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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese de novos materiais a partir da
reacdo entre glutamato monossadico (GMS) e alguns cloretos de lantanideo (LnCls,
Ln = Nd3, Tb3 e La®). Os materiais produzidos apresentam propriedades
semelhantes as de géis. A caracterizacdo dos materiais incluiu as técnicas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopiade raios X por
dispersdo em energia (EDS), espectroscopia Raman, espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho, espectroscopia de luminescéncia e ressonancia magnética
nuclear de 'H, 3C, correlacdo quantica Unica heteronuclear (HSQC) e correlagdo
heteronuclear de ligacbes multiplas (HMBC). A formacao de cristais do subproduto
NacCl foi confirmada por EDS, que também mostrou particulas irregulares referentes
ao material tipo gel. A presenca dos lantanideos nessas particulas foi demonstrada
por EDS e pela luminescéncia caracteristica do ion. Os espectros Raman
apresentaram sinais entre 1616-1629 cm, que caracterizam o estiramento
assimétrico do grupo carboxilato. A espectroscopia de infravermelho sugeriu, atraves
das variacOes dos estiramentos do grupo carboxilato vsym(COO") e vasym(COOY), a
coordenacao dos ions lantanideos do tipo quelato. Por meio da espectroscopia de
luminescéncia foi caracterizada a emissdo do Nd3* em 1057 nm e do Tbh3" em 547
nm. A curva de decaimento da intensidade de emissdo apresenta um perfil
biexponencial, sugerindo a existéncia de dois ambientes quimicos para os ions Th3*
no material. Os resultados de RMN apresentaram coeréncia nas posi¢coes dos sinais
dos hidrogénios e carbonos do GMS. Com a adi¢do dos metais ao ligante, os sinais
entre 1,8 e 2,1 ppm, 2,15 e 2,35 ppm e 3,6 e 3,7 ppm referentes aos protons
deslocaram significativamente na direcdo do campo baixo, indicando a interacao
entre os ions metalicos e o ligante. A diminuicdo da concentracdo dos fons Nd3* e
Th** nos materiais levou a um menor deslocamento quimico, porém o perfil espectral
nao apresentou mudanca significativa, indicando que a diminuicdo ndo afeta as
interacdes nos demais materiais. Uma estrutura para a formacdo do material é

proposta.



Palavras-Chave: Lantanideos. Glutamato monossédico (GMS). Luminescéncia.

Ressonéancia magnética nuclear. Coloides.



ABSTRACT

The present work describes the synthesis of new materials from the reaction
between monosodium glutamate (GMS) and some lanthanide chlorides (LnCls, Ln =
Nd3*, Tb3 and La3"). The materials produced have properties similar to those of gels.
The characterization of the materials included scanning electron microscopy (SEM)
and Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Raman spectroscopy, infrared
vibration spectroscopy, luminescence spectroscopy and H, *3C nuclear magnetic
resonance, heteronuclear single quantum correlation (HSQC) and multiple bond
heteronuclear correlation (HMBC). The formation of crystals of the NaCl by-product
was confirmed by EDS, which also showed irregular particles referring to the gel-like
material. The presence of the lanthanides in these particles was demonstrated by
EDS and by the characteristic luminescence of the ion. The Raman spectra showed
signals between 1616-1629 cmt, which characterize the asymmetric stretching of the
carboxylate group. Infrared spectroscopy suggested the coordination of the chelate-
type lanthanide ions through the stretching of the vsym (COO") and vasym (COO)
carboxylate groups. The emission of Nd3* at 1057 nm and Th®" at 547 nm was
characterized by luminescence spectroscopy. The emission intensity decay curve
presents a biexponential profile, suggesting the existence of two chemical
environments for Tb3* ions in the material. The NMR results showed coherence in the
positions of the GMS hydrogens and carbons signals. With the addition of the metals
to the binder, the signals between 1.8 and 2.1 ppm, 2.15 and 2.35 ppm and 3.6 and
3.7 ppm for the protons moved significantly in the direction of the low field, indicating
the interaction between the metal ions and the binder. The reduction of the
concentration of Nd3" and Tb®" ions in the materials led to a lower chemical
displacement, but the spectral profile did not present significant change, indicating
that the decrease does not affect the interactions in the other materials. A structure

for the formation of the material is proposed.



Keywords: Lanthanides. Monosodium glutamate (GMS). Luminescence. Nuclear

magnetic resonance. Colloids.
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1 INTRODUCAO

Os diversos sistemas coloidais tém seu uso datado nos primoérdios da
antiguidade. Civilizacdes antigas ja utilizavam géis de produtos naturais como
alimento, ou como pigmentos a partir de dispersbes coloidais nas pinturas de
cavernas. Com o decorrer dos anos, os coloides foram sendo utilizados em diversos
setores, como na industria de higiene pessoal (xampu, pasta de dente) e na inddstria
farmacéutica. (JUNIOR et al., 1999).

Os ions de Ln®" apresentam como caracteristicas fotofisicas espectros com
bandas de emissdo estreitas e tempo de vida de emissao longos. (YANG et al.,
2008). O interesse no estudo das propriedades fotofisica dos complexos com ions
lantanideos teve com ponto inicial, o trabalho de Weissman, em 1942, quando o
mesmo estudou complexos de dicetonatos, que apresentavam emissao na regiao
investigada apos sua excitacdo com luz UV (YANG et al., 2008).

A fotoluminescéncia de complexos de lantanideos (Ln®") incorporados em
matriz de gel de silica (SiO2) ou poliméricas sdo bem conhecidos e sédo considerados
sistemas promissores. As aplicacfes mais usuais destes sistemas sdo como sondas
em testes analiticos nao invasivos, como amplificador de sinal e dispositivos
eletroluminescentes (LORENZO et al., 2016). Entretanto, € relatado na literatura que
0os métodos utilizados para incorporar os complexos de Ln3" em matrizes de SiOz,
em elevadas concentracdes destes ions sdo considerados ainda um desafio. A
preparacdo de géis de SiO. pode ser alcancado através do método sol-gel ou
hidrotermal. Neste contexto, os complexos de Ln3* que sédo incorporados aos géis de
SiO> sé@o preparados utilizando ligantes polidentados, como por exemplo, o
glutamato monossodico (GMS). O GMS, sal derivado do acido glutamico, é um
ligante polidentado com capacidade de formar complexos com ions terras raras
(LORENZO et al., 2016).

Dentro de uma visdo supramolecular utilizamos o glutamato monossodico
com o intuito de coordena-lo aos ions Ln3* (Nd3*, Tb3*, La®"), por aguecimento. Este
método proporcionou a obtencdo de materiais gelatinosos luminescentes e em

seguida a formacé&o de criogéis através do processo de liofilizacao.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 COLOIDES: DEFINICAO E CLASSIFICACAO
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Coloides, do grego kolla (cola) + eidos (forma) sao misturas heterogéneas de

no minimo duas fases diferentes, onde uma das fases na forma finamente dividida

(sdlido, liquido ou gas) com diametro médio entre 1 e 1000 nan6metros, denominada

fase dispersa num meio continuo (denominado meio de dispersdo). Os povos

antigos ja utilizavam dispersdes coloidais, desde argilas na constru¢do de utensilios

ceramicos, como também de dispersdes de pigmentos em pinturas de cavernas

(JUNIOR; 1999). E possivel encontrar aplicacdes variadas para esses sistemas, por

exemplo, em tintas, pinturas, quadros, revestimentos e outros (WEITZ e LU; 2013).

Ha varias maneiras de classificar um coloide em relacdo ao estado fisico da

fase dispersa no meio. Na tabela 1 é apresentada a classificacdo dos sistemas

coloidais.

Tabela 1- Os tipos de dispersdes coloidais e alguns exemplos.

Coloide

Fase dispersa

Fase de dispersao

Exemplos

Aerossol liquido

Aerossol sélido

Espuma

Espuma soélida

Emulsao

Emulsao sélida

Sol

Sol sélido

Liquido

Sdlido

Gasoso

Gasoso

Liquido

Liquido

Solido

Solido

Gasoso

Gasoso

Liquido

Sélido

Liquido

Sélido

Liquido

Sélido

tinta em spray

Mousse

Espuma de

sabao

Pedra-pome

Pomadas

Maquiagem

Cola

Vidro

Fonte: Adaptado de BORGES (2008).
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2.1.1 Sois

Sois sdo coloides constituidos de particulas soélidas finamente divididas
dispersas em um meio liquido. Outras denominac¢fes, como hidrossol, organossol ou
aerossol sdo atribuidas segundo o meio de dispersdo utilizado: agua, solvente
organico ou gases. Quanto a interacdo entre as moléculas da fase continua e da
fase dispersa, os sbéis sao classificados em liofilicos, que apresentam particulas
dispersas com elevada afinidade com o solvente, sendo mais estaveis e
semelhantes a uma solucao verdadeira, e liofébicos, cujas particulas ndo atraem
fortemente as moléculas de solvente e coagulam ou precipitam faciimente.
Dispersdes coloidais mais concentradas formam sistemas mais ViSCOS0S
denominadas pastas, utilizadas, por exemplo, na fabricacdo de creme dental.
(HIRATSUKA et al., 1994; NUNES, 1997).

2.1.2 Géis

Géis sao sistemas coloidais constituidos por uma fase dispersante ou
continua liquida (adgua, silicone, 6leo mineral, entre outros) e uma fase dispersa
sélida (macromoléculas, derivados de celulose, argilas, entre outros) que apresenta
propriedades macroscoépicas parecidas com a dos solidos (como por exemplo
elasticidade e viscosidade). Além disso, os géis podem ser obtidos por meio de
sistemas poliméricos ou coloidais, nos quais o liquido esta aprisionado, sendo
possivel conter cerca de 80 a 98% de fase liquida (dgua, alcool, entre outros)
podendo ser considerado um sistema heterogéneo ou homogéneo, podendo ser
transparente ou translicido. (HIRATSUKA et al.,, 1994; NUNES, 1997; LIVAGE,
1997).

