*. Esse novo estado TCLM, no [Eu(mppdOH)s], apresenta uma capacidade de

desativacéo da luminescéncia do ion Eu®* bem menor que no [Eu(mppd)s] e, por isto,
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a luminescéncia € intensificada. Uma vez que todos os ligantes coordenados ao ion
metalico estdo oxidados, a intensidade de emisséo do Eu®* se mantém constante, sob

irradiacao.

Figura 19 — Diagrama de niveis de energia simplificado, ilustrando as transferéncias de energia entre

os ligantes Hmppd e HmppdOH e o ion Eu®*
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Fonte: Adaptado de Yuasa e colaboradores (2017)

5.3 Tentativas de producao de dispositivos luminescentes a base de mppd

Como mencionado anteriormente, Yuasa e colaboradores (2017) relataram um
Novo mecanismo que permite intensificar a luminescéncia no vermelho do complexo
formado entre ions Eu®* e o ligante mppd por foto-oxidacdo. Os resultados mostraram
um aumento na intensidade de emissao do Eu (lll) no intervalo de 40 minutos de
irradiacdo por luz UV, na presenca de oxigénio. Até entdo, o processo de foto-
oxidacdo era considerado como um comportamento foto-degradativo de complexos
quelatos de B-dicetonas, derivados de acidos carboxilicos, entre outros (GAMEIRO,
C. G. etal., 2001; NOCKEMANN et al., 2005).
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Dessa forma, a proposta inicial deste trabalho foi inserir o pré-ligante Hmppd em
hidrogéis a base de ions lantanideos e HzIDA, LnIDA, para explorar as propriedades
fotoluminescentes e reoldgicas do material final. A adi¢céo direta do ligante ao hidrogel
antes que ocorresse o processo de gelificacdo, provavelmente permitiria a insergéo
desta nova estrutura na matriz supramolecular, conferindo ao hidrogel a capacidade
de intensificar a luminescéncia. Considerando que interagcdes com o hidrogénio a do
pré-ligante Hmppd poderiam bloquear a ocorréncia da reacdo de foto-oxidacéao,
fazendo com que a luminescéncia ndo seja intensificada, a insercdo de moléculas que
pudessem interagir por esta via, como pesticidas e farmacos, poderiam ocasionar

efeito similar e viabilizar sua deteccéo.

Resultados preliminares mostraram que peguenas quantidades de etanol
adicionadas ao hidrogel ndo interferem na sua estrutura ou propriedades
espectroscépicas. Além disso, € conhecido que uma grande parcela de sinteses de
complexos de lantanideos B-dicetonatos séo realizadas em meio etandlico (ABBAS;
PATRA, 2022; CARLOTTO, A. et al.,, 2020; HOODA et al., 2022). Baseado nisso,
foram testadas algumas rotas de insercdo de Hmppd ao hidrogel EulDA, resumidas

previamente no Esquema 2.

Arota 1 de incorporacao consistiu na insercao direta do pé do pré-ligante Hmppd
a solucao obtida logo ap0s a primeira etapa de sintese do hidrogel. Apés essa etapa
de gelificacdo, obtivemos um hidrogel amarelado e turvo. Essa turbidez foi ficando
cada vez mais evidente com o passar dos dias. A turbidez é um fator que afeta as
analises por espectroscopia de luminescéncia pois ha espalhamento de luz,
influenciando na absorbancia do composto e, consequentemente, na sua
luminescéncia. Dessa forma, na rota 2 ao invés de adicionarmos diretamente o
ligante, dissolvemos a mesma quantidade dele em 500 uL de etanol e adicionamos a
solucao obtida apds a primeira etapa de sintese. No entanto, o hidrogel obtido também

apresentou turbidez.

Na rota 3, o pré-ligante foi dissolvido em 1 mL de etanol e inserido ap0s a etapa
de sintese de gelificacdo (etapa 2), deixando sob agitacdo por 24 horas em um frasco

fechado. No entanto, o pré-ligante precipitou no hidrogel.

