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Resumo

Dentro de uma visdo interdisciplinar, essa dissertacdo integra a sintese de
Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCLs) ao seu estudo de
fotodegradacdo. Isto se deve a necessidade de compreender 0s possiveis
processos de degradacdo que ocorrem nestes sistemas apos irradiacdo com UVA
(315nm — 400nm), UVB (280nm — 315nm) e UVC (<280nm). Portanto, neste trabalho
foram sintetizados dois compostos de coordenacao de ions lantanideos (Ln = Eu®* e
Gd*") com o ligante acido p-metiltiobenzéico (HMTB) que j& haviam sido sintetizados
e caracterizados em nosso grupo, os quais foram obtidos na forma de cristais com
férmulas gerais: Lny(4-MeSBz)s(DMSO),(H.0),, tendo sido caracterizados
novamente por: infravermelho, microscopia eletrénica de varredura, sistema de
energia dispersiva e difratometria de raio-x de p6. Os resultados sdo consistentes
com a férmula apresentada acima. De modo analogo observou-se nos espectros de
emiss&o do fon Eu®* que este ion encontra-se num ambiente de simetria baixa e que
ha evidéncia de apenas uma espécie emissora. Sob a perspectiva de
fotodegradacdo do material observou-se que quando o0s compostos Lny(4-
MeSBz)s(DMSO),(H,0), sdo expostos a radiagdo UVA, tanto no estado solido
quanto em solucdo 103M, mudancas significativas ndo sdo observadas nos
espectros de excitacdo e emissdao. No entanto, quando expostos a UVB e UVC,
tanto no estado sélido quanto em solucao, é observada a diminuicdo da intensidade
espectral tanto de emissao quanto de excitacao além do deslocamento das mesmas,
dando indicios de que o material degrada apds determinados tempos de exposi¢ao a
estas radiacbes. E observado também para o sistema em solucdo quando irradiado
com UVC por 120, 240 e 480 minutos que ha uma inversao nas intensidades das
°Do>F, com a °Dy>’F4 isso pode ser atribuido a mudancas no ambiente de
coordenacao do ion em direcdo a uma simetria mais alta. Visando compreender
melhor a possivel degradacdo do sistema foi realizado um experimento de
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear *H da solucdo que foi exposta a
UVC no intervalo de 8 horas. Este experimento nos permitiu, de forma preliminar,

inferir que o sistema em solugcéo contém também caracteristicas de ligante livre.

Palavras-chave: Dispositivos Moleculares Conversores de Luz. Fotodegradagéo.

Irradiacao.



Abstract

Within an interdisciplinary approach, this dissertation integrates the synthesis of
Molecular Devices Light Converters (MDLCSs) to the study of photodegradation. This
is due to the need to understand the possible degradation processes that occurs in
this system after irradiation with UVA (315nm — 400nm), UVB (280nm — 315nm) and
UVC (<280nm). Therefore, in this study we synthesized two compounds coordination
lanthanides (Ln = Eu®*, and Gd*") with the linker p-methylthiobenzoic acid (HMTB)
which had been synthesized and characterized in our group, which were obtained as
crystals, Formulae: Ln,(4-MeSBz)s(DMSO),(H20), and was characterized again by:
infrared, scanning electron microscopy, energy dispersive system and x-ray powder
diffraction. The results are consistent with the formula presented above. Analogously
was observed in the ion emission spectra of this Eu®" ion is a low symmetry
environment and there is evidence of only one emitting species. Under the
photodegradation perspective material was observed when the compounds Lny(4-
MeSBz)s(DMSO),(H,0), were exposed to UVA radiation in both the solid state and in
solution 10°M, significant changes are not observed in the excitation and emission
spectra. However, when exposed to UVB and UVC, both in the solid state and in
solution, the decrease in spectral intensity of both emission as the excitation addition
to the displacement therefore is observed, providing evidence that the material
breaks after certain exposure times to these radiations. It is also observed for the
system solution when irradiated by UVC 120, 240 and 480 minutes there is a
reversal in the intensities of >Dy>’F, with °Do=>F, this can be attributed to changes
in ion coordination environment towards a higher symmetry. In order to better
understand the possible degradation of the system was carried out a Spectroscopy
experiment *H Nuclear Magnetic Resonance, the solution was exposed to UVC in the
range of 8 hours. This experiment allowed us, in a preliminary way, to infer that the

system solution also contains free binder characteristics.

Keywords: Molecular Devices Converters Light. Photodegradation. Irradiation.
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1. Materiais Metalorganicos.

1.1 Algumas definicbes

Um composto organometélico € definido como qualquer espécie quimica
contendo pelo menos uma ligacdo entre um atomo de carbono de uma molécula,
fon, ou radical organico e um metal.! Por sua vez, o termo metalorganico, mesmo
sem estar listado na terminologia da IUPAC!, é empregado na descricdo de
moléculas com fragmentos organicos e metalicos que ndo se ajustam na definicdo
tradicional de organometalico. Compostos metalorganicos sdo moléculas que
apresentem metais e carbonos organicos nos quais se da uma maior importancia
estrutural e funcional ao centro metalico.

Os materiais metalorganicos, dependendo da estrutura, dividem-se em
polimeros de coordenacéo, redes de coordenacédo, MOF’s (sigla inglesa para metal

organic framework) e complexos, como exemplificado na figura 1.2

Figura 1: Fluxograma hierarquico dos conceitos envolvidos nas redes de coordenagéo solidas.
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De acordo com a IUPAC, devem ser denominado polimero de coordenacédo
compostos com repeticdo de entidades de coordenacao que se estendam em uma,
duas, ou trés dimensdes através de ligacdes coordenadas. Entende-se por entidade
de coordenacédo a estrutura formada por um ion ou molécula neutra, composta de
um &tomo central, geralmente um metal, ligado a atomos ou grupos de atomos, cada
um dos quais sendo chamado de ligante.® Um exemplo de polimero de coordenacéo
é o (4,4"-bipiridina-N, N)-cobalto(l1)?, figura 2. 2

Figura 2: (4,4'-bipiridina-N, N)-cobalto(ll), exemplo de polimero de coordenacgéo 1D. 2

Embora pareca, polimero e rede de coordenacdo ndo sdo sinbnimos, sendo
essa Ultima um subconjunto do primeiro. As redes de coordenagdo sdo compostos
que se estendem, através da repeticdo de entidades de coordenacdo, em duas ou
trés dimensdes. Ainda sdo consideradas redes de coordenacdo os compostos que
se estendem em uma dimensdo, mas com ligacdes cruzadas entre duas ou mais
cadeias individuais, gerando um sistema que pode ser bi ou tridimensional. A figura

3 mostra um exemplo de rede de coordenaco. ®

Figura 3: Exemplo de uma rede de coordenacéo formada através de ligacdes cruzadas.®

Metal organic frameworks, ou MOF’s, sdo polimeros de coordenacdo
contendo possiveis poros. Um exemplo de MOF é a [Zn(BDC)(H20),]n.°



17

Figura 4: Estrutura supramolecular da MOF [Zn(BDC)(HZO)Z]n.6

Por fim, um complexo é qualquer composto discreto que contenha uma
entidade de coordenacdo, sendo esses compostos de especial interesse desta

dissertacao.