Com relacdo a forma de preparo, Jacques Livage propés que, o gel é
constituido por uma rede tridimensional de macromoléculas. Um gel coloidal é
formado quando ha agregacdo de particulas coloidais, e um gel polimérico ocorre
com a formacdo e crescimento de cadeias poliméricas (LIVAGE, 1997). Outra

classificacdo para os géis foi proposta por Flory (1974), e aborda aspectos fisico-
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quimicos das particulas sol. Ele propds essa divisdo de acordo com o tipo de
estrutura na qual as particulas se agregavam (MENEZES, 2013). Séo elas:

a) Estruturas lamelares ordenadas: Nesta classificacdo os géis apresentam
estrutura lamelar paralela das camadas. As forcas existentes entre estas estruturas
podem ser predominantemente de natureza eletrostética ou de forcas de van der
Waals (MENEZES, 2013).

b) Redes poliméricas covalentes de estrutura desordenada: Para esta
classificacdo, os géis possuem uma rede tridimensional formada por unidades
interconectadas por ligacdes covalentes. Esta rede estende-se por todo o sistema,
sendo geralmente isenta de regides ordenadas, micelas ou agregados estruturados
(MENEZES, 2013).

c) Redes poliméricas formadas através de agregacao fisica, que séo
predominantemente desordenadas, mas com regides de ordem local: Suas
unidades primarias sao polimeros lineares de tamanho finito e que interligam entre si
através de pequenas regides cristalinas, ou a partir de estruturas helicoidais. Em
alguns casos, sao formados arranjos do tipo “hélice triplice”, como no colageno, e
ap6s novas agregacdes, had a formacdo de pequenos dominios cristalinos
(MENEZES, 2013).

d) Particulados (coloidais) com estruturas desordenadas: Nesta categoria 0s
géis sdo normalmente constituidos de particulas de geometria anisotropica; incluem-
se também os géis cujas redes sao reticulados de fibras (géis de V20s). Em geral, as
forcas que regem a agregacao das particulas nesses sistemas sédo de curto alcance,
do tipo de van der Waals e/ou dipolo-dipolo (MENEZES, 2013).
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2.2 PROCESSO SOL-GEL

O termo sol-gel é utilizado para descrever a producao de materiais ceramicos,
através de processos na preparacao do sol (RAHAMAN, 2003). Um sol é descrito
como uma suspensao de particulas coloidais, enquanto que gel faz referéncia a uma
massa semi-rigida, que se forma quando as particulas coloidais estdo unidas na
forma de uma rede tridimensional ou ainda quando as moléculas poliméricas estao
conectadas.

O método sol-gel convencional € fundamentado em reagfes de hidrélise e
polimerizacdo de precursores alcoxidos que ocorre a temperaturas relativamente
baixas. Usado para preparacdes de pos, mondlitos e filmes, obtendo um nivel de
pureza e homogeneidade equivalentes aos processos realizados a elevadas
temperaturas (TANGERINO, 2010). As reacdes quimicas que ocorrem durante a
converséo da solucao inicial para o estado de gel desempenham forte influéncia na
estrutura e homogeneidade quimica do material. Segundo Brinker e Sherer (1990),
os alcoxidos metalicos sdo frequentemente usados no processo sol-gel, devido a
sua ampla facilidade de reacdo com a agua. Entre os mais empregados estdo 0s
metais de transicdo (Ti, Zr), 0os quais sdo vastamente utilizados como iniciadores
moleculares vitreos e ceramicos. Os alcoxidos estdo inseridos na classe dos
compostos organometalicos, que tém um ligante organico ligado a um atomo de
metal ou metaldide, cuja formula geral € M(OR), onde M € um metal de valéncia z e
R, um radical alquila. A producao dos géis ocorre por meio de duas fases: hidrdlise e
condensacdo. A hidrolise € a mais importante reagdo quimica que causa
transformacédo de precursores aos produtos finais. A condensacdo é responsavel
pela polimerizacdo desses precursores. Fatores fisicos e quimicos como
temperatura, pH, eletronegatividade do(s) metal(is) envolvido(s), concentracdo dos
reagentes e catalisadores tém ampla influéncia sobre os processos de polimerizacéo
e sobre as propriedades dos materiais resultantes (SOL-GEL CHEMISTRY).
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Figura 1- Esquema ilustrativo da transicdo sol-gel.

Sol Gel
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No processo sol-gel as principais etapas envolvidas sdo a hidrdlise,
condensacao, gelatinizacdo (policondensagcdo) e secagem (Brinker & Scherer,
1990).

A hidrélise do mondmero de um alcoxisilano, por exemplo, ocorre na
presenca de agua, formando o silanol (Si-OH), onde um ion hidroxila liga-se ao
atomo de silicio. Nesta etapa, a adicdo de um acido ou uma base como catalisador
da reacdo pode se tornar necessaria. A depender da quantidade de agua e de
catalisador presente no processo, pode ocorrer uma hidroélise parcial (A) ou completa
(B) onde todos os grupos O-R sédo substituidos por hidroxilas, conforme mostra a
Figura 2, onde R representa um grupamento alquila (Brinker & Scherer, 1990; Carter
& Norton, 2007).

Figura 2— Esquema da reac&o de hidrolise parcial (A) e completa (B) em um processo sol-gel

envolvendo um alcoxilano.
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A segunda etapa do mecanismo reacional do processo sol-gel corresponde a
etapa da condensacédo, no qual os grupos silandis (Si-OH) se ligam, formando uma
ligacdo do tipo siloxano (Si-O-Si) com liberacdo de uma molécula pequena como
alcool (A) ou &gua (B), como mostra a Figura 3. (Brinker & Scherer, 1990; Carter &
Norton, 2007).

Figura 3—- Esquema da reacdo de condensacao com liberacdo de molécula de alcool (A) ou

agua (B) no processo sol-gel envolvendo um alcoxisilano e silandis.
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Subsequentes reacdes de condensacdo promovem a formacdo de ligacdes
em ponte entre os ligantes residuais, de modo que se observa um aumento da
cadeia polimérica e a formacédo de uma estrutura rigida que imobiliza a fase liquida
nos seus poros. Este processo, chamado de policondensacéo, corresponde a etapa
de gelatinizacdo. No momento da formacédo do gel a viscosidade da solucao (sol)
aumenta de maneira abrupta, caracterizando a transicdo sol-gel (Carter & Norton,
2007; Hiratsuka e colaboradores, 1995).

As reacdes de hidrdlise e condensacédo ocorrem simultaneamente, onde as
velocidades sédo fortemente influenciadas por fatores como pH, temperatura, relacéo
molar agua-precursor e natureza do catalisador. Esses fatores também influenciam o
tempo de gelatinizacdo quando se quer produzir um gel seco (Carter & Norton, 2007,
Mackenzie, 1988). A etapa final do processo sol-gel corresponde ao processo de
secagem do gel. Esse processo, conhecido como sinérese, ocorre gquando 0s
liquidos presentes nos poros sdo removidos da estrutura por evaporacao do

solvente provocando o encolhimento da rede. Além da diminuicdo no tamanho dos
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poros com o processo de secagem, a resisténcia do gel aumenta. Ao gel seco sob
condicdes normais de temperatura e pressao da-se o nome de xerogel, enquanto
gue o gel seco acima de uma pressao critica tem o nome de aerogel. Neste tipo de
estrutura o volume dos poros ndo diminui, mas aumenta, diferenciando-se desse
modo da estrutura do xerogel (Brinker & Scherer, 1990). De maneira resumida, a

Figura 4 apresenta todas as etapas envolvidas no processo sol-gel.

Figura 4- Viséo geral do processo sol-gel.
y.l Hidrolise .4 Gelatinizagdo - Secagem
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Precursores
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Fonte: Adaptado de Brinker e Scherer (1990).

2.3 ACIDO GLUTAMICO (GLU)

O acido glutdmico (GLU) € um aminoacido nédo essencial, um dos 20
aminoéacidos proteinogénicos (REEDS et al., 2000). Apresenta-se na forma de um pé
branco cristalino, sem odor, com leve e caracteristico sabor acido. E muito solvel
em acido férmico, levemente sollvel em agua e praticamente insollivel em etanol e

éter dietilico.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Amino%C3%A1cido_essencial
https://pt.wikipedia.org/wiki/Amino%C3%A1cidos
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Amino%C3%A1cidos_proteinog%C3%AAnicos&action=edit&redlink=1
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Figura 5— Formula estrutural do 4cido glutamico.

O O
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NH,

Fonte: Autor.

O GLU é um importante aminoacido sintetizado em quase todas as células
do nosso organismo e precursor do acido gama-aminobutirico (GABA). Ambos
atuam como neurotransmissores no sistema nervoso central. Aproximadamente 95%
do glutamato proveniente da dieta € metabolizado no intestino, originando

compostos como a glutationa, arginina e prolina (REEDS et al., 2000).

2.3.1 Glutamato monossodico (GMS)

O glutamato monossodico (GMS) é o sal sédico do acido glutamico (GLU),
utilizado na industria com objetivo de melhorar a palatabilidade de diversos produtos
alimenticios, carnes a vegetais industrializados. (YAMAGUCHI, 1979; JINA HAJEB,
2010).

Figura 6— Férmula estrutural do glutamato monossaddico.

O o)

HO O'Na*

NH,

Fonte: Autor.

7

O GMS é utilizado como aditivo alimentar capaz de conferir um sabor

diferenciado aos alimentos reconhecido como “umami”, expressdo em japonés que
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significa “saboroso” (SOLMS, 1969; KAWAMURA e KARE, 1987). Postula-se que o
‘umami” seria um quinto gosto basico e desde que o GMS foi reconhecido como
realcador de sabor sdo crescentes suas aplicagbes na indastria alimenticia
(KAWAMURA e KARE, 1987; KAWAMURA et al., 1991). O GMS apresenta uma
crescente demanda industrial e alcangou no ano de 2009 uma produgéo anual
estimada em 2 milhdes de toneladas (SANO, 2009).