Em todas as rotas anteriores o ligante foi adicionado ap6s a correcdo do pH da
solucao precursora do hidrogel, sendo introduzido, portanto, em um ambiente bésico.

Na tentativa seguinte (rota 4), adicionamos ao hidrogel 1 mL de uma solucéo etandlica
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do sal do ligante preparado a partir da adicdo de NaOH 0,1 M, até pH = 6,5,
propiciando a desprotonacdo da [(-dicetona. Novamente, a turbidez do hidrogel

aumentou com o passar do tempo.

A carater de verificacdo das propriedades luminescentes, foram adquiridos os
espectros de excitacdo e emisséo dos hidrogéis hibridos obtidos a partir das rotas 1 e

4, escolhidos aleatoriamente.

Ambos os espectros de excitagdo (Aem = 615 nm), exibidos na Figura 20,
apresentaram o mesmo perfil espectral, exibindo apenas bandas estreitas com
maximos em 362, 377, 395, 417, 465 e 529 nm, atribuidas respectivamente as
transicoes °D4 « "Fo1, °Giy « "Fo,1, °Ls « "Fo,1,°D3 « "Fo,1, °D2 « "Fo1e °D1 « "Fo,1 do
fon Eu®'. Isso indica que o comportamento luminescente do hidrogel hibrido se da
exclusivamente via excitacdo direta no ion e, portanto, ndo houve coordenagdo do

mppd aos ions Eu®* presentes na matriz supramolecular.

Os perfis espectrais de emissao (Aex = 395 nm) de ambos os hidrogéis hibridos
(Figura 20) séo iguais ao reportado na literatura por Silva e colaboradores (2017) e
sdo constituidos por bandas estreitas entre 590 e 700 nm, atribuidas as transi¢cdes
caracteristicas do ion Eu (lll), °Do — Fs (J = 1, 2, 3 e 4) (BINNEMANS, 2015).
Adicionalmente, o espectro de emisséao exibe uma banda larga com maximo em 416
nm, atribuida a fluorescéncia do ligante mppd. Dessa forma, podemos concluir que
ndo houve nenhum tipo de interagcédo entre o ligante mppd e a matriz do hidrogel
EUIDA.
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Figura 20 — Espectros de excitacdo (Aem = 615 nm) emissao (Aex = 344 nm) dos hidrogéis hibridos
obtidos através das rotas 1 e 4.
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Fonte: A autora (2023)

Visto que as vias adotadas para a insercao do ligante ao hidrogel de Eu (lll) ndo
apresentaram resultados satisfatorios, tentamos como alternativa a insercdo do
complexo B-dicetonado de Eu (I1l) ao hidrogel de Gd (lll). Para isto, empregou-se uma
metodologia baseada na descrita por Lima e colaboradores (2017) para a sintese do
complexo. O método utilizado apresenta caracteristicas de sinteses usuais de
complexos B-dicetonados. Ele se baseia na reacao quimica entre o cloreto de eurépio
(Il1) e o pré-ligante Hmppd em meio etandlico, pH ~6,5, sob refluxo. No entanto, o
espectro de emissdo da solucdo etandlica do complexo ndo apresentou em seu perfil
espectral transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f caracteristicas do ion Eu®*, sendo um
forte indicativo que ndo houve a complexacdo. Logo, ndo foi possivel a efetiva

insercdo do material ao hidrogel de Gd (llI).

Apesar de termos obtido sucesso na produgcdo do complexo B-dicetonado em
acetonitrila, a insercao de sua solugdo em acetonitrila entre as etapas de sintese do
hidrogel ndo foi uma rota viavel, devido a alta pressdo de vapor e volatidade do
solvente. Como a metodologia de sintese do hidrogel é realizada sob pressao

autogerada no micro-ondas, havia riscos de acidentes e danos ao equipamento. Dada
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a inviabilidade da adi¢céo eficiente do ligante ou complexo a estrutura supramolecular
do hidrogel EulDA, buscamos como alternativa, a introdu¢cdo do complexo em uma

matriz polimeérica.