1.2 Complexos

No contexto da Quimica de Coordenacgdo, o termo complexo significa um
atomo metalico ou ion central rodeado por um conjunto de ligantes. Um ligante € um
ion ou molécula que pode ter existéncia independente. Complexos de ions metalicos
sdo produzidos por cations metalicos e ligantes doadores de elétrons, que
comumente sdo moléculas contendo oxigénio, nitrogénio, foésforo e enxofre. Devido
ao grande namero existente de moléculas organicas contendo nitrogénio e oxigénio
entre as mais variadas fung¢des orgéanicas, sdo inumeras as possibilidades de
desenvolvimento de novos complexos.

A forma como o ligante se coordena ao ion metalico pode originar complexos
com estruturas completamente distintas. Quando o ligante se coordena a um ion
metélico através de um Unico &tomo doador, ele é classificado como monodentado.
Se, no entanto, dois &tomos doadores do ligante forem empregados para liga-lo ao

ion metdlico, o ligante é classificado como bidentado ou quelato. Ha ainda a
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possibilidade de véarios atomos doadores presentes no ligante, coordenarem-se ao
metal e, nesse caso, o ligante é classificado como polidentado.’

Devido a diversidade de tipos de ligantes — monodentado, quelato ou
polidentado — diferentes formas de coordenacdo entre 0 metal e o ligante podem

existir, como ilustrado na figura 5.

Figura 5: (a) Coordenacgdo de um ligante monodentado pelo modo monodentado, (b) quelato ou

bidentado e (c) ponte.
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Grupos funcionais doadores de elétrons presentes em ligantes multifuncionais
podem se coordenar a centros metdlicos distintos gerando complexos bi, tri ou
polinucleares, além de homo ou heteronucleares, dependendo dos tipos de ions
metélicos e da sua afinidade com os grupos doadores. Compostos polinucleares
podem apresentar propriedades dos diferentes centros metalicos ou dos diferentes
ligantes®®. Um exemplo de composto com mais de um fon metélico esta ilustrado na

figura 6.

Figura 6: Estrutura do composto de coordenagéo heterometalica [LnCul(L1),(OAc)(H,O)]n (Ln = Pr, 1;
Nd, 2; Sm, 3; Eu, 4; Gd, 5).°
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1.2.1 Complexos contendo ions lantanideos

Complexos que apresentam elevado rendimento quantico de emissao (razao
percentual entre 0 numero de fétons emitidos e o numero de fotons absorvidos) séao
considerados promissores Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCLs)*,
absorvendo radiacao no ultravioleta através do ligante e emitindo no comprimento de
onda no visivel caracteristico do fon®".

Os ions lantanideos comp&em uma série de elementos de nimeros atdbmicos
que varia de 57 (Lantanio) a 71 (Lutércio), com configuracéo eletrénica [Xe] 4f"6s?
(n=0-14, no entanto La, Ce e Gd possuem também um elétron 5d). Os ions destes
elementos, apresentam em geral nimero de oxidagdo (+3) com configuracéo [Xe]4f",
tanto no estado sélido como em solugdo.”*?

Devido a forte blindagem dos elétrons mais externos 5s e 5p, os elétrons 4f
de um ion lantanideo sédo internos e protegidos de interacdes com meio. Este efeito
de blindagem faz com que os niveis eletrbnicos 4f sejam apenas ligeiramente
afetados pelo campo ligante e, consequentemente, com que os ions lantanideos
trivalentes mostrem um comportamento semelhante ao ion livre na maioria dos
casos, tornando parecidas muitas das propriedades quimicas e fisicas destes
fons.”*?

As configuracdes eletrbnicas dos lantanideos sdo representadas em niveis
discretos de energia caraterizados pelo numero quéantico L (0,1,2,3,...
correspondendo as letras S, P, D, F,...), 0 nimero quantico de momento angular de
spin S e 0 ndmero quantico de momento angular total J, originando 0s termos
espectroscépicos ***1L,.

As ligacdes ion-ligante nos complexos de Ln®*" exibem carater i6nico. Este
colabora para alguns aspectos relevantes da sua quimica de coordenacdo, como a
inexisténcia de direcionalidade das interacées Ln*'-Ligante, fazendo com que o
namero de coordenacdo e geometria sejam determinados principalmente pelo
tamanho do ion central e pelas caracteristicas do ligante como propriedades
conformacionais, tamanho e natureza da carga dos grupos doadores e interacdes

entre grupos doadores.
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1.2.1.1.Propriedades espectroscopicas dos complexos

As transigBes entre os niveis 4f sdo as mais comuns nos espectros dos
complexos de lantanideos. Apesar de serem proibidas pela regra de Laporte, ** as
transicbes via mecanismo de dipolo elétrico, devido a mistura de estados de
diferentes paridades nos estados 4f, ainda assim geralmente acontecem. Devido ao
acoplamento spin-Orbita, a regra de selecdo por spin € também relaxada. As
transi¢cOes f-f sdo observadas, por esses motivos, apesar de serem pouco intensas
(ex1).M

A magnitude das perturbagbes que influenciam nas configuracdes 4f" para
guebrar a degenerescéncia do hamiltoniano de campo central obedece a ordem:

Repulséo inter-eletrénica > acoplamento spin-6rbita > campo-ligante.

O campo ligante, nos lantanideos, atua removendo a degenerescéncia
contida nos valores individuais do niumero quantico J. Este desdobramento adicional
pode ser da mesma ordem de grandeza ou maior que a energia térmica (kT), ou
seja, 10°cm™.