O GMS é comercializado na forma de cristais brancos de extensa solubilidade
em agua e limitada dispersdo em alimentos gordurosos devido a suas caracteristicas
ibnicas (BRANEN et al., 2002).

O glutamato estd presente em alimentos como realcador de sabor e
subproduto de proteinas vegetais hidrolisadas (PVH), utilizado amplamente como
condimento e aromatizante em alimentos enlatados, misturas secas, molhos e outros
produtos manufaturados (Bellisle, 1999). O glutamato € frequentemente adicionado
a alimentos processados durante a preparagdo, especialmente na cozinha asiatica
(He et al., 2008). As propriedades de sabor do glutamato tém sido cientificamente
investigadas (Baryiko-Pikielna & Kostyra, 2007; Bellisle, 1999; Bellisle, 2008; Fuke &
Shimizu, 1993; Gould et al, 2008; Yeomans et al, 2008). Em alguns alimentos doces
e amargos, as suas qualidades organolépticas ndo sdo melhoradas pela adicdo do
glutamato (Heyer, Taylor-Burds, Mitzelfelt, Delay, 2004).

O glutamato funciona bem com os alimentos salgados, a quantidade 6tima do
glutamato adicionado para melhorar o sabor dos alimentos € menor do que 0,1 % e
0,8 % por peso. A adicao do glutamato pode reduzir 8 vezes a quantidade de cloreto
de sodio adicionado, trazendo assim melhor sabor natural aos alimentos (Yamaguchi
& Takahashi, 1984).

2.4 TERRAS RARAS: DEFINICAO E CLASSIFICACAO

A série dos lantanideos, também conhecidos como terras raras (TR)
correspondem aos elementos da tabela periddica que vao do lantanio (La, Z = 57) ao
lutécio (Lu, Z = 71), os elementos escandio (Sc, Z = 21) e itrio (Y, Z = 39) séo

conhecidos como terras raras, mas nao fazem parte da série dos lantanideos, sendo
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gue estes dois Ultimos sao elementos que ocorrem nos mesmos tipos de minérios e
apresentam propriedades fisico-quimica semelhantes (Jones e colaboradores,
1996).

O termo “terras raras” foi sugerido por cientistas do século XVIII que
utilizavam o nome “terra” porque esses elementos foram inicialmente descobertos na
forma de seus 6xidos e a denominacao “rara” por serem encontrados em minerais
raros e por sua dificuldade de isolamento para a obtencdo de elementos puros.
Apesar da expressédo, os TR sdo mais abundantes do que muitos outros elementos
da tabela periddica. Uma excecdo € o promécio que nao ocorre na natureza, 0S
demais estdo amplamente distribuidos em toda crosta terrestre (Gschneidner e
colaboradores, 2011; Barret & Dhesi, 2001).

Os TR (com excecédo do Sc, Y, La, Yb e Lu) sdo caracterizados por possuir a
camada 4f incompleta, cuja configuracéo eletronica é do tipo 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°® 4s?
3d194pé 552 4d%p® 6s? 4f" 5d°! (0 < n < 14). Esta configuracdo pode ser
representada usando como base a configuracdo do xendnio, [Xe] 4f" 5s2 5p® 5d°*!
6s?, de maneira que se pode observar que os orbitais mais externos sdo os orbitais
das camadas 5 e 6, fornecendo uma blindagem eletrénica para os elétrons da
subcamada 4f.

Uma caracteristica fundamental dos TR € a reducéo uniforme do raio atémico
e ibnico a medida que aumenta o numero atdmico. Na série este efeito € conhecido
como contracdo lantanidica e ocorre devido ao efeito eletrostatico associado com o
aumento da carga nuclear blindada imperfeitamente pelos elétrons 4f (Chambers &
Holliday, 1975; Martins & Isolani, 2005; Greenwood & Earnshaw, 1998). Na tabela 2
€ possivel observar as configuracdes eletrénicas, bem como o nimero atdémico e o

raio ibnico dos ions terras raras (Zabicky, 2009).
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Tabela 2- Configuragéo eletrénica e raios idnicos de todos os elementos terras raras (TR*").

Elemento Configuragao Raio

Termo TR™(A)
Espectroscopico

2S¢ [Ar]3d° ('Sp) 0.68
VY [Kr}4d® (' Sy) 0.88
54 B0 [Xel4f? (' Sp) 1.06
3Ce [Xelaf! (CFs 2) 1.03
e [Xeldf* (G Hy) 1.01
ONd [Xel4f? (*ly)n) 0.99
5'Pm [Xelaf* (ClLs) 0.98
%2Sm [Xel4f (°Hsp) 0.96
S Eu [Xeldf® (7 Fy) 0.95
~Gd [Xelat” (*S;,2) 0.94
Th [Xeldf® ("Fy) 0.92
H‘D_\ IXCI-“” ('>H|_< 2) 0.91
“"Ho [Xelaf'® Cls) 0.89
SSEr [Xeldf'"' (*1isp) 0.88
“Tm [Xel4f'? (PHs) 0.87
Yb [Xelaf'? CFp) 0.86
Lu [Xeldf™ (' Sy) 0.85

Fonte: Adaptado de Zabicky (2009).

O estado de oxidacao trivalente é o mais estavel termodinamicamente para 0s
TR. Entretanto, também é possivel encontrar os estados de oxidacdo 2+ ou 4+. Nos
compostos trivalentes, devido a blindagem dos orbitais 4f pelas camadas mais
externas 5s e 5p, os ions TR ndo sentem de maneira expressiva a influéncia do
campo cristalino presente no interior das matrizes nos quais estao inseridos (Blasse
e Grabmaier, 1994).

A luminescéncia nos ions TR ocorre, de maneira geral, devido a transi¢cdes
eletrbnicas dentro da subcamada 4f. Estas transicfes séo proibidas pela regra de
Laporte, o que provoca tempos de vida longos, de microsegundos a milisegundos.
Neste tipo de transicdo, os espectros exibem bandas de absorcdo estreitas. Outro
tipo de transicdo 6ptica nos ions terras raras sao transicfes 4f — 5d, que geram
bandas muito mais intensas que as transicbes 4f — 4f, mas essas bandas sao

geralmente muito largas (Martins & Isolani, 2005; Wolfbeis e colaboradores, 2011).
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Ao considerar a luminescéncia dos TR e suas propriedades épticas, os ions TR3*
podem ser organizados em quatro grupos (Zabicky, 2009; Huang, 2010):

Grupo | dos TR®* — Sc (3d%), Y (4d%, La (4f°) e Lu (4f*%) — neste grupo, o0s
elementos ndo contém elétrons f opticamente ativos, jA& que apresentam
configuracéo eletrdnica com a subcamada 4f cheia ou vazia. Logo, esses ions nédo
exibem luminescéncia.

Grupo Il do TR® — Gd (4f") — a luminescéncia deste ion, que possui a
subcamada 4f semipreenchida, € considerada um caso particular, pois o primeiro
estado excitado (°P72) se encontra em uma energia muito alta (cerca de 32000 cm™)
em relacdo ao estado fundamental (8S7.). Consequentemente, a luminescéncia
deste ion ocorre na regido do UV.

Grupo Il dos TR3* — Sm (4f%), Eu (4f%), Th (4f%) e Dy (4f°) — neste grupo, os
elementos apresentam forte luminescéncia na regiao do visivel devido a um extenso
gap de energia entre os estados fundamental e excitados.

Grupo IV dos TR3* — Ce (4f1), Pr (4f%), Nd (4f%), Ho (4f1°), Er (4f1Y), Tm (4f?) e
Yb (4f®) — neste grupo, a luminescéncia dos elementos por down shift é fraca,
devido a separacdo dos niveis de energia dos estados excitados e fundamental
serem curtas, o que acarreta um favorecimento de processos de decaimentos néo
radiativos através do acoplamento com os modos vibracionais dos ligantes.

Na Figura 7 temos o diagrama de niveis de energia desses elementos

mostrando suas principais transi¢cdes luminescentes.
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Figura 7— Diagrama de niveis de energia do Gd3* e Th®*.
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Fonte: Adaptado de Ronda (2008).

2.5 LUMINESCENCIA

Processos que envolvem absorcdo de energia e subsequente emissédo de
radiacdo eletromagnética sédo classificadas de luminescéncia. Segundo a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), o termo luminescéncia refere-se
a emissao espontanea de radiacdo por uma espécie que se encontra em um estado
eletrénico ou vibracionalmente excitado em desequilibrio com seu ambiente. (REIS,
2012; CARNALL et al., 1989; BRASLAVSKY S. E., 2006 ;SHAKOUCHI; FUKUE;
UCHIYAMA, 2015; GUILBALT, G. G., 1973 e RONDA, 2007) A denominacao
luminescéncia (luminescenz) foi empregada pela primeira vez em 1888 pelo fisico e
historiador aleméao Eilhardt Wiedmann para todos os fenémenos de luz que néo séo
apenas dependentes do aumento de temperatura (HARVEY, 1957). Segundo o
préprio Wiedemann, em seu estudo sobre a variedade do fenbmeno de
luminescéncia, o termo luminescéncia para todos os fendmenos de luz que sao mais

intensos do que os correspondentes a temperatura real, ou seja, a luminescéncia
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teria uma definicdo contraria a incandescéncia. Adotando a distincdo entre as
luminescéncias, Wiedemann considerou as diversas formas de emisséo de luz em
seis tipos, as quais sdo denominadas de acordo com o tipo da radiacdo usada para
estimular a emissdo, sendo elas: Fotoluminescéncia (excitacdo Optica, luz),
termoluminescéncia (excitacdo térmica, aquecimento), eletroluminescéncia (campo
elétrico), cristaloluminescéncia (luz emitida quando solugbes cristalizam),
triboluminescéncia (atrito) e quimioluminescéncia (reagdes quimicas) (harvey, 1957).
pode-se acrescentar também: radioluminescéncia (radiacdo ionizante),
bioluminescéncia (reacdes biolégicas, embora seja um tipo de quimioluminescéncia)
e sonoluminescéncia (som) (MCKEEVER, 1985; VALEUR, 2001).