A principio, objetivou-se produzir fibras poliméricas contendo o complexo de
Eu(lll), empregando a técnica de eletrofiagdo. Essa técnica permite a obtencdo de
fibras maleaveis, com alta porosidade e alta relacéo entre area superficial e volume.
Na eletrofiacdo utiliza-se uma solucdo de polimero que é bombeada através de uma
seringa a qual é aplicada uma alta voltagem. A tenséo aplicada induz um movimento
de cargas na solucéo polimérica, levando a formacao de uma goticula da solu¢éo na
ponta do bico ejetor. A medida que a tensdo aplicada aumenta, a goticula sofre um
estiramento aproximadamente coénico (cone de Taylor). Quando as forcas
eletrostaticas se tornam maiores do que a tensao superficial do liquido polimérico, a
gota da solucdo polimérica é ejetada em direcdo a um coletor (geralmente formado
por uma simples folha de aluminio) formando um filete continuo de solugéo
(CHUANGCHOTE; SAGAWA; YOSHIKAWA, 2009; RAHMATI et al., 2021). Durante a
trajetdria, o filete de solugcéo passa por movimentos de chicote e, enquanto o jato é
esticado em didmetros menores, o solvente evapora e o polimero solidifica, formando
uma camada de fibras alongadas depositadas no coletor. Na eletrofiagdo diversos
parametros afetam a morfologia das fibras e devem ser controlados durante o
processo, como por exemplo tensao elétrica, fluxo, distancia entre o bico ejetor e 0
coletor, peso molecular do polimero, concentracdo da solugdo e as propriedades
fisico-quimicas do solvente (condutividade, constante dielétrica, tensdo superficial)
(CASTRO; CAMPOS; MEI, 2021; LURAGHI; PERI; MORONI, 2021).

Sendo assim, a acetonitrila pura foi utilizada como solvente para a eletrofiacdo
do polimero com o complexo incorporado. Foram preparadas solu¢des de PVP 55 000
a7, 8e 9% e, PVP 360 000 a 6, 7 e 8%. Durante os experimentos, 0S parametros
como distancia entre o bico ejetor e coletor, tensdo e vazao foram ajustados de acordo
com as caracteristicas de cada solucdo polimérica. No entanto, ndo obtivemos

sucesso na obtencao de um filme uniforme.

Primariamente devido a alta volatiidade do solvente, o processo de
electrospraying se tornou mais favorecido em relagdo ao electrospinning. Tanto a
seringa, através da qual a solugcdo polimérica estava sendo bombeada, quanto o

proprio bico ejetor ficaram obstruidos diversas vezes pelo préprio polimero, pois o
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solvente evaporava rapido demais. A alternativa de diminuir a concentracdo do
polimero para evitar tais obstaculos também n&o foi viavel, pois as solucdes

poliméricas ja apresentavam visualmente baixa viscosidade.

Tendo isso em vista, realizamos testes de estabilidade do complexo, frente a
diferentes solventes usualmente empregados em eletrofiacdo, sempre em mistura
com acetonitrila, para avaliar a viabilidade do uso dessas solu¢cdes na obtencéo de
filmes por eletrofiacdo. Na Figura 21 estdo apresentados os espectros de emisséo do
complexo [Eu(mppd)s] dissolvido em cada uma das misturas de solventes avaliadas.
Podemos observar que apenas o espectro referente a mistura MeCN:MeOH 1:1 exibe
perfil espectral compativel ao da solucao do complexo [Eu(mppd)s] em acetonitrila

(Figura 16). Isto indica que néo houve alteracéo na estrutura do complexo em questao.