A dimensdo da remocdo da degenerescéncia é subordinada a forca e a
simetria do campo cristalino. Logo, o estudo do numero de bandas para cada
transicdo possibilita deduzir a simetria pontual do complexo.™

1.2.1.1.1.Efeito Antena

O termo “efeito antena” foi estabelecido por Lenh para intitular o processo de
conversdo de luz ultravioleta em visivel via uma sequéncia de absorgao,
transferéncia de energia intramolecular e emissdo (luminescéncia), envolvendo

3+) 16

componentes distintos que absorvem (ligantes) e que emitem (ions Ln (figura

7). Desta maneira, é possivel obter conversdo de luz com alta eficiéncia e
intensidade, suplantando ao mesmo tempo os baixos coeficientes de absorcdo das
intensidades f-f dos ions lantanideos e a baixa eficiéncia quantica de emissao dos
ligantes. A eficiéncia deste processo de conversao é orientada basicamente por trés

etapas:
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1. Absorcdo da radiacdo ultravioleta pelos ligantes (antenas), seguida de
processos de decaimentos ndo-radiativos internos, populando assim niveis
excitados destas moléculas;

2. Transferéncia de energia de estados excitados do ligante para niveis 4f do ion
metalico;

3. Emissdo de radiacdo pelo ion metélico, concorrendo com processos de

decaimento nao-radiativos.

Figura 7: Representac¢es esquematica do efeito antena de um ligante org&nico e um ion metalico TR

emissor. Cl: conversao interna, CIS: cruzamento intersistema, TE: Transferéncia de energia. Abs:

Absorcao. FL: Fluorescéncia. Fosf: Fosforescéncia.'’**
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1.2.1.2.Ligantes

1.2.1.2.1.Betadicetonas

B-dicetonatos (Figura 8) sdo compostos organicos que contém dois grupos
carbonilas separados por um atomo de carbono (posigdo $ de uma carbonila em
relacdo & outra).”

Figura 8: Estruturas de alguns B-dicetonatos utilizadas, comumente, na quimica de coordenacao de
ions lantanideos.
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J& foram estudadas a sintese e a determinacdo da estrutura de diversos
complexos com [(-dicetonas distintas, dentre elas a 2,2,6,6-tetrametil-3,5-
heptanodiona (dpm), a 4,4 4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (tta), a 1,1,1-
trifluoro-5-metil-2,4-hexanodiona (tmh), a 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona (btfa), a
2,2-dimetil-6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-3,5-octadiona (fod), a 3-fenil-2,4-pentadiona
(fpa) e a 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentadiona(hfa), figura 9.2

Figura 9: Exemplos de B-dicetonas.”
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Os compostos com os B-dicetonatos sdo 0s que apresentam a maior
intensidade de luminescéncia, no entanto os com carboxilatos sdo mais utilizados
como agentes conversores de luz, visto que estes tém uma boa estabilidade e

podem formar polimeros de coordenacéo tridimensionais binucleares.

1.2.1.2.2.Macrociclos

Os ligantes macrociclos, como os ilustrados na figura 10, sdo caracterizados

como moléculas grandes e ciclicas capazes de acomodar em suas cavidades
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centros metalicos coordenados a atomos doadores de elétrons presentes no

16,22

ligante. Os complexos macrociclicos sdo compostos mais estaveis,

termodinamica e cineticamente, que seus analogos néo ciclicos.

Figura 10: Exemplos de macrociclos.
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Os ligantes macrociclicos, podem ainda ampliar suas estruturas na terceira
dimensado para originar espécies capazes de encapsular ions metalicos ou outras
espécies, figura 11. As primeiras espécies com esta capacidade foram intituladas

criptantes e o complexo produzido com metais, denominado criptato.'® .

Figura 11: Estrutura do 2,2,2-criptando.
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1.2.1.2.3.Carboxilatos

Os carboxilatos (R-COQ7) sdo compostos gerados pela desprotonacdo de um
acido carboxilico e podem formar complexos de forte carater ibnico com o0s ions
Ln*, conferindo a esses complexos grande estabilidade, mesmo quando em
solucéo. Os acidos benzenotricarboxilicos HsBTC, figura 12, sdo exemplos de acidos
carboxilicos que tém sua presenca muito marcante na literatura formando complexos

com fons Ln". %4

Figura 12: 4cidos benzenotricarboxilicos utilizados na sintese de complexos.24
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Com a finalidade de estudar o efeito do heteroatomo presente no anel e dos
substituintes na posicdo trans na luminescéncia do ion lantanideo Lima e
colaboradores sintetizaram complexos de Eu®*" e Tb** com os &cidos piridina-2,6-
dicarboxilico (acido dipicolinico, DPA — C;HsNO,), acido quelidonico (DONIC -
C/H406) e &cido 4-hidroxipiridina-2,6-dicarboxilico (acido quelidamico, DAMIC -
C;/HsNOs), que tém suas estruturas mostradas na figura 13.%° Nesses complexos, o

DPA e o DAMIC, ambos tridentados, coordenam-se ao metal através do nitrogénio e
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dos oxigénios dos carboxilatos e o0 DONIC, bidentado, coordena-se ao metal

através dos dois atomos de oxigénio dos carboxilatos. ¥’

Figura 13: Estruturas dos ligantes utilizados por Lima, P.P. e colaboradores.™
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Desta forma, dentro do grupo dos carboxilatos, o complexo de interesse desta

dissertacdo tem como ligante o acido p-metiltiobenzéico, figura 14.

Figura 14: Estrutura do p-metiltiobenzoico que serd utilizado nesta dissertagédo.
COOH

SH4C

1.2.2. Aplicacdes de complexos que contém ions terras raras

Como DMCLs, os complexos de TR** podem ter as mais variadas aplicacées
gue vao desde diodos organicos emissores de luz, bio-imunoensaios, tecnologia

sensorial, dispositivos emissores de luz*, filmes de polimeros luminescentes e fibras
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6pticas para a transmissdo de dados activos®, sensores?®* até sondas

luminescentes. **
Existem ainda varios registros que utilizam B-dicetonas como parte ativa em
dispositivos, sendo utilizados desde a forma de filmes moleculares para uso em

32,33 34-35

artefatos eletroluminescentes e dosimetria , em sistemas hibridos de matriz

polimérica para aplicacdo em LEDs (do inglés Light Emiting Diodes) usados em

36,37

displays®’, até modelos teoricos de ligantes excelentes para o desenvolvimento de

materiais conversores de luz de alta eficiéncia.°

A figura 15 mostra um modelo comercial de dosimetro de UV para uso
pessoal que utiliza como parte ativa o produto constituido pela emulsdo do complexo
Eu(btfa)sbipy em esmalte de nitrocelulose, no formato de filme preparado por spin-

coating®

Figura 15: Dosimetro de UV de uso pessoal N-DOMO |, produzido pela PQS&D (NECTAR/UFPE).21
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Os ligantes B-dicetonatos também tém-se mostrado excelentes
sensibilizantes, quando substituidos com atomos de flior para o fon Eu®*, sendo o
complexo ilustrado na figura 16 aplicado na construgcéo de um eficiente LED emissor

de luz vermelha.*°
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Figura 16: Complexo de Eu®* com um ligante B-dicetonato (a) quando R é H e (b) quando R € um

atomo de Flaor. *°

R /_\ —
R=H(a)
F (b)