O processo de luminescéncia é composto por absorcéo de energia, e logo em
seguida, por emissdo de radiacdo eletromagnética (luz). A excitacdo consiste na
‘promogao do elétron a niveis eletrbnicos mais altos”, o que pode ocorrer por calor,
luz, pressao, atrito e etc. Além disso podendo-se ter o efeito de ionizacdo molecular
(elétrons arrancados do atomo), ou de excitacdo eletrénica. A ionizacdo molecular
necessita de altas energias enquanto a excitacao eletrdnica acontece com energias
intermediarias como visivel ou ultravioleta. A espécie quimica encontra-se entdo no
chamado estado excitado, e em seguida, ela sofre processos de relaxacdo. E
retorna ao nivel de energia mais baixo, adotando a configuracdo mais estavel ou
fundamental, e liberando a energia absorvida na forma de luz ou calor (WELZ,
1999).

Embora o termo moderno de luminescéncia tenha sido introduzido no século
XIX a observacdo da emissdo de luz por diferentes meios € reportada na
literatura/poesia chinesa (com referéncia a bioluminescéncia de vaga-lumes) a trés
milénios atras (AITKEN, 1998; HARVEY, 1957). Na Grécia antiga, ha relatos de mais
de dois mil anos referindo-se a luminescéncia de rubis em textos de Plinio e
Aristételes, e de uma luz fria emitida por gemas e pedras, sendo que o termo frio
pode ser referente a ocorréncia de emissdo em temperatura inferior a necessaria
para o brilho incandescente. Ja no inicio do século XVI ha uma histéria a respeito de
Catarina de Aragéo, rainha da Inglaterra, que usava um anel com uma pedra que
era luminescente a noite, possivelmente um diamante. No entanto, a primeira

observacéao cientifica de luminescéncia foi feita apenas em meados do século XVII



31

por Robert Doyle, que notou uma luz cintilante emitida por um diamante
(MCKEEVER, 1985).

2.5.1 Diagrama de Jablonski

Os processos de excitacdo e relaxacao relacionados com a luminescéncia
podem ser ilustrados por um diagrama de niveis de energia sugerido por A.
Jablonski. Os estados eletronicos singletos fundamental, primeiro e segundo estao
descritos por So, S1 e Sy, respectivamente, e 0 primeiro estado tripleto € designado
por Ti.

Este diagrama (figura 8), nomeado em homenagem ao Professor Alexander
Jablonski, considerado o pai da espectroscopia de fluorescéncia, € conveniente para
a visualizacdo dos processos que podem ocorrer entre a absorcao e a emissao de
luz e os varios niveis de energia correspondentes e, pode aparecer de varias formas,
dependendo dos processos moleculares que podem ocorrer em estados excitados
(WELZ, 1999).

Figura 8— Diagrama de Jablonski.
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Uma vez no estado excitado, a volta ao estado fundamental ocorre de um
estado vibracional excitado mais alto, o qual rapidamente alcanca o equilibrio
térmico. Uma consequéncia da emisséo para estados vibracionais mais altos a partir
de estados fundamentais é que o espectro de emissao € tipicamente a imagem
especular do espectro de absor¢cdo. A similaridade ocorre porque a excitacédo
eletrbnica ndo altera a geometria nuclear. Ainda, o espagamento entre os niveis
vibracionais de energia dos estados excitados é similar ao do estado fundamental.
Como resultado, as estruturas vibracionais vistas no espectro de absorcdo e
emissao sado similares. Moléculas no estado excitado Si: podem sofrem conversdo
de spin para o primeiro estado tripleto T1 (cruzamento inter-sistema) é chamada de
fosforescéncia e é geralmente deslocada para maiores comprimentos de onda (mais
baixa energia) relativos a fluorescéncia (REIS, 2012; CARNALL et al., 1989).

2.5.2 Fotoluminescéncia

O fendmeno da fotoluminescéncia se refere a emissdo de luz por uma
amostra (ou sistema) apo0s ser excitada por uma fonte luminosa. Usualmente os
estudos utilizam excitagdo com luz monocromaticas, tais como lasers e lampadas
seguidas de monocromadores, por permitirem que o objeto seja excitado com uma
energia conhecida e o processo Fisico associado seja melhor descrito. Fisicamente
os fotons incidem sobre a amostra e sdo absorvidos provocando a excitacdo de
elétrons para estados de maior energia (LAURETO et.al., 2005).

O sistema eletronico relaxa retornando ao estado fundamental através de
varios canais possiveis, entre eles estdo canais radiativos para os quais a relaxacéo
acontece com emisséo de fotons de energia menor ou igual a do féton absorvido. De
maneira geral fotoluminescéncia pode ser classificada quanto a sua duracdo em
duas classes, fosforescéncia e fluorescéncia. Na primeira o objeto recebe o estimulo
e mantém certa intensidade de emissdo por um tempo prolongado, variando
geralmente de 102 a 100 s, enquanto que na segunda o tempo de decaimento da

intensidade de emissédo é muito pequeno, préximo a 108 s.
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2.6 COMPLEXOS DE iIONS LANTANIDEOS

Ao considerar a teoria de coordenagéo desenvolvida por Alfred Werner, em
1900, observa-se que o ion metalico € cercado por varios ligantes e que as
propriedades do composto resultantes sdo verificadas pela natureza da ligacao e
geometria dos ligantes ao redor dos ions. Estudos dos compostos de coordenacdo
com ions lantanideos comecaram durante a década de 40, no intuito de melhorar os
processos de separacdo dos elementos. Em 1961, iniciou-se um novo capitulo na
guimica inorgéanica, onde complexos de lantanideos (Ln%*) com ligantes B-dicetonas
passaram a ser estudados extensivamente (transferéncia de energia intramolecular,
excitacdo do ion metélico e eficiéncia quantica), visando principalmente aplicacdes
analiticas. Os ions lantanideos apresentam uma tendéncia a ligar-se a moléculas de
agua, e sdo classificados como acidos duros. lons nesta classificacdo ligam-se a
bases duras contendo oxigénio e/ou nitrogénio, como atomos ligantes (YIP et al.,
2012).

A pequena razao carga/raio influencia o carater ibnico da ligacdo metal-
ligante, além do namero de coordenacao (NC), que pode variar desde trés até doze,
sendo NC 8 e 9, os mais comuns. Alguns destes compostos apresentam alto
rendimento quantico de emissdo e sdo denominados dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCL), os quais possuem diversas aplicacdes praticas. Podem
ser usados em andlises biomédicas como sondas luminescentes extremamente
sensiveis, como agentes de contraste em imagem de ressonancia magnética como
também aplicados como dispositivos eletroluminescentes e dosimetros para
radiacéo ultravioleta (YIP et al., 2012).

Como as transicBes 4f-4f dos lantanideos séo proibidas pela Regra de
Laporte (Al = £1), uma vez que para esse sistema centrossimétrico ndo ha mudanca
do numero quantico {, ou seja, ndo ha mudanca de paridade, a excitacdo direta de
elétrons em ions lantanideos (lll) é fraca. A emissdo de luz ocorre principalmente
pelo mecanismo de dipolo elétrico e essas transicbes ocorrem na parte interna dos
fons livres e sdo proibidas uma vez que ndo ocorre mudanca de paridade. Logo,
uma maneira de aumentar a intensidade da luminescéncia € empregar ligantes que

possam atuar como antena nos complexos de lantanideos. A presenca de um
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campo ligante causa uma perturbacéo, levando a um desdobramento dos niveis,
fazendo assim, com que as transicdes que sao proibidas por paridade tornem-se
parcialmente permitidas pela mistura dos orbitais 4f e 5d. Devido a blindagem do
orbital 4f pelos orbitais 5s2 e 5p®, a influéncia do ligante nas transicdes opticas é
pequena, uma vez que os desdobramentos do campo ligante sdo da ordem de
centenas de cm?, enquanto os metais de transicdo tém um desdobramento da
ordem de milhares de cm™. A partir desse pequeno desdobramento dos complexos
de Ln%, tem-se que as transicées de emissdo produzem linhas finas no espectro.
(MIYATA, 2014; YIP et al., 2012).

2.7 GEIS LUMINESCENTES

Desde os anos 2000 os estudos sobre os materiais luminescentes vém
crescendo, e dentre as mais diferentes linhas uma delas sédo os géis luminescentes
a base de ions lantanideos. Géis hibridos de lantanideos como emissores de luz
branca, hidrogéis luminescentes de lantanideos para estudos fotofisicos, géis de
silica dopados de complexos de Ln para estudo Optico e espectroscéopicos (WANGB
et al, 2016).