Figura 21 — Espectros de emiss&o (Aex = 350 nm) de soluc¢des do complexo de [Eu(mppd)s] em

misturas de diferentes solventes com acetonitrila na proporcéo de 1:1.
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Fonte: A autora (2023)

Embora na solucdo MeCN:EtOH 1:1 sejam observadas as transi¢cdes f-f do ion
Eu®*, a banda de fluorescéncia do ligante é cerca de 13x mais intensa que a transicdo
Do — ’F2. Para os demais sistemas, ndo foram observadas bandas referentes a
emissdo do ion Eu*, ou estas eram pouco intensas. Em virtude disto, investigamos

de forma mais detalhada os efeitos de diferentes propor¢cdes de MeOH e EtOH nas
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propriedades luminescentes da solucdo do complexo de Eu®*. Para tal, comparamos

solucbes a 1, 5, 10 e 20% de cada solvente com acetonitrila.

Os perfis espectrais de emissédo das solu¢cdes do complexo [Eu(mpdd)s] nas
misturas dos solventes acetonitrila e etanol (Figura 22), nas proporgdes indicadas,
exibiram mudancas significativas j& a partir de 10%, indicando alteragdes no ambiente
de coordenacdo do ion Eu®". Estas mudancas nos perfis espectrais foram mais
expressivas nas bandas das transi¢cdes °Do — ‘F2 (614 nm) e °Do — ‘F4 (697 nm).
Portanto, néo foi possivel utilizar uma mistura entre acetonitrila e etanol para produzir

os filmes por eletrofiagao.

Figura 22 — Espectros de emisséo (Aex = 311 nm) do complexo [Eu(mppd)s] em etanol/acetonitrila nas
proporcdes 1, 5, 10 e 20%.
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Fonte: A autora (2023)

Ja nas solucdes em acetonitrila/metanol, os perfis espectrais de emisséo (Figura
23) apresentaram um aumento de 45% na largura a meia altura da transi¢cdo °Do —
F2 (614 nm) apenas a partir da solucdo com 10% de MeOH. Dessa forma, as
proporcées das misturas utilizadas ndo levaram a mudancas significativas no perfil
espectral de emissdo do complexo [Eu(mppd)s], na solugdo polimérica a ser

eletrofiada.
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Figura 23 — Espectros de emisséo (Aex = 305 nm) do complexo [Eu(mppd)s] em metanol/acetonitrila
nas proporcoes 1, 5, 10 e 20%.
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No entanto, as misturas de solventes que ndo apresentaram mudancas no perfil
espectral de emissao ainda estdo em propor¢cdes muito pequenas para serem um
contraponto na volatilidade da acetonitrila. Além disso, o complexo quando estava em
misturas de outros solventes ndo apresentava o processo de foto-oxidag&o. Portanto,
0 estudo do complexo em solucdo de acetonitrila se torna o caminho mais eficiente

até o momento.

5.4 Estudo de fotodegradacdo do complexo foto-oxidado [Eu(mppdOH)s3]

A fotoinstabilidade a radiacdo UV de complexos B-dicetonatos de ions
lantanideos é descrita na literatura, no entanto, seu mecanismo ainda ndo esta
elucidado (GAMEIRO, Cristiana G. et al., 2002; QUIRINO, W. etal., 2011). Como visto,
essa instabilidade pode estar relacionada a um processo descoordenacao do ligante
ou até mesmo a degradacédo do ligante, parcial ou totalmente, por exemplo. Baseado
nisso, um estudo preliminar de fotoestabilidade foi realizado para investigar o potencial
de uma solugcdo do complexo [Eu(mppdOH)s], em acetonitrila, como possivel

dosimetro de radiacdo UV opticamente estimulado.

Este estudo foi motivado pela descricdo na literatura do processo de

intensificagdo da luminescéncia do complexo [Eu(mppd)s] por foto-oxidagdo (YUASA



67

etal., 2017), levando a crer que o complexo foto-oxidado seria fotoestavel. No entanto,
0s estudos realizados no presente trabalho revelaram que o composto foto-oxidado
apresenta instabilidade a radiacdo UV. Ou seja, o complexo [Eu(mppd)s] apresenta
comportamento Unico, quando exposto a radiagdo UV, onde se verifica uma inicial
intensificacdo da luminescéncia, seguida por um platd e, por fim, uma posterior
supressao gradativa da luminescéncia. Observando esse comportamento, realizamos
um estudo preliminar de fotoestabilidade do complexo foto-oxidado para investigar o
potencial de uma solucao do complexo [Eu(mppdOH)z], em acetonitrila, como possivel
dosimetro de radiacdo UV opticamente estimulado, e explorar esse comportamento

duplo do complexo.