A figura 17 mostra o espectro de emisséo e a fotografia da intensidade da

luminescéncia do LED sem o complexo, de luz branca, e com o complexo fluorado

ou ndo. %

Figura 17: (a) Espectros de emisséo do LED original UV proximo sem fésforo, (b) o LED com

complexo de (a) e (c) o LED com o complexo (b), sob excitacdo de 20 mA polarizagéo direta. 40
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1.3 Estabilidade e fotodegradac&o de complexos que

contém ions terras raras

A utilizacdo dos processos de reacdes de decomposicdo térmica de
compostos € bastante utilizada em diversas areas. Por isso, o conhecimento da
cinética e do mecanismo das reacdes de decomposicao destes tém-se tornado um
importante campo da investigacao.

O conhecimento das caracteristicas térmicas dos compostos luminescentes
também é importante para a criacdo de dispositivos emissores de luz, no que tange
a sua aplicabilidade, principalmente na determinacdo da vida util e estabilidade dos
complexos.

Como ja mencionado os ions lantanideos possuem uma grande similaridade
nas suas propriedades quimicas, devido em grande parte, a diminuicdo regular do
raio ibnico neste grupo. Através do decréscimo do raio ibnico médio destes ions
foram verificadas tendéncias em seus complexos como o aumento na estabilidade
termodinamica, o decréscimo na temperatura de decomposicédo térmica além de
alteracées nas solubilidades.***

Em meio aquoso hd uma competicdo entre as moléculas do solvente e dos
ligantes pelos sitios de coordenacdo dos fons Ln**. Esta afinidade torna a
substituicdo das moléculas de agua mais dificil e normalmente apenas grupos
quelantes ligam-se fortemente ao centro metalico, pois formam complexos com
estabilidade termodinamica suficiente.*?°

Compostos fluorescentes organicos tém caracteristicas Opticas que sao
fortemente dependentes de fotoirradiacdo. Podendo ser utilizados como
componentes passivos ou ativos, em dispositivos optoelectronico para medicao da
dose total relacionada com a exposicéo a irradiagédo UV (dosimetros).*®

Complexos de Eu®** tém alto rendimento de fotoluminescéncia quantica com
luz ultravioleta de excitacdo sao investigadas diversas aplicagdes. No entanto, uma
importante desvantagem é a baixa estabilidade quando irradiado por luz UV,*" %8
devido a baixa energia de ligacdo dos ligantes organicos. Em geral, as
transferéncias acontecem do ligante organico para o fon Eu** nestes complexos.

Como a estrutura quimica do ligante organico decompde-se facilmente pela



29

excitacdo da luz UV,* a intensidade de fotoluminescéncia do compexo de Eu** é
rapidamente reduzida com a excitagao de luz UV.

Takeshi Fukuda e colaboradores®® melhoraram a estabilidade do
Eu(TTA)sphen encapsulando este compostos por camada de silica por processo
solvotermal.

Cremona e colaboradores*® mostraram que é possivel fabricar um dosimetro
UV portatil utilizando o complexo [Eu(bfta)sbipy] como camada de emissdo em um
dispositivo OLED (Dispositivos organicos eletroluminescentes de Tripla camada),
visto que o complexo orgéanico [Eu(btfa)sbipy] € muito sensivel a luz UV mostrando
um decréscimo da intensidade de fotoluminescéncia com o tempo de irradiacéo.
Sendo a emissdo do OLED inversamente proporcional a exposicao a radiacdo UV, o
gue permite monitorar a dose de UV absorvida.

Visando aplicacdo em dispositivos Opticos e eletrbnicos Yu Tang e
colaboradores® sintetizaram materiais hibridos com [EusL, (Phen), (CHzOH),] Cl;
(CH30OH)s (HoL = 2,2°- ( ( ( 2,4,6-trimetil-1,3 phenylene) bis (methylene) ) bis(oxy) )
acido dibenzéico, Phen =1,10-Fenantrolina) e matrizes poliméricas como [poli(metil
metacrilato) (PMMA), polivinilpirrolidona (PVP), e poli(vinil butiral) (PVB)] e
compararam com o0 mesmo complexo em gel e observaram uma maior estabilidade
térmica e durabilidade de exposi¢do porque o polimero interagia com o complexo
funcionando como antena, absorvendo e transferindo energia para os niveis de
energia excitados do ion.

Desta forma, é de interesse desta dissertacdo o estudo de fotodegradacéo de
complexos de Eu** e de Gd** com o ligante 4cido p-metiltiobenzéico (Figura 14).
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3. Objetivos Geral e Especificos

3.1 Geral

Este trabalho tem como objetivo 0 estudo espectroscopico de compostos de
coordenacdo de fons lantanideos (Eu®* e Gd*) com o ligante &cido p-
metiltiobenzocio (HoMTB) quando exposto a radiacdo UVA, UVB e UVC visando
suas possiveis aplicacdes.

3.2 Especificos

v' Reproduzir as sinteses dos compostos de coordenacdo Ln,MTB= Ln,(4-
MeSBz)s(DMSO),(H20), através do prodedimento utilizado por Oliveira, C. K.

v" Observar como as propriedades fotofisicas destes complexos em solucao (10
3M) se comportam quando estes sdo expostos a radiacdo UVA, UVB e UVC.

v' Observar como as propriedades fotofisicas destes complexos no estado
sélido se comportam quando estes sdo expostos a radiacdo UVA, UVB e
UVC.
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4. Parte experimental

4.1 Reagentes

Os oOxidos dos lantanideos (Eu,03, Gd,03) 99,9% séo de procedéncia Aldrich.
O &cido nitrico (HNO3) 65% € de procedéncia Neon, o acido p-metiltiobenzdico de
procedéncia Acros Organics, o hidroxido de sédio (NaOH) 97% de procedéncia
Dindmica e o dimetil sulféxido (DMSO) de procedéncia Vetec, todos utilizados sem

prévios procedimentos de purificacao.