A inclusdo de funcionalidades suplementares aos geéis pode trazer novas
aplicacboes para estes materiais. Nesse sentido, tem existido amplo interesse no
desenvolvimento de géis luminescentes. A inclusdo de luminescéncia nesses
materiais pode se dar pela incorporacdo de moléculas, nanoparticulas, ions
luminescentes. Algumas das aplicacdes para géis luminescentes s&o: sensores,
lasers, membranas seletivas, carregadores de farmacos entre outras (JESUS, F.A.,,
et al., 2015).
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3 JUSTIFICATIVA

Os materiais luminescentes apresentam propriedades fisicas e quimicas
inerentes aos seus constituintes, e que como ja exposto, apresentam inumeras
aplicagbes. Diante do contexto, visualizamos a possibilidade de obter novos
materiais a base do ligante glutamato com os ions Nd**, Th3* e La3*.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar materiais luminescentes com propriedades de gel a base de

glutamato contendo ions lantanideos.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v/Sintetizar materiais do tipo gel a base de glutamato com os ions Nd3*, Th** e
La3*,

v'Estudar as propriedades espectroscépicas dos materiais sintetizados.

v'Utilizar fotoluminescéncia para investigar o comportamento dos materiais.

v'Realizar ensaios de RMN para entender como os ions Ln3* complexam com o
glutamato.

v'Através das caracterizagGes realizadas propor uma possivel estrutura do

poliedro de coordenacao do ion metalico ao glutamato.



37

5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 MATERIAIS E REAGENTES

Na tabela abaixo estdo os reagentes utilizados na preparacdo dos materiais.

Tabela 3— Reagentes usados nos materiais preparados.

Composto Formula Procedéncia Pureza
molecular
Cloreto de neodimio NdCls.6H20 Alpha Aesar 99%

hexahidratado

Cloreto de lantanio LaClz.7H20 Alpha Aesar 99%
heptahidratado
Nitrato de térbio TbCl3.4H20 Sigma-Adrich 99%

tetrahidratado

Glutamato monossédico CsHsNOsNa Ajinomoto do 99,9%

Brasil

Fonte: Autor.

OBS: Todas as solucbes foram preparadas em agua ultra pura, obtida no

Laboratério de Terras Raras do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

5.2 MATERIAIS A BASE DE GLUTAMATO, Nd3* E La%*

Para os materiais contendo GMS, Nd** e La3"* seis séries de amostras foram
sintetizadas: material contendo apenas GMS, material contendo GMS + NdCl3.6H20,
material contendo GMS + (NdCl3.6H>O e LaCls.7H20) seguindo as proporc¢des de
50%, 25% e 10% de NdCls.6H,O e saturando a solucdo com LaCl;.7H2O e o
material contendo GMS + LaCls.7H20. Estas séries foram denominadas GMS, Glut-
Nd100, Glut-LaNd50, Glut-LaNd25, Glut-LaNd10 e Glut-La100.
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5.3 MATERIAIS A BASE DE GLUTAMATO, Tb3* E La3*

De modo analogo aos materiais baseados em GMS, Nd**, La®* foram obtidos
materiais contendo apenas GMS + Tb(NOg)s., contendo GMS + (Tb(NO3)3.4H20 e
LaCls.7H20) seguindo as proporgcbes de 50%, 25% e 10% de Tb(NO3)3.4H.O e
saturando a solucdo com LaCls.7H20. Estas séries foram denominadas Glut-Tb100,
Glut-LaTb50, Glut-LaTbh25 e Glut-LaTb10.

54 PREPARACAO DOS MATERIAIS
5.4.1 Material puro (GMS)

A sintese do material puro ocorreu da seguinte forma:

I- 0,6 g (3,87 mmol) de AJI-NO-MOTO foram dissolvidos em 1,5 mL de agua ultra

pura, e colocados no ultrassom, durante 3 min;

[I- A solucdo foi aquecida entre 100-105 °C (temperatura monitorada por um
termdmetro) em um béquer, em uma chapa de aquecimento por 1 h,
aproximadamente;

[ll- Apos o tempo de 1 h, houve a recristalizacdo do GMS e o sistema foi deixado em
repouso a temperatura ambiente;

5.4.2 Sintese dos materiais contendo GMS, Nd®* e La®*

A sintese do material Glut-Nd100 foi realizada em trés passos:
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- 0,6 g (3,87 mmol) de GMS e 0,27 g (0,726 mmol) de NdCls.6H.O foram
dissolvidos, separadamente, em 1,5 mL de agua ultra pura, e levados ao ultrassom,
por aproximadamente 3 min.

lI- A solucdo de NdClz.6H20 foi adicionada & de GMS, e o sistema foi levado ao
ultrassom, por aproximadamente 5 min, em seguida aquecido numa chapa de

aquecimento a 140-145 °C por 3 h, até o material apresentar um aspecto viscoso.

lll- Apos o tempo de 3 h, o sistema foi deixado em repouso a temperatura ambiente

e posteriormente guardado na geladeira.

Os materiais Glut-LaNd50, Glut-LaNd25, Glut-LaNd10 e Glut-La100
seguiram basicamente a mesma rota do Glut-Nd100, variando as razées molares
dos ions Nd3* e La®', respectivamente, nas proporcées de 50%/50%, 75%/25% e
90%/10%, de acordo com a tabela 4. As solu¢des contendo as TR foram preparadas
em recipientes diferentes e em seguida adicionadas ao ligante (GMS) e levadas a
chapa de aquecimento a 140-145 °C por 3 h, até o material apresentar um aspecto

gelatinoso.

Tabela 4— VariacGes das massas dos ions Nd**e La®*" adicionados ao GMS.

Glut-Nd100 0,27 g

Glut-LaNd50 069 0,134 g 0,108g
Glut-LaNd25 0,69 0,067 g 0,1630 g
Glut-LaNd10 06g 0,0269 g 0,1956 g
Glut-La100 0,69 0,2174 g

Fonte: Autor.
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5.4.3 Materiais contendo GMS, Th® e La®*"
A sintese do material Glut-Tbh100 foi realizada em trés etapas:

I- 0,6 g (3,87 mmol) de GMS e 0,30 g (0,726 mmol) de Tb(NO3)3.4H.O foram
dissolvidos, separadamente, em 1,5 mL de agua ultra pura, e levados ao ultrassom,

por aproximadamente 3 min.

lI- A solucédo de Th(NO3)s.4H20 foi adicionada a de GMS, e o sistema foi levado ao
ultrassom, por aproximadamente 5 min, em seguida aquecido numa chapa de

aquecimento a 140-145 °C por 3h, até o material apresentar um aspecto viscoso.

lll- ApGs o tempo de 3h, o sistema foi deixado em repouso a temperatura ambiente e

posteriormente guardado na geladeira.

Os materiais Glut-LaTb50, Glut-LaTb25 e Glut-LaTb1l0 seguiram
basicamente a mesma rota do Glut-Tb100, variando as concentracdes dos ions nas
proporcées de 50%/50% e 90%/10% em mol de Th(NO3):.4H.O e LaCls.7H.O
respectivamente, de acordo com a tabela 5. As solucdes contendo as TR também
foram preparadas em recipientes diferentes e em seguida acrescentadas ao ligante
(GMS) e levadas a chapa de aquecimento a 140-145 °C por 3 h, até o material

apresentar um aspecto gelatinoso.

Tabela 5— Variacdes das massas dos ions Th% e La%* adicionados ao GMS.

Glut-Th100 0,30g

Glut-LaTbh50 0649 0,1513 g 0,1087g
Glut-LaTb25 0649 0,0752 g 0,1630 g
Glut-LaTb10 0649 0,0301 g 0,1956 g
Glut-La100 0,69 - 0,2174 g

Fonte: Autor.
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5.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

5.5.1 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura foi realizada em um microscopio de
filamento de tungsténio da SHIMADZU SS550, com voltagem de 15 KV, sonda 4.0 e
distancia de trabalho de 12 mm. Para a avaliacdo de composi¢cdo elementar das
amostras as imagens foram obtidas em um microscopio FEI modelo Quanta 200
FEG, acoplado com um espectrofotdmetro de energia dispersiva (EDS) operando em
baixo vacuo e no modo ambiental. As amostras foram previamente liofilizadas,
transferidas para os porta-amostras e metalizadas com camadas de 15-20 nm de
Au.

5.5.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

As andlises de Infravermelho foram realizadas em amostras na forma de po
(pastilhas de KBr), em um espectrofotdmetro com transformada de Fourier (FTIR)
com as seguintes especificacbes: Perkin Elmer, modelo Spectrum 400. A regiéo
utilizada na analise foi de 4000-400 cm?, a temperatura ambiente e em modo de

transmitancia.

5.5.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um aparelho com as seguintes
caracteristicas: Laser de diodo 785 nm, detector modelo QE 65000, Ocean Optics,
com faixa de leitura de 150 a 4000 cm™. As amostras utilizadas para andlise foram

previamente liofilizadas, maceradas e colocadas em substrato.
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5.5.4 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo e excitagdo a temperatura ambiente foram
realizados em um fluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog-3. O aparelho é
equipado com um monocromador modelo FL1039/40, lampadas de Xenonio
(continua de 450 W e pulsada de 150 W) e uma fotomultiplicadora Hamamatsu
R928P. Estas medidas foram realizadas no Laboratério de Terras Raras do
Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

5.5.5 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Todos os espectros de RMN foram obtidos em um espectrometro Agilent de
400 MHz, operando nas temperaturas entre 296 K e 333 K, com frequéncias de
ressonancia de 399,75 MHz para o 'H e 100,51 MHz para o *3C. Os experimentos
foram realizados em D>O (99,8%), utilizando tubos de RMN padréo de 5 mm. Os
valores dos deslocamentos quimicos foram expressos em partes por milhdo (ppm), e

as constantes de acoplamento escalar (J) e RDCs em Hertz (Hz).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ASPECTOS MORFOLOGICOS DOS MATERIAIS

Os materiais preparados conforme a metodologia descrita na se¢édo 5.2,
mostraram que com as variacdes de Nd3* e La%* é possivel obter materiais com
aspectos viscosos e de coloracdo lilds devido aos ions Nd®*. A diminuicdo da
concentracédo de ions Nd3* e o consequente aumento da concentracdo de ions La®*

promove uma significativa diminui¢cado da coloracao lilds dos materiais (Figura 9).

Figura 9— Fotografias dos materiais liofilizados variando a razdo Nd®*/La*.

Glut-Nd100 Glut-LaNd50 Glut-LaNd25 Glut-LaNd10 Glut-La100

Fonte: Autor.