As medidas de fotoestabilidade do complexo [Eu(mppdOH)s] foram realizadas
em solucdo de acetonitrila, utilizando um espectrofluorimetro para irradiacdo da
amostra, em virtude do equipamento disponivel (radibmetro UV), e mais adequado

para este estudo, estar descalibrado até a redacdo desse manuscrito.

Uma solugéo do complexo [Eu(mppd)s] foi aerada e exposta a radiagdo UV (Air
= 343 nm) por 15 min até que foto-oxidasse completamente, sendo convertido no
complexo [Eu(mppdOH)s]. Entdo, essa solugcdo do complexo foto-oxidado,
[Eu(mppdOH)3], foi exposta a radiagdo UV na regido de maxima absorcao do ligante,
em 343 nm. O parametro utilizado para acompanhar a fotodegradacdo do complexo
[Eu(mppdOH)3] foi a area integrada da transicdo °Do — ’F2do ion Eu®*, pois os efeitos
sdo mais evidentes em comparacao a transicdo Sn — So do ligante, uma vez que a
luminescéncia do Eu®* é mais sensivel a mudancas no ambiente quimico e é a mais

intensa das transicdes observadas para a luminescéncia do Eu®*.

A Figura 24 exibe o comportamento de variacdo da intensidade de emissao da
transicdo °Do — F2 em funcdo do tempo de estimulacdo por modulagdo continua.
Como apresentado anteriormente, o complexo [Eu(mppd)s] exibe dois intervalos de
tempo que variam de formas diferente com a exposi¢éo a radiacdo UV. Durante os 15
minutos iniciais de exposi¢ao, ocorre um processo de foto-oxidacédo e a intensidade
de emissdo aumenta exponencialmente. Nesse momento, ocorre a formacéo da
espécie [Eu(mppdOH)s]. Nos 15 minutos seguintes, a intensidade de emissédo se
mantém, indicando que a taxa de formag¢do do complexo foto-oxidado e sua
fotodegradacdo s&o equivalentes. A partir de entdo € possivel observar um

decaimento exponencial da intensidade de emissdo com o tempo de irradiacéo. Deste
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ponto em diante, o processo de fotodegradagdo passa a ser mais dominante.

Portanto, o espectro de 0 min refere-se ao complexo foto-oxidado no inicio do plato.

Figura 24 — (a) Espectros de emissdo (Aex= 343 nm) e (b) Intensidade integrada da transic&o °Do —

"F2 (A\ex = 343 nm) em func&o do tempo de exposicdo do complexo [Eu(mppdOH)3]
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Foi possivel observar que o complexo [Eu(mppdOH)s] perde 80% da sua
luminescéncia apdés 25 minutos de exposicdo. Isso sugere a ocorréncia de dois

processos possiveis: i) nos primeiros 25 min a taxa de foto-oxidacdo da reacao

[Eu(mppd)s] % [Eu(mppdOH)s3] diminui e ndo € mais significativa frente a taxa de
fotodegradacéao, ou ii) interferéncia de algum produto de fotodegradacdo acelerando
0 processo de fotodegradagdo do complexo [Eu(mppdOH)s]. Estas possibilidades
serdo estudadas em um momento posterior. Para quantificar a fotodegradacéo do
complexo [Eu(mppdOH)s], sera necessario realizar medidas da dose de exposigéo de

radiacdo UV em funcéo do tempo.