4.2 Preparacédo dos nitratos

O nitrato de lantanideo (Eu®", Gd®*") foi obtido pela reacdo de 1mmol do
respectivo 6xido com 6mmol de acido nitrico concentrado e 20 mL de agua destilada

conforme a equacédo da reacdo mostrada a seguir:

Ln,O, + 6 HNO,

2 Ln(NO,).6H,0

O fim da reacéo foi determinado com a estabilizacdo do pH entre 5 e 6, ap0s
sucessivas evaporacdes do solvente. Sendo o sélido formado transferido para um
recipiente, lacrado e mantido sob vacuo em dessecador a pressao reduzida usando

silica-gel como agente secante.

4.3 Sintese
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Em um béquer contendo 1,5 mmol (0,252 g) de acido 4-metiltiobenzdico em
30mL de agua deionizada foi adicionado 1,5mmol (0,0609) de hidroxido de sdédio
agitando até total dissolucao.

Essa solucdo é adicionada vagarosamente a uma solucdo de sal de
lantanideo, Ln(NO3)-3H,O (Ln=Eu, Gd) (0,5mmol, 0,223g) em 20mL de agua. H&a
formacéo imediata de precipitado. A mistura reacional € mantida sob agitagcdo por 4h
a temperatura ambiente. O precipitado é filtrado e lavado com agua e etanol, sendo
seco ao ar. Cristais incolores sdo obtidos atraves de recristalizacdo em
dimetilsulféxido por um periodo de aproximadamente uma semana.

O rendimento, baseado nos lantanideos, € em torno de 99%, sendo
determinado por titulacdo complexométrica utilizando uma solucéo 0,01M de EDTA,
uma solucdo tampédo de acido acético/acetato de sodio a pH=6,0 e alaranjado de

xilenol como indicador.

4.4 Instrumentacao

4.4.1 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho (IR)

As frequéncias, dos modos vibracionais tanto dos ligantes quanto dos
complexos, foram obtidas nos espectros na regido do infravermelho entre 4000 cm™
e 400 cm™, & temperatura ambiente, em um IR-FT Bruker, modelo IFS66 usando
pastilha de KBr.

Esta técnica permite identificar o deslocamento e o surgimento de novas
bandas de absorc¢des vibracionais do complexo que podem ser comparadas com as
do ligante livre. Fornecendo informagdes a respeito dos grupos funcionais envolvidos
na coordenacdo metal — ligante reforcando as informagfes estruturais fornecidas

pela difracdo de raios-x de monocristal.
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4.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Sistema de energia
dispersiva (EDS)

A morfologia dos cristais sintetizados foi analisada qualitativamente via
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Cada amostra foi previamente
metalizada com uma camada de 10-20 nm de ouro e as imagens foram obtidas 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.

4.4.3. Difracdo de Raios-X de Po

Os padrbes de difracdo foram medidos em um difratdbmetro de raios-X da
Shimadzu modelo XRD7000 com passo de 0,01°, tempo de aquisicdo de 1 segundo

e janela de 5-50°.

4.4.4. Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de emissdo e excitacdo a temperatura ambiente em estado
sélido e em solucao foram realizados em um fluorimetro Horiba Jobin Yvon modelo
Fluorolog-3. O aparelho é equipado com um monocromador modelo FL-1039/40,
com lampada de xenonio de 450 W, fotomultiplicadora Hamamatsu R928P e
lampada pulsada de xénon de 150 W.

As medidas em 10 K foram adiquiridas utilizando um criostato Janis-
Sumitomo CCS 400-204 com controlador de temperatura Lake Shore 335. Para
estas medidas, as amostras foram colocadas entre duas laminulas de vidro, e
fixadas no porta-amostra do criostato o qual foi acoplando ao espectrofluorimetro.

As medidas feitas com o solido apds a irradiagdo foram feitas utilizando um
suporte especifico do equipamento que dispde a amostra sob um angulo de 45° em

relacdo a luz incidente.
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A espectroscopia de luminescéncia possibilita avaliar o comportamento
fotofisico de compostos contendo lantanideos. Os espectros de emissdo permitem
avaliar o efeito causado pelo ligante sobre as propriedades Opticas do metal,
engquanto os espectros de excitacdo exibem as bandas referentes as transi¢cdes que
excitam o complexo, ou seja a regido do espectro eletromagnético onde acontece a
méaxima absorcéo de energia por parte do composto.

Nos complexos com o fon Eu** os espectros de emisséo viabilizam avaliar a
simetria do ambiente do quimico em que este ion esta inserido, o grau de covaléncia
da ligacdo coordenada metal-ligante e a possivel existéncia de mais de uma
espécie emissora no composto, ou seja, ions Eu®" em diferentes sitios de
coordenacao.

Em complexos com o fon Gd** com os espectros de emissdo pode-se
identificar os niveis excitados dos ligantes e assim estimar o tipo de mecanismo de
transferéncia de energia. Visto que os niveis emissores do fon Gd** s&o bastante
elevados n&o permitindo transferéncia de energia oriunda dos ligantes®, ou seja, s6
sdo observados os processos de decaimento dos niveis emissores dos ligantes.

Para as medidas de emissdo fixa-se o monocromador excitagcdo no
comprimento de onda maximo de excitagdo do complexo a ser analisado e varia-se
0 monocromador de emissdo, normalmente a regido de varredura é a do visivel.
Para os espectros de excitacdo é fixado o monocromador no comprimento de onda

de maior emissao e em seguida monitora-se a regido de excitacdo do composto.

4.4.5. Exposicéao a radiacdo ultravioleta

A exposicdo das amostras a radiacao ultravioleta foi feita em um TL-2000
Ultraviolet Translinker/Crosslinker da UVP (Ultra Violet Products) utilizando
lampadas de UVA, UVB e UVC de 8W do laboratério Land-Foton do Departamento

de Quimica desta universidade.
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4.4.6. Ressonancia Magnética Nuclear de *H (RMN)

Os espectros de RMN de préton das solucées (10°M) do Eu,MTB, quando
expostas a UVA, UVB e UVC, foram obtidos em um equipamento Varian Unitty Plus
400 MHz usando dimetilsufoxido deuterado como solvente de trabalho.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacdes

Foi obtido um material sélido cristalino de cor branca com rendimento,
baseado nos ions lantanideos, de 90%. Dentro da caracterizacdo deste material
serdo comparados os espectros de infravermelho, as imagens de microscopia
eletrbnica de varredura, os espectros de sistema de energia dispersiva e 0s
difratogramas de raio-x de pé. Estando os dados obtidos de acordo com o material
esperado que tem sua estrutura depositada no banco de dados CCDC (Cambridge
Crystallographic Data Centre), nimero de depdsito 869974 e 869975.