Os materiais apresentaram uma diminuicdo na fluidez (observacdo visual)
guando comparados com o material que contém apenas glutamato e Nd**. Na Figura
9 é possivel observar que mesmo rotacionando a posi¢cao do recipiente, os materiais
apresentam resisténcia ao escoamento, podendo se comportar como um gel. Ao
serem irradiados com uma lampada UV néo foi observado luminescéncia no visivel.

Os materiais sintetizados conforme a metodologia apresentada na secéo 5.3,
mostraram que com as variacdes das concentracdes dos ions Th3* e La®*" obteve-se
materiais com aspectos viscosos. Devido a alta higroscopia apresentada, os
materiais foram armazenados em freezer a -30°C durante 24 h. Apés este tempo, 0s
materiais congelados foram postos em um liofilizador, onde permaneceram (com
interrupcbes diarias de 5 h) durante 48 h até a completa retirada de agua, as

amostras ficaram guardadas em um dessecador. Os criogéis (figura 10)
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apresentaram-se com tonalidade branca e com fragilidade (quebrando-se ao minimo

de pressdo com os dedos).

Figura 10— Fotografias dos materiais liofilizados variando a razdo de Th3*/La.

i‘ "’"—‘.,/ I = :
Glut-LaTb50 Glut-LaTb25 Glut-LaTb10

Fonte: Autor.

Glut-Tb100

Outra caracteristica a ser destacada é que os materiais contendo glutamato,
Th3* e La®" revertem ao estado de gel quando se adiciona dgua. Na forma liofilizada

apresentaram luminescéncia ao serem colocados sob lampada UV (figura 11).

Figura 11— Fotografias dos materiais liofilizados variando concentragéo de Th3*/La®> sob

lampada de UV.
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Glut-Tb100 Glut-LaTb50 Glut-LaTb25 Glut-LaTb10

Fonte: Autor.
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6.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras escolhidas para o MEV foram Glut-Nd100, Glut-LaNd50, Glut-
LaNd10, Glut-Tb100, Glut-LaTb50 e Glut-LaTb10. Na figura 12 é possivel observar
gue as imagens de microscopia dos materiais Glut-Nd100, Glut-LaNd50 e Glut-
LaNd10 mostraram-se similares entre si. Examinando as imagens observam-se
cristais, provavelmente de NaCl. Este € um subproduto esperado da reacdo entre
glutamato monossodico e o cloreto de lantanideo. As imagens foram feitas com
magnificacdes de 500 e 5000 e n&o foram observadas diferencas significativas,
podendo indicar que a diminuicdo da concentracdo de Nd3* e o aumento de La%*

formam materiais que apresentaram caracteristicas similares.

Figura 12— Imagens de microscopia eletronica de varredura de amostras Glut-Nd100,

Glut-LaNd50 e Glut-LaNd10.
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Na reacgdo que ocorre entre o glutamato, ions Nd®* e La**, um dos produtos é
o NaCl. E possivel que a presenca do NaCl formado esteja velando informacdes
mais significativas em relacdo a estrutura do material como a ocorréncia de
cavidades, fraturas e fissuras. Para a analise de EDS foram escolhidos os criogéis
Glut-LaNd50 e Glut-LaNd10 (figuras 13 e 14) que exibem expressiva consisténcia

nos resultados de composicao elementar.
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Figura 13— Imagem de MEV (a esquerda) e EDS (a direita) do Glut-LaNd50.

Imagem de Eletrons 1

Glut-LaNd50 Glut-LaNd50

Figura 14— Imagem de MEV (a esquerda) e EDS (a direita) do Glut-LaNd10.

Imagem de Elétrons 1

Glut-LaNd10 Glut-LaNd10
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A imagens de MEV dos materiais contendo Tb3* infelizmente ndo ficaram
boas (figura 15) devido a elevada absorcdo de agua pelo material caracterizando

sua higroscopia.
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Figura 15— Imagens de microscopia eletronica de varredura do Glut-Th100, Glut-LaTb50 e Glut-
LaTb10.
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6.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O GMS possui um grupo amina e duas carboxilas, fazendo com que uma das
carbonilas possa ligar-se a si, ou fazer ligacdo com a amina presente na estrutura do
glutamato formando um “sal interno” ou “ion dipolar”, também conhecido como
zwitterion. O zwitterion € um composto neutro que apresenta cargas opostas em
atomos diferentes. Ele pode se comportar como acido e/ou base, sendo assim um
composto anfétero. Nesta forma, espera-se que surjam importantes contribuicdes no
espectro do grupo carboxilato (COO"). A adicdo de agua pode deslocar o equilibrio
no sentido de formacéo do carboxilato e do NH3z".

Os modos de vibracéo simétrica da ligacdo N-H, de relaxacdo do grupo C=0
e a protonacdo do -NH> em ambientes com pH acido sdo detectados no Raman.
(PEICA et al., 2007). Na Figura 16 é apresentado o espectro Raman do ligante GMS
comparado com os materiais sintetizados e liofilizados Glut-Nd100, Glut-LaNd50,
Glut-LaNd25, Glut-LaNd10 e Glut-La100.
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Figura 16— Espectros Raman do GMS comparado com os materiais sintetizados.
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O modo de estiramento assimétrico NH3* aparece em 2970 cm para o GMS

e em torno de 3268 cm! para os materiais sintetizados. Entre 1616-1629 cm

aparecem picos que caracterizam o alargamento assimétrico do COOr, para todas as

amostras. Em 1354 cm™ nos materiais e 1340 cm™ no GMS observa-se um pico que
pode ser atribuido a deformacédo C-H nas amostras. (PEICA et al., 2007).

Os materiais sintetizados apresentaram bandas caracteristicas em 3268,

1616, 1372 e 1271 cm? referentes a alguns modos vibracionais, que séo

insuficientes para uma determinacdo se esta havendo a formac¢do de uma estrutura

coordenada. N&o foi possivel analisar os materiais contendo Tb3*/La*, devido a alta

higroscopia que dificultou a obtencao dos espectros.
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6.4 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A partir das analises dos espectros de infravermelho foram identificados sinais
relacionados com a coordenacédo do GMS com os ions Ln®*. O glutamato possui um
grupo carboxilico, um carboxilato e um grupo amino, que podem se coordenar com
metais, e essa interacdo pode ser observada quando se compara 0s espectros do
Glut-Nd100 com o ligante GMS (figura 17).

Figura 17— Espectro de absorcédo de infravermelho dos grupamentos quimicos do glutamato
monossodico (GMS) livre e do Glut-Nd100.
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Na Figura 17 é possivel observar a presenca das bandas referentes aos
estiramentos simétrico e assimétrico da ligacdo (N-H) em 3258 cm* e 3405 cm™,
respectivamente. As vibracdes do tipo estiramento simétrico e assimétrico para 0s
grupos carboxilato (COO7) sdo observadas em 1395 cm?! e 1600 cm?

respectivamente, e o estiramento assimétrico do grupo (NHs*) em 3105 cm™ para o
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GMS. A presenca de sinais caracteristicos de amina protonada e carboxilato
desprotonado indicam a forma zwitteribnica da molécula. A banda relativa ao
estiramento dos grupos —CH; esta presente em 2963 cm™. (ANIRUDHAN, 2015;
PEICA, 2007).

O espectro do Glut-LaNd100 (figura 17) apresenta bandas menos intensas
gue no espectro do GMS. As atribuicdes dos modos de coordenacao do ligante GMS
aos fons Ln®** via modos de estiramentos dos grupos carboxilato foram baseadas no
trabalho de Phillips e Deacon (DEACON; PHILLIPS, 1980).

Os autores estudaram as pricinpais diferencas entre as frequéncias de
estiramentos simétrico e assimétrico (Av) das ligacbes C=0 dos grupos carboxilato
em funcado do seus modos de coordenacéao, tendo como referéncia para comparacao
os valores de Av ibnicos dos sais de sodio dos respectivos acidos e aminoacidos.

A caracteristica mais interessante no espectro do Glut-LaNd100 refere-se as
frequéncias de estiramento assimétrico e simétrico do grupo carboxilato. O espectro
do material exibe bandas de absorcdo em 1400 cm? e 1540 cm™ atribuidas aos
modos simétrico e assimétrico do grupo (COO"), resultando em um Av = 140 cm™.
Esta diferenca é menor do que o valor encontrado para o sal de sédio do aminoacido
(VasymCOO™ = 1600 cm?, veymCOO- = 1395 cm, Av = 205 cm?), indicando que o
grupo carboxilato atua em um modo de coordenacdo quelato aos centros metalicos
(DEACON; PHILLIPS, 1980).

Uma banda larga é observada na regido entre 2935 cm™ e 3375 cm e pode
ser atribuida ao modo de estiramento (O-H), indicando a presenca de moléculas de
agua no material. Na figura 18 pode-se observar que os demais materiais contendo
GMS e variagGes dos ions Ln®" apresentaram o mesmo perfil espectral, indicando
gue a variagdo das concentracdbes na matriz ndo acarreta mudancas ha

coordenacao do metal.
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Figura 18— Espectro de absorc¢ao de infravermelho dos grupamentos quimicos do glutamato

monossodico (GMS) livre e todos os materiais contendo Nd3+/ La3+.
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Os espectros de infravermelho do Glut-Tb100, Glut-LaTb50, Glut-LaTb25 e
Glut-LaTb10 apresentaram as mesmas caracteristicas espectrais dos materiais
contendo Nd**/La%*. Na figura 19 é possivel perceber tal similaridade comparando o
espectro do GMS com o do Glut-Th100. O Glut-Th100 exibe bandas de absorcdo em
1370 cmt e 1550 cm™ atribuidas aos modos simétrico e assimétrico do grupo (COO-
), resultando em um Av = 180 cm™.