Considerando que em solucfes diluidas a intensidade da luminescéncia é
diretamente proporcional a concentracdo, pode-se empregar o modelo cinético de
primeira ordem, representado na equacdo 6 abaixo, para avaliar a reacdo de

fotodegradacao do complexo [Eu(mppdOH)3].
— -kt

Onde | e lo sao as intensidades integradas no tempo t e inicial, respectivamente,
k € a constante de velocidade e t € tempo. Na Figura 25 esta apresentada a
dependéncia do logaritmo natural da razéo I/lo em fungédo do tempo de exposi¢cao
ajustados em um modelo linear. Os valores obtidos foram de k = 0,024 s* e R2 =0,98.
O ajuste adequado dos dados a esse modelo reforga a ocorréncia de um processo
unimolecular de fotodegradacdo, uma vez que reacfes de primeira ordem sao
unimoleculares, e refuta a hipétese da participacdo de subprodutos da reagcdo no
mecanismo. Esse comportamento mostra o potencial do complexo foto-oxidado como

potencial dosimetro de radiagdo UV.
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Figura 25 — Cinética da fotodegradacao do complexo [Eu(mppdOH)s] sob exposi¢édo a radiagdo UV
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Fonte: A autora (2023)

Por fim, a solugcdo do complexo [Eu(mppdOH)s], em acetonitrila, se mostrou
promissora para o desenvolvimento de sensor de radiagdo UV, entretanto, a néo

reutilizacdo da solugdo representa uma possivel limitacao.

5.5 Propriedades termométricas

Como o complexo tanto antes quanto apoés a foto-oxidacdo apresenta bandas de
transferéncia de carga e essas bandas poderem participar ativamente na desativacao
da luminescéncia do Eu®*, resolveu-se explorar as propriedades termomeétricas do
complexo foto-oxidado uma vez que a energia das bandas TCLM é dependente da

temperatura.

O comportamento termomeétrico do complexo [Eu(mppdOH)s] foi investigado em
solucdo de acetonitrila, dentro do intervalo de tempo de irradiagdo no qual a
intensidade de emissdo se manteve constante, tal como visto no estudo de foto-

oxidagao.
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Observamos que a intensidade de emissédo relacionada ao ion Eu®*, °Do = "F>
(lion), diminui com o0 aumento progressivo da temperatura (Figura 26a), sem mudangas
significativas no perfil espectral, indicando a auséncia de distor¢cdes na geometria de
coordenacdo do ion Eu®* induzidas pela variagdo de temperatura. Por outro lado, a
intensidade de emisséo do ligante (ligante) N0 sofre alteragdes significativas em fungéo
do aquecimento (Figura 26b). Com este comportamento, como parametro
termométrico (R), utilizou-se a raz&o entre as intensidades integradas das transi¢cdes
S1— So do ligante (434 nm) e °Do— ‘F2 do ion Eu3* (614 nm), na faixa de temperatura
de 308 a 323 K. Como a intensidade de emissdo do ligante ndo é afetada pela
temperatura, ela pode ser utilizada como referéncia. Por este motivo, este termometro

pode ser chamado de autorreferenicado.

Vale enfatizar que, quando o parametro termométrico € calculado com base nas
intensidades integradas, a integracdo do espectro de emisséao deve ser feita com o
plote intensidade versus energia e ndo intensidade versus comprimento de onda, para
evitar interpretacdes incorretas (BRITES, Carlos D.S.; BALABHADRA; CARLOS, Luis
D., 2018).

Dessa maneira, utilizamos a intensidade integrada do ligante como denominador

da razao, pois as mudancas de intensidade seriam matematicamente mais simples de

. . ~ . ~ £ . I;
serem visualizadas. A dependéncia do parametro termomeétrico R = —*— com a

ligante
temperatura pode ser racionalizada por um caso particular do modelo de Mott-Seitz
no qual uma das transi¢cdes exibe uma dependéncia com a temperatura muito menor
gue a outra transicao (ROCHA, J.; BRITES, Carlos D.S.; CARLOS, Luis D., 2016),

dada pela seguinte equacéo (7):

R=——p k=7 (7)

Em que Ro é arazéo das intensidades em T = 0 K, B é o fator pré-exponecial, ks
€ a constante de Boltzmann, AE é a energia de ativagdo do processo de supressao e

T € a temperatura absoluta.
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Figura 26 — (a) Espectros de emisséo (Aex= 343 nm) e (b) Intensidades integradas das transi¢cdes S:

- So (ligante) € °Do = “F2 (lion), SOb excitacdo de 343 nm, em fungdo da temperatura do complexo

[Eu(mppdOH)3].
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Fonte: A autora (2023)

A Figura 27 apresenta a resposta termométrica de uma solu¢cdo do complexo

[Eu(mppdOH)3], R, em funcdo do inverso da temperatura. Os valores resultantes do
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ajuste sdo R, = 20,26, B =8,76 x 10’e AE = 4.239 cm™!, com um coeficiente de

correlagdo R? = 0,99.

Figura 27 — Parametro termométrico R = 1'¢ do complexo [Eu(mppdOH)s] em fungdo de 1/T

ligante

® Dados experimentais
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Fonte: A autora (2023)

Os mecanismos de supressdo mais comuns para complexos considerados no
modelo Mott-Seitz sdo: (i) retrotransferéncia do nivel Do do ion Eu®* para o nivel
tripleto do ligante, (ii) bandas de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) e, (iii)
relaxacdo multifonon (BERRY; MAY; XU, H., 1996; GERASIMOVA et al., 2006).
Considerando que o gap de energia entre o nivel °Do e a banda de transferéncia de
carga (TC) é de ~— 4.750 cm’, pois a banda TC esta abaixo do nivel °Do; e a
separacdo energética entre o nivel °Do e 0 estado tripleto do ligante é de ~2.450 cm™
(YUASA et al., 2017), supbe-se que a banda de TC seja o principal mecanismo de
supressao da luminescéncia, pois possui um gap de energia mais proximo da energia
de ativacdo encontrada pelo modelo Mott-Seitz. Todavia, o fato de Yuasa e
colaboradores (2017) ndo terem adquirido o espectro de fosforescéncia resolvido no
tempo para o complexo analogo de Gd**, pde em dlvida o valor do estado tripleto

reportado.
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7

A performance do termbmetro luminescente é avaliada com base na
sensibilidade térmica relativa (Sr), como definida na equacdo 5, mencionada
anteriorimente, que permite comparar o seu desempenho com outros termdémetros na

mesma faixa de temperatura, independentemente da sua origem.
Sgp = ! |dR X 100 5
R™RIdT ®)

A dependéncia térmica da sensibilidade relativa é apresentada na Figura 28. O
termometro opera com Sr > 1,4% K1, com um valor maximo de Srm = 2,25% K1,
Cabral e colaboradores (2018) reportaram uma sensibilidade relativa méxima de 1,98
% K em 323 K para o complexo [Eu(tta)s(pyphen)], utilizando como parametro

termométrico o tempo de vida do estado emissor °Do do ion Eu3*.

Silva e colaboradores (2019) desenvolveram um nanotermdmetro baseado no

compaosito (ZIF-8,Eu20)@AuUNP, utilizando como parametro termométrico a razdo R =

Iligante

—— €m que jgance refere-se a fluorescéncia dos anéis imidazolicos do ligante. A
Eu

sensibilidade relativa determinada foi de 0,55 a 0,75% K1, na faixa de 293 a 333 K.

Figura 28 — Sensibilidade térmica relativa (Sr) em fungéo da temperatura, do complexo
[Eu(mppdOH)3]
2,4+

2,24

Sk (% K

®
1,44 ®

308 310 312 314 316 318 320 322 324
Temperatura (K)
Fonte: A autora (2023)
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Yanagisawa e colaboradores (2018) reportaram as propriedades termo-
dependentes do termdmetro molecular dinuclear [EuTb(tmh)sdpbp] (tmh = tetrametil
heptanodionato; dpbp = 4,4’-bis(difenil fosforil) bifenil), utilizando como parametro
termométrico a razdo entre as intensidades de emissédo de ambos os ions Eu®* e Th3*
(Aeu/ATp). A faixa de temperatura estudada foi de 88 a 400 K, apresentando o maior
valor de Sr de 2,2 % K'! em 88 K. Além disso, a sensibilidade relativa diminui com o
tempo, chegando a 0,4 %K em 300 K e 0,3% K em 350 e 400 K. Apesar da faixa
de temperatura reportada ser maior do que a apresentada neste manuscrito, a Srm
obtida pelos autores é inferior ao valor de Srm determinada pelo termémetro
[Eu(mppdOH)3].
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O pré-ligante B-dicetonato, Hmppd, foi sintetizado com rendimento de 11% e a
sua obtencéo foi evidenciada por RMN DE 'H e cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. O ponto de fusédo do pré-ligante de 120 °C foi determinado