5.1.1. Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é baseada no fato de que as moléculas
possuem frequéncias especificas de suas vibragdes internas, o que permite a
identificacdo de grupos funcionais que, por sua vez, fornecem informacbes
importantes sobre as estruturas moleculares.*

Em complexos contendo ions lantanideos, utiliza-se a espectroscopia de
infravermelho a fim de investigar a possivel coordenacdo dos ligantes ao ion,
comparando os espectros vibracionais do ligante e dos complexos e a presenca de
moléculas de agua na estrutura desses.?

Com esta analise, verificou-se os possiveis modos de coordenagéo entre o
grupo carboxilato presentes no &cido p-metiltiobenzéico e o fon Ln*. Foram
assinalados, de acordo com seus deslocamentos, apenas os sinais referentes aos
modos vibracionais dos grupos carboxilatos e do anel benzénico do acido.

O espectro de infravermelho do ligante HMTB, Figura 18, apresenta as

principais bandas de absorcéo referentes aos grupos funcionais presentes em sua
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estrutura. Nele podemos notar a presenca da intensa banda do estiramento
assimétrico da carboxila do acido carboxilico na forma de um singleto em 1678 cm”
113 A banda referente ao estiramento assimétrico do enxofre ligado ao grupo metil
aparece em 1009 cm™. Na regido de frequéncia maior, foi observada a banda,
tipicamente larga, da deformacdo axial no plano da ligacdo O-H centrada em
2821cm™. O grupo carboxila ainda é responséavel pelos sinais em 1317 cm™ do
estiramento simétrico da ligagdo C-O e em 1281 cm™, relacionado com a

deformac&o angular fora do plano da ligacédo C-O-H.*3

Figura 18: Espectro de infravermelho do Eu,MTB, do Sal de MTB e do HMTB.
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A formag&o do composto Eu,MTB é sugerida pelo desaparecimento da banda
atribuida ao estiramento O — H do acido HMTB (entre 3400 e 2400 cm-1). Esse
comportamento indica que ha& desprotonacdo dos grupos carboxilicos e a

coordenaco ao fon.*

A banda de estiramento assimétrico C = O sofre um deslocamento e se

desdobra, sugerindo que ha coordenacéao do ligante por este grupo e de diferentes

maneiras.>%’
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O espectro do complexo (Figura 18) apresenta uma banda na regido entre
2800 e 3500 cm™, proveniente do estiramento O-H da &gua, indicando, assim, a
presenca de agua de coordenacdo nos complexos. ? Dados que corroboram com a

estrutura depositada no banco de dados de raio-x.

5.1.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Sistema de Energia
Dispesiva (EDS)

As superficies e a composicdo das amostras de Eu e de Gd foram avaliadas
gualitativamente via microscopia eletrénica de varredura e EDS respectivamente.

A imagen do MEV do composto Eu,MTB (Figura 19) e do Gd,MTB (Figura 20)
mostra que ele € monocristalino com cristais de forma aproximadamente hexagonal
e tamanhos na escala de centenas de micrometros.

Observamos ainda defeitos inerentes ao processo de cristalizacdo e
particulas menores na superficie cristalina, possivelmente impurezas. Pode-se
observar ainda que o material € homogéneo, apresentando uma Unica fase estando
de acordo com os resultados obtidos por raoi-x de pd que serdo em seguida

mostrados.

Figura 19: (a) Imagem de microscopia eletrénica de varredura do composto Eu,MTB ampliada 50
vezes, (b) e (c) imagens de monocristais do composto Eu,MTB ampliadas 300 e 700 vezes

respectivamente.
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Figura 20: (a) Imagem de microscopia eletrénica de varredura do composto Gd,MTB ampliada 200
vezes; (b) e (c) imagens de monocristais do composto Gd,MTB ampliadas 450 e 700 vezes

respectivamente.
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Através da analise por sistema de energia dispersiva (EDS), figura 21,
confirmou-se de forma qualitativa a composi¢do quimica do material sendo possivel
observar para o do composto Eu,MTB a presen¢ga do Eu corroborando com os

dados do raio-x de p6 que serédo discutido na proxima secao.

Figura 21: Espectro do Sistema de Energia Dispersiva do composto Eu,MTB.

w b INansagplal) |
E TN
—

2
= | -1 3
@k |z 2 It Tz ®2 3
;L:‘»‘Nz’ [ - LI, &8 = = i3
Lk onou oy oo luan 32004 Manas seassser T T
I “ - & 10 iz i



46

5.1.3. Difragado de raios-X de po6

Visando investigar se a fase obtida corresponde ao composto realizou-se a
difracdo de raios-X de p6 dos sistemas Eu,MTB e Gd,MTB, figura 22. Pode-se
verificar a partir dos difratogramas experimental e do padréo de difracdo calculado a
partir da estrutura cristalografica que apesar de haver orientacdo preferencial, os
picos de difracdo sdo correlatos apresentando apenas uma fase e confirmam que o

material obtido € o mesmo disponivel no banco de dados de raio-x.

Figura 22: Difratogramas de Raio-X de pé do Eu,MTB, Gd,MTB e padrao de pé.
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A imagem gerada através do raio-x de monocristal disponivel no banco de
dados de raio-x mostra que o complexo é formado com o acido p-metiltiobenzdico
interligado através de ligacbes em ponte e quelato os ions Ln, dois modos de
coordenacao tipicos em compostos contendo grupos carboxilatos (-COQO’), imagem
no plano cristalografico bc, figura 23, gerada com padrdo disponivel em banco de

dados de raio-x.
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Figura 23: Ambiente de coordenacgéo no plano bc ao redor dos ions Ln*",

5.2. Propriedades Fotofisicas do Ln,MTB (Ln=Eu e Gd) sdlido a

baixa temperatura

Neste trabalho o objetivo é estudar o comportamento fotoluminescente das
solucdes dos dimeros quando exposta a radiacao ultravioleta. No entanto, a fim de
conhecer como € o comportamento do composto, a andlise espectroscopica dos
compostos sélidos, ja realizada por C.K.Oliveira e colaboradores, foi repetida.