O valor é menor do que o encontrado para o sal de sodio do aminoacido
utilizado (VasymCOO™ = 1600 cm?, veymCOO- = 1395 cml, Av = 205 cm™), indicando
gue o grupo carboxilato do Glut-Th100 também apresenta uma coordenacéo quelato
aos ions metalicos (DEACON; PHILLIPS, 1980). Assim como no espectro do Glut-

Nd100, uma banda larga é observada na regido entre 2940 cm* e 3375 cm, e pode
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também ser atribuida ao modo de estiramento (O-H) devido a presenca de

moléculas de &gua de coordenacao.

Figura 19— Espectro de absorcédo de infravermelho dos grupamentos quimicos do glutamato

monossodico (GMS) livre e do criogel Glut-Tb100.
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Os espectros de infravermelho do Glut-LaTb50, Glut-LaTb25 e Glut-LaTb10
apresentaram as mesmas caracteristicas espectrais do Glut-Tb100 (figura 20).
Através das analises de todos os espetros de IV, é possivel asseverar que o ligante

(GMS) parece estar coordenando da mesma maneira com os fons Ln3*.
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Figura 20— Espectro de absorc¢ao de infravermelho dos grupamentos quimicos do glutamato

monossaddico (GMS) livre e todos os materiais contendo Th3*/ La%*.
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6.5 LUMINESCENCIA

A Figura 21 apresenta os espectros de excitacdo das amostras Glut-Nd100
Glut-LaNd50, Glut-LaNd25 e Glut-LaNd10 em temperatura ambiente e monitorando
a intensidade de emissdo em 1057 nm (*Fz2 > %11). Todos os espectros
apresentados na figura 21 exibiram bandas estreitas devido a transicdes
intraconfiguracionais do fon Nd3* a partir do estado fundamental “l112, para os
estados 2lizz (329 nm), ?Dsi2, D3, 2Dz (352 nm), 2Kise € *Giyz (467 nm), *Gyp,
4Gsr2, (523 nm), °Gri2, 2Gsz (573 nm) em todas as variagées do fon Nd3*. (JESUS,
2015; HASEGAWA, 1996). Vale destacar que o glutamato ndo apresenta

conjugacao de ligagdes do tipo &, ou seja, a absor¢ao de radiacdo do material ocorre
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em regides de energia mais alta, e consequentemente ndo & possivel observar o
efeito antena no processo da luminescéncia, haja vista que, a presenca de grupos
croméforos na molécula induzem o mecanismo de transferéncia de energia, fazendo
com que o sistema absorva energia em varios comprimentos de ondas (JESUS,
2015). Nesse sentido, a banda larga observada entre 255-325 nm em todos os
espectros dos criogéis, de acordo com estudos ja realizados por Rios e
colaboradores (RIOS, 2018) é devido a matriz (figura 21). Comumente, sistemas
moleculares contendo atomos de N e O em regibes central e extremidade,
respectivamente, fazem com que estas espécies apresentem diferentes distribuicdes
de carga no estado fundamental e excitado, ou seja, apresentem bandas de
transferéncia de carga intramolecular. A emissdo no infravermelho pode ser um

efeito de emisséo de agregado molecular.

Figura 21— Espectro de excitagdo a temperatura ambiente dos materiais Glut-Nd100

Glut-LaNd50, Glut-LaNd25, Glut-LaNd10 e Glut-La100 (Aexem = 1057 nm).
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A Figura 22 apresenta 0s espectros de emissdo para os materiais Glut-
Nd100, Glut-LaNd50, Glut-LaNd25, Glut-LaNd10 e Glut-Lal00, adquiridos a
temperatura ambiente sob excitagdo em 578 nm. Os materiais contendo o ion Nd3*
exibiram bandas de emissdo que sao atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais
4F32 = 4112 (em 1057 nm) e *Fa2 = *l1z2 (em 1335 nm). (HASEGAWA et al, 1996;
DE JESUS et al, 2015; O'RIORDAN et al, 2008).

Figura 22— Espectro de emisséo a temperatura ambiente dos materiais Glut-Nd100, Glut-

LaNd50, Glut-LaNd25, Glut-LaNd10 e Glut-Lal00 sob excitagdo em 578 nm.
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A Figura 23 apresenta os espectros de emissao dos materiais Glut-Nd100,
Glut-LaNd50, Glut-LaNd25, Glut-LaNd10, Glut-La100 e o ligante GMS, adquiridos a
temperatura ambiente e sob excitacdo na banda larga com maximo em 289 nm.
Como pode ser observado, houve a emissdo na regido em torno de 980 nm para
todos os materiais, sugerindo que a matriz emite nessa regido mesmo quando ha

reducdo na concentracdo do ion Nd**.
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Figura 23— Espectro de emisséo a temperatura ambiente para o Glut-Nd100, Glut-LaNd50, Glut-
LaNd25, Glut-LaNd10, Glut-La100 e GMS sob excitagdo em 289 nm.
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A Figura 24 apresenta 0s espectros de excitacdo dos materiais GlutTb100
Glut-LaTb50, Glut-LaTb25 e Glut-LaTb10, obtidos a temperatura ambiente e
monitoramento da emissdo em 547 (5D4 - 7F5).

Todos os espectros materiais contendo Th®* exibiram perfis semelhantes,
diferente dos materiais contendo Nd3**, ndo foram observadas bandas largas
referentes a absorcdo da matriz. Os espectros de excitacdo dos materiais (figura 24),
exibiram bandas estreitas devido as transi¢cdes intraconfiguracionais a partir do
estado fundamental “Fs do ion Th3* para os niveis excitados. *Fs > %F7, °F1 em 273
nm, ‘Fs = °He em 303 nm, 'Fg = °Hs ,°Do em 318 nm, ‘Fs = °Ls ,°G2 em 340 nm, "Fs
- 5Ly ,°G4 em 352 nm, 'Fs = °L10 ,°Gas em 369 nm, 'Fg = °Gs ,°D3 em 378 nm e 'Fg
- D4 em 487 nm (GIOVAN POZZOBON PIRES).
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Figura 24— Espectro de excitagdo a temperatura ambiente dos materiais Glut-Th100, Glut-

LaTb50, Glut-LaTb25 e Glut-LaTb10 (Aexem = 547 nm).
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Na figura 25 estdo apresentados os perfis espectrais de emissdo dos
materiais, adquiridos a temperatura ambiente, sob excitacdo direta no ion em 368
nm (‘Fe = °Lio). Os perfis espectrais exibiram as transi¢cdes intraconfiguracionais
tipicas do ion Th3" °D4 2 Fsem 489 nm, °Ds = ‘Fs em 547 nm, °Ds - ‘Faem 584
nm, °Ds = "Fzem 622 nm, °Ds = 'F2 em ~650 nm, °Ds - ‘F1 em ~668 nm e °Ds >
'Fo em ~679 nm (GIOVAN POZZOBON PIRES ). Os espectros de emissdo para
todos os materiais apresentam perfis espectrais muito semelhantes, sugerindo que

ambos os materiais apresentem o ambiente de coordenacdo em ambos 0s casos.
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Figura 25— Espectro de emissdo a temperatura ambiente (Aemex = 368 nm) do Glut-Tb100, Glut-
LaTb50, Glut-LaTbh25 e Glut-LaTb10.
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A curva de decaimento da intensidade da luminescéncia de todos os materiais
contendo Th3* foram adquiridos a temperatura ambiente, sob excitacdo em 368 nm e
monitoramento da emissdo em 547 nm (figura 26). As curvas experimentais foram
ajustadas com funcdo bi-exponencial gerando dois tempos de vidas (tabela 6)
sugerindo que o Ln3" encontra-se em dois ambientes quimicos diferentes, este
resultado corrobora com as andlises de RMN realizadas que serdo discutidas na

préxima secao.
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Figura 26— Curvas de decaimento de intensidade de luminescéncia dos materiais Glut-Th100,
Glut-LaTb50, Glut-LaTh25 e Glut-LaTb10.
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Tabela 6—Tempo de vida dos materiais contendo GMS, Th®* e La®".

Glut-LaTb10 0,141 1,120
Glut-LaTb25 0,144 1,125
Glut-LaTb50 0,100 0,946
Glut-Tb100 0,186 0,930

Fonte: Autor.

Pode-se afirmar que os ions Th3* estdo ocupando dois ambientes quimicos
diferentes na matriz, o que implica asseverar que o metal esta complexando com o

ligante (GMS) em duas regides distintas para formacdo de uma rede tridimensional.
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6.6 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Foram realizados varios experimentos de RMN uni e bidimensionais, no intuito
de atribuir os sinais de RMN de H e 3C do GMS. A Figura 27 mostra o espectro de
RMN de 'H do glutamato monossddico em D20, sendo observados os sinais na
regido entre 1,8 e 2,1 ppm (dois hidrogénios) atribuidos aos hidrogénios ligados ao
carbono 3 do ligante GMS. Os sinais entre 2,15 e 2,35 ppm (dois hidrogénios) foram
atribuidos aos hidrogénios ligados ao carbono 4, vizinho ao grupo carboxilico. Os
sinais entre 3,6 e 3,7 ppm (um hidrogénio) foram atribuidos ao hidrogénio ligado ao
carbono 2, vizinho ao grupo amina. Os espectros foram obtidos nas temperaturas
entre 296 K e 333 K com supresséao do sinal da agua.