por analise térmica.

Foi sintetizado e caracterizado o complexo de lantanideo [B-dicetonato
[Eu(mppd)s] em solugdo de acetonitrila e foram investigados a fotoestabilidade e as

propriedades termométricas da sua forma foto-oxidada, [Eu(mppdOH)s].

As propriedades espectroscopicas do complexo [Eu(mppd)z] revelaram que o
ligante mppd atua como um eficiente sensibilizador da luminescéncia do ion Eu3*,
resultando na emissao predominante no vermelho. Ainda, a foto-oxidacdo do
complexo resultou na formacgao do complexo [Eu(mppdOH)s] e, consequentemente,
na intensificacdo da luminescéncia do fon Eu®* durante os primeiros 15 minutos de
irradiacdo em 344 nm. O processo de foto-oxidacdo nao alterou o poliedro de
coordenacdo do ion Eu®*. Nos 15 minutos seguintes a intensidade de emisséao exibiu

um platd, até o inicio da fotodegradacéo do composto.

Apoés a foto-oxidagdo e o periodo em que foi observado um plat6, a solu¢ao do
complexo [Eu(mppdOH)s] exibiu um comportamento de fotodegradagao unimolecular,
perdendo 80% da sua intensidade de emissdao apds 25 minutos de exposicdo a
radiacdo UV. Tal comportamento, assim como o seu intervalo de foto-oxidacéao,
refletem o potencial uso desse complexo como dosimetro de radiacdo UV em

diferentes janelas de tempo.

Ainda, foram avaliadas as propriedades do complexo [Eu(mppdOH)s] como
termdémetro molecular raciométrico autorreferenciado, na faixa de temperatura de 308
a 323 K. A dependéncia do parametro termométrico com a temperatura foi
racionalizada com base no modelo Mott-Seitz, levando a uma energia de ativagéo de
4.239 cm, indicando que a banda de transferéncia de carga é o principal fator
responsavel pelas propriedades termoresponsivas do composto. A sensibilidade

relativa maxima encontrada foi de 2,25% K1 em 323 K.

Por fim, foram realizadas tentativas de producéo de dispositivos luminescentes
a base do ligante B-dicetonato mppd, através da insercéo do proéprio ligante ou do seu

complexo [Eu(mppd)s] em matrizes supramolecular e polimérica. No entanto, até o
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momento, ndo foi possivel obter sistemas estaveis e eficientes do ponto de vista

luminescente.

Diante das consideragcfes apresentadas, alguns estudos podem ser realizados

para dar continuidade a este trabalho

Caracterizar o pré-ligante Hmppd e complexos por Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);

Avaliar o comportamento da fotodegradacdo do complexo [Eu(mppdOH)s] por
Espectroscopia de Absorcdo no UV-vis;

Investigar a fotodegradacdo do complexo [Eu(mppdOH)s] em funcdo da dose
de radiacédo UV;

Sintetizar o complexo [Gd(mppd)s] para determinar os estados tripletos do
ligante;

Realizar o experimento de foto-oxidacdo do complexo [Eu(mppd)s] utilizando
um detector CCD;

Avaliar a eficiéncia do termdmetro durante ciclos de aquecimento e
resfriamento;

Realizar novos experimentos de termometria para determinar incerteza da
temperatura e repetibilidade;

Procurar solugbes, no estado sélido, para obtencdo de filmes poliméricos
hibridos contendo o complexo [Eu(mppd)s].
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