As propriedades fotofisicas, espectros de excitacdo e de emisséo, a 10 K, do
Eu,MTB estdo dispostos na Figura 24. No espectro de excitacdo, observa-se uma
banda larga entre 250 e 350 nm (Amax 310 nm) que € atribuida a transi¢ao ™ — 1" do
ligante organico. As finas bandas observadas entre 350 e 600 nm sao devido a
transicées interconfiguracionais f-f do fon Eu®*. Verifica-se, ainda, que os canais de
transferéncia de energia para o fon Eu®*" por sensibilizacéo através do ligante ou por

excitacdo direta nos ions sao relativamente equivalentes.
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No espectro de emissdo sdo observadas transicbes caracteristicas de
compostos contendo fons lantanideos. A presenca da transicdo °Dy—'Fg indica que
fons Eu®* estdo em um ambiente com baixa simetria do tipo C,, Cn ou Cs® A
observacdo de um Unico pico associado a essa transicdo indicam que existem
predominantemente ions Eu®* com a mesma simetria local. A transicao *Do—'F;
(hipersensivel) permitida pelo mecanismo de dipolo elétrico é a mais intensa do
espectro e a principal responsavel pela cor vermelha de fotoluminescéncia do
material, mostrando ainda que os sitios de coordenacédo ocupados pelos ions Eu®'
devem apresentar simetria local sem centro de inversao.®

As medidas foram realizadas a 10 K, pois se verifica um estreitamento e
melhor resolucdo das linhas espectrais, fenbmeno causado pela diminuicdo da

densidade de ocupacao de fonons de baixa frequiéncia. *°

Figura 24: Espectro de Excitagdo (linha preta) e Emisséo (linha vermelha) do Eu,MTB solido a 10K.
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Os parametros de intensidade das transicées *Do > 'F, e °Do>'Fs (Qze Qu), @
taxa de decaimento radiativo (Arag) € ndo radiativo (Anag) € valor de eficiéncia
quantica (n) do Eu,MTB estéo listados na Tabela 1. Os valores foram calculados de

acordo com a teoria de Judd-Ofelt sendo referéncia a transicdo Do~ 'F4, visto que
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esta segue o mecanismo de dipolo magnético, o que a torna independente do

ambiente quimico do lantanideo.™

Tabela 1: Parametros de intensidade, taxas de decaimento e eficiéncia quantica do
LnoMTB.

Complexo Qo Q, Arad Anrad n
(10%cm?) (10%cm? (s7) (s (%)
Eu,MTB  2,4897 6,8347 642,259 1441,071 30,8284

O elevado valor da Anag € 0 baixo valor de Arg indicam que canais ndo-
radiativos provenientes das moléculas de agua coordenadas ao Eu®*" sdo eficientes
no processo de relaxagao.

Os valores obtidos para Q, sdo relativamente baixos em comparacdo as
sistemas baseados em B-dicetonas, podendo ser atribuido a diferencas entre os
poliedros de coordenacéao e reflete um ambiente de baixa polarizabilidade em torno
dos fons metalicos.***? O parametro Q4 é menos sensivel a alteracdes na esfera de
coordenacao que o Q,, porém seus valores refletem a rigidez do ambiente quimico
ao redor do fon Ln*. Os baixos valores indicam consideravel rigidez estrutural
associada ao material.

Com a finalidade de compreender os processos relacionados ao ligante
observou-se as propriedades fotoluminescentes do composto Gd,MTB,
determinadas, em estado solido a 10K. Isto é possivel pois 0 espectro de
luminescéncia do Gd,MTB ndo mostra linhas referentes as transicées do Gd**, e
sim, bandas de emissdo do ligante. Este resultado € esperado uma vez que 0s
estados excitados do Gd*" estdo acima, em energia, dos estados excitados do
ligante, e por isso a transferéncia de energia ndo acontece.

A figura 25 apresenta os espectros de excitacdo em estado soélido a 10 K do

Gd,MTB, podendo-se observar o maximo de excitagdo em 347 nm.
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Figura 25: Espectros de excitacdo do Gd,MTB em estado sdlido a 10 K.
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Na figura 26 é apresentado o espectro de emissdo do Gd,MTB, em estado
sélido a 10 K. Os espectros de emissdo em estado solido apresentam duas bandas.

Cujos maximos de emissdo sdo 390 nm e 533 nm.

Figura 26: Espectros de emissdo do Gd,MTB em estado sélido a 10 K.
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Na figura 27, observam-se espectros de emissdo do Gd;MTB a 10 K,
adquiridos com luz continua e pulsada. Verifica-se que quando se coletam os dados
com um atraso de 0,01 ms, a banda centrada em 533 nm desaparece, mantendo-se
apenas a banda centrada em 390 nm. Aplicando um atraso de 0,05 ms a banda
centrada em 390 nm também desaparece. No entanto, observa-se o aparecimento

de uma outra banda centrada em 495 nm.

Figura 27: Espectros de emissédo do GAMTB em estado sélido a 10 K com lampada continua (linha

azul) e lampada pulsada com atrasos de 0,01 ms K (linha vermelha) e 0,1 ms (linha preta).
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Estas bandas de emissdo sdo atribuidas & transicdes ™ — 1 do ligante. A
observacdo das trés bandas com energias e tempos de vida do estado excitado
diferentes, no espectro de emissdo, € atribuida aos diferentes modos de
coordenacao e interacdes intra e intermoleculares, como discutido por Wanderley, K.
A. e colaboradores.*

Baseando-se nos dados cristalograficos disponiveis no banco de dados de
raio-x pode ser observada nas figuras 28 e 29 o empacotamento cristalino deste
dimero ao longo do eixo ¢, plano ch, com vista do eixo a, e plano ca, com vista de b,
respectivamente. O crecismento acontece através da interagéo 1T- 1 entre os anéis
aromaticos do ligante (acido p-metiltiobenzéico), sendo a distancia interplanar do

empacotamento 1 de 9,46 A. Assim variando a distancia que separa dois anéis
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aromaticos que interagem mutuamente, pode-se afetar grandemente a forca da
interacdo entre eles. Este processo, algumas vezes, pode dar lugar a uma
transferéncia de energia de longo alcance entre tripletos, que podem ser

identificados indiretamente por fluorescéncia atrasada.'*

Figura 28: Empacotamento cristalografico do Eu,MTB ao longo do eixo ¢, plano cb, com vista do eixo

Figura 29: Empacotamento cristalografico do Eu,MTB ao longo do eixo c, plano ca, com vista do eixo

Empgcotamento rt entre os anéis aromaticos

Ao atingir o estado excitado, uma espécie tende a retornar ao estado de mais
baixa energia, seja radiativamente com emissao de fétons ou ndo radiativamente via
relaxacdo multifénon, cruzamento intersistemas, conversao interna, vibracdes
reticulares (fonons), ou transferéncia de energia.
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A taxa com que ocorre o decaimento da intensidade de emissao nesses
processos € dada pela equacéo dl/dt=—k;I, onde k; relaciona-se as constantes de
velocidade dos processos envolvidos em primeira ordem ou pseudo primeira ordem
e | a intensidade de luz no estado excitado em um tempo t (temos portanto | = [pe™
onde lp é a intensidade num tempo t = 0). O reciproco do somatério das constantes
de velocidade, que pode ser tomada como probabilidade de transi¢cdo, € chamado
de tempo de vida médio (1 = 1/ k1), onde T representa o tempo para a populacédo de
um estado excitado decair a 1/e da populagéo original.