Figura 27— Espectro de RMN de *H (D,0, 399,75 MHz) do GMS a 296 K.
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A Figura 28 mostra o espectro de RMN de '3C do glutamato, sendo
observados os seguintes sinais: 168,53 ppm; 161,81 ppm; 45,57 ppm; 41,84 ppm;
20,68 ppm; 16,92 ppm; 14,18 ppm e 12,52 ppm.
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Figura 28— Espectro de RMN de **C (D0, 100,51 MHz) do GMS a 296 K.
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O espectro mostra sinais a 168,53 e 161,81 ppm referentes aos carbonos
carbonilicos Cs e Cs, respectivamente. Os sinais na regiao entre 45,57 e 41,84 ppm,
foram atribuidos ao carbono C: ligado ao nitrogénio do grupo amina. Ja o sinal em
20,68 ppm € atribuido ao carbono Cj4 e os sinais na regido entre 20,68 e 12,52 ppm
sédo atribuidos ao carbono Cs. Para confirmar as atribuicbes dos sinais nos
espectros de RMN de H e 3C foram realizados os experimentos de RMN HSQC
13C-!H apresentado na Figura 29 e RMN HMBC 3C-'H apresentado na Figura 30.
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Figura 29— Espectro de RMN de HSQC (D20, 399,75 MHz) do GMS a 296 K.
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O experimento de HSQC C-'H fornece correlacGes entre carbono e
hidrogénio a uma ligacdo. No espectro da figura 29 sao observadas as correlacbes
entre o hidrogénio em 3,5 ppm e o carbono C2 em 40,0 ppm, comprovando que esta
regido realmente se refere a parte vizinha ao grupo amina. Outra correlacdo notada
ocorre entre os hidrogénios em 1,80 ppm e o0 Cz em 12,52 ppm e a ultima correlagéo

observada € entre os hidrogénios em 2,20 ppm e C4 em 20,68 ppm.
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Figura 30— Espectro de RMN de HMBC (D-0, 399,75 MHz) do GMS a 296 K.
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A espectroscopia de RMN 2D estabelece correlacfes entre os deslocamentos
guimicos de diferentes spins. O HMBC € uma técnica que relaciona o acoplamento
até trés ligacbes quimicas e foi realizado a fim de estudar as reais posicOes das
carbonilas do glutamato, para explicar como os ions Ln®* estdo complexando ao
ligante e como a rede tridimensional esta crescendo. Na figura 30 é possivel
observar a correspondéncia entre o carbono 1 (carboxilato) do GMS com o
Hidrogénio ligado ao carbono 2 e a correlacdo do carbono 5 (carboxila) com os
hidrogénios ligados aos carbonos 3 e 4.

Nos espectros de RMN de 'H em D,O dos materiais Glut-Nd100 (A), Glut-
LaNd50 (B), Glut-LaNd25 (C), Glut-LaNd10 (D) e Glut-Lal100 (E) (figura 31),
observa-se que os sinais dos protons sofreram significativos deslocamentos para
regides de campo baixo, esse comportamento pode ser explicado pela adicdo de
fons paramagnéticos (Ln%*) ao ligante (GMS) nas sinteses. Pode-se ressaltar no
espectro de 'H do Glut-LaNd100 (A), a existéncia de um grande alargamento no pico
entre 5,5 e 7,0 ppm o que indica uma maior agregacéo dos ions Nd3* com o ligante.

E importante salientar que este pico refere-se ao préton que estéa ligado ao carbono



64

(C2) do ligante, indicando que possivelmente o grupo amina ligado ao C, esta
participando da complexdo com o metal. A diminui¢cdo da concentracdo do ion Nd3*
e 0 aumento do La%* mudou o perfil dos espectros, porém os deslocamentos dos

prétons permaneceram, sugerindo que existe uma interacao entre os prétons com os
metais na matriz.

Figura 31— Espectros de 'H dos materiais Glut-Nd100 (A), Glut-LaNd50 (B), Glut-LaNd25 (C),
Glut-LaNd10 (D) e Glut-Lal100 (E).
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No espectro de RMN de 'H do glutamato monossddico, figura 28, foram
observados os sinais na regido entre 1,8 e 2,1 ppm atribuidos aos hidrogénios
ligados ao Cs, os sinais em 2,15 e 2,35 aos hidrogénios ligados ao C4 e os sinais em
3,6 e 3,7 ppm ligado ao C,. Na figura 32 estéo plotados todos os espectros de 'H
dos materiais sintetizados, é perceptivel que com a adicdo dos metais ao ligante, 0s
picos referentes aos protons deslocam bastante na direcdo do campo baixo do
espectro, isso indica uma real interacédo entre os ions metalicos com o ligante. E
perceptivel que a diminuicdo da concentragdo dos ions Nd3* nos materiais possibilite
um menor deslocamento quimico, porém o perfil espectral ndo tem uma mudanca
significativa, indicando que essa diminuicdo provavelmente néo afeta as interacdes

nos demais materiais.

Figura 32— Espectros de 'H dos materiais Glut-Nd100, Glut-LaNd50, Glut-LaNd25, Glut-LaNd10

e Glut-La100 comparados.
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Na figura 33 é apresentado os espectros de 3C dos materiais Glut-Nd100,

Glut-LaNd50, Glut-Lal00 e GMS. A interpretacdo desses espectros possibilitou
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confirmar a interacdo das carbonilas do ligante GMS com os ions metalicos, nota-se
um significativo deslocamento dos picos entre 160 ppm e 180 ppm. Um outro ponto
importante dessa analise foi perceber que provavelmente o ligante (GMS) esta em
excesso na estequiometria da reagdo, isso explica a existéncia do dobro de picos

nos espectros de 3C.

Figura 33— Espectros de *C dos materiais Glut-Nd100, Glut-LaNd50, Glut-La100 e GMS

comparados.
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Todas as analises de RMN feitas com os materiais Glut-Nd100, Glut-
LaNd50, Glut-LaNd25, Glut-LaNd10 e Glut-La100 foram realizadas com os materiais
contendo o ion Th3". Por possuir mais elétrons desemparelhados, o térbio apresenta
um carater paramagnético maior que o Nd3*, essa propriedade dificultou as andlises,

tornando inviavel a interpretacédo dos resultados.
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6.7 PROPOSTA DE MECANISMO

Diante de todos os pontos discutidos anteriormente chega-se a conclusao que
os ions Ln3" estdo coordenando com o ligante (GMS) de duas maneiras, a ideia
ficou evidente pelo estudo do decaimento do ion Tb3*, que evidenciou a existéncia
de dois ambientes quimicos diferentes. Através das andlises dos espectros de 1V,
Raman e RMN é perceptivel que o grupo amina e as carbonilas do ligante participam
da complexacdo. Perante as ideias expostas, propdéem-se um mecanismo, a partir
do que ja foi observado pelas técnicas mencionadas anteriormente, para a formacao

do material do tipo gel, como pode ser observado na Figura 34.

Figura 34— Representacdo da proposta mecanismo para a formacdo dos materiais do tipo gel.

Como observado na figura 34, a estequiometria da reacao seria de 1 mol do
fon metalico para 3 mols do ligante, e para completar a coordenacédo do ion Ln3*,

gue varia entre 6 a 9, foram adicionadas moléculas de agua.
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7 CONCLUSOES

Os materiais produzidos neste trabalho podem ser classificados como géis
de lantanideos, pois como visto na literatura os géis de lantanideos sdo dopados
com fons Ln®*. Qutra caracteristica superior aos de outros trabalhos é que séo
facilmente reproduzidos.

Os materiais Glut-LaNd50, Glut-LaNd25, Glut-LaNd10 e Glut-La100
apresentaram boa estabilidade e viscosidade, aparentemente se comportando como
gel, em relacdo ao composto de partida Glut-Nd100. Os novos materiais contendo
glutamato com os ions Th* e La®*" (Glut-Tb100, Glut-LaTbh50, Glut-Lath25 e Glut-
LaTb10) apresentaram boa fluidez, viscosidade, alta higroscopia e luminescéncia.

As andlises de microscopia realizadas nas amostras dos criogéis de todos
os lantanideos mostraram-se similares apenas nos que continham Nd3* e La®" e os
resultados de EDS apresentaram coeréncia em consideracdo aos elementos
guimicos presentes de acordo com cada material em analise. Contudo, a
hidrofilicidade do material inviabilizou a obtencdo de imagens dos sistemas contendo
fons Th3*,

Os resultados de infravermelho sugerem que ocorre a coordenacéo do ion
metal Ln3* com o ligante GMS, como é observado nas frequéncias vibracionais de
estiramento correspondente aos grupos (COO’). Também ficou evidente a presenca
de moléculas de agua na complexao.

A espectroscopia de luminescéncia mostra que 0s materiais apresentam
propriedades fotoluminescentes e transicdes caracteristicas correspondente a cada
ion lantanideo estudado bem como revela que géis e criogéis apresentaram as
mesmas transicées e desdobramentos com uma melhor definicdo dos picos.

As andlises de RMN uni e bidimensionais, apresentaram coeréncia nas
posicdes dos hidrogénios e carbonos do ligante. Foi compreensivel que com a
adicdo dos metais, o0s sinais dos protons deslocaram expressivamente na direcdo do
campo baixo do espectro, indicando a real interacdo entre os ions metalicos com o
ligante. A diminuicdo da concentracdo dos ions Nd3* e Th** nos materiais possibilitou

um menor deslocamento quimico. E a partir das caracterizacfes realizadas foi
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proposto um mecanismo para explicar a complexdo dos ions Ln3* com o ligante

(GMS) e como a rede tridimensional esta crescendo para formacao dos géis.
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8 PERSPECTIVAS

e Realizacdo das sinteses através dos métodos hidrotermal e micro-ondas;

e Estudo de outras matrizes que contenham glutamato e diferentes terras
raras, para observar se ha a formacgéo do gel;

e Retirada do NaCl presente nos materiais sintetizados.

e Estudar possiveis aplicacdes biolégicas dos materiais produzidos;

e Realizar um estudo mais especifico de microscopia eletrénica de varredura e

transmissao para compreender melhor a morfologia e estrutura das particulas

presentes nos materiais;

e Realizacdo do estudo reoldgico das amostras sintetizadas;

e Estudo mais aprofundando de Raman e Infravermelho;

e Estudo mais aprofundado de RMN dos materiais sintetizados;
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