Os tempos de vida do Ln,MTB (Ln=Eu e Gd) estdo dispostos na tabela 2. As
curvas de decaimento da emissdo dos estados excitados foram obtidas a 10K,

monitorando-se o comprimento de onda de maxima emissao.

Tabela 2: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Ln,MTB (Ln=Eu e Gd)
obtidos a 10K.

Eu,MTB Gd,MTB
Complexo  Aexc= 323nm; Nexc= 3470M; hexc= 347nm;
Aem=616nM; Aem= 390NM; Aem= 533nm;
T1=0,001 T1=0,49
T (ms) T1=0,47
T2=0,01 T2=55

Com base no estudo do composto sélido com estruttura conhecida e
disponivel no banco de dados de raio-x, na proxima secéao sera feito o estudo destes

dimeros em solugéo 10°M.
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5.3. Estudo da degradacao do Ln,MTB (Ln=Eu e Gd) em solucéao a
10°M em funcéo da incidéncia de UVA, UVB E UVC

A radiacdo solar abrange todo o espectro eletromagnético resultante da
distribuico de energia em uma onda de luz. A luz é constituida por campos
eletromagnéticos que se propagam em velocidade constante no vacuo. Suas
principais caracteristicas sdo o comprimento e a frequéncia de onda, que séo
inversamente relacionados, sendo assim, quanto maior o comprimento de onda
menor a frequéncia.™

A figura 30 mostra uma representacéo ilustrada do espectro eletromagnético

solar.

Figura 30: llustracdo do espectro eletromagnético solar terrestre.

ULTRAVIOLETA VISIVEL INFRAVERMELHO

uvC |UvVB ’ UVA

omprimentos de onda (nm)

100 280 315 400 700

O oxigénio e o ozénio presentes na atmosfera absorvem completamente a
radiagdo UVC e os menores comprimentos de onda de UVB.
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O espectro eletromagnético solar é dividido em infravermelho (1V), visivel e
ultravioleta (UV), sendo estes subdivididos da seguinte forma:

A radiacdo na faixa de comprimento do IV esta compreendida entre 700 —
6.000 nm e é subdividida em proximo (IVA 760 — 1.400nm), mediano (IVB 1.400 —
3.000 nm) e distante (IVC 3.000 — 6000 nm).

A luz visivel envolve a faixa entre 400-700nm compondo 45% do espectro
solar.

A radiacdo UV, figura 31, que incide sobre a superficie do planeta Terra é de
6,1% do espectro eletromagnético solar. Noventa e cinco porcento dela s&o
constituidos pela radiagdo UVA — 315 a 400nm, que chega ao solo sem uma
absorcao significante pela atmosfera e cinco porcento pela radiacdo UVB — 280 a
315nm. A reducdo da camada de oz6nio pode levar a mudancas nesta distribuicéo
espectral, visto que o comprimento de onda de UVC - <280nm n&o atingem a

superficie terrestre porque o oxigénio e o ozbnio absorvem completamente esta

radiacéo.'®*’
Figura 31: Espectro eletromagnético da radiacéo.®
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A exposicdo a luz solar oferece beneficios psicolégicos ao ser humano, como
sensacao de bem-estar, efeito antidepressivo, estimulo a producdo de melanina e
consequente bronzeamento, além de auxiliar na sintese de vitamina D, necesséria a
absorcdo de célcio pelos 0ss0s.'® No entanto 0 actimulo da radiacdo no organismo

humano causa muitos problemas ao sistema tegumentar, dentre estes: o
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fotoenvelhecimento, queimaduras, pigmentacgéo, lesbes cutaneas e carcinomas. Por
isso a necessidade da fotoprotecdo é uma verdade indiscutivel frente aos danos
provocados pela radiacdo UV ao nosso organismo.

Visando a aplicacdo deste material em fotoprotecdo como na preparacao de
filmes para utilizacdo em dosimetros pessoais foram realizados testes submetendo
uma solucdo 10°M em DMSO do Ln,MTB (Ln=Eu e Gd) a radiacdo UVA, UVB e
UVvC.

As figuras 32 e 33 mostram a sobreposicdo dos espectros de excitagdo com
emissdo em 616 nm e de emissdo com excitacdo em 323 nm, respectivamente, de
uma solucdo do complexo Eu,MTB 10>M apds a exposicdo a UVA durante os
tempos de 0, 30, 60, 120, 240 e 480 min. Nao foi observada mudanca significativa

nos espectros que evidenciem a degradacao até os 480min de irradiacao.

Figura 32: Sobreposi¢édo dos espectros de excitagdo com emissdo em 616nm do Eu,MTB em solucéo
(10’3M) apos exposicdo em UVA nos tempos 0, 30, 60, 120, 240 e 480 min.
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Figura 33: Sobreposicéo dos espectros de emissdo com excitacdo em 323nm do Eu,MTB em solucéo
(10°M) ap6s exposicdo em UVA nos tempos 0, 30, 60, 120, 240 e 480min.“Insert”
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De maneira analoga, a fim de obervar o comportamento do ligante uma
solucdo 10°M do complexo Gd>MTB foi submetida a irradiagdo em UVA, também
nao sendo observada degradacéo até os 480 min de irradiacao.

Os tempos de vida do Eu,MTB solucdo 10> M quando expostos da radiacdo
UVA estao dispostos na tabela 3. As curvas de decaimento da emisséao dos estados
excitados, correspondente a transicdo °Do>’F, (616 nm), foram obtidas a
temperatura ambiente. Com o aumento do tempo de exposi¢cdo observa-se uma
diminuicdo de 1,00 ms para 0,96 ms no tempo de vida do estado excitado, tabela 3,
com excecgao da medida com tempo de exposicdo de 240min cujo tempo de vida

apresenta um carater di-exponencial (t;=0,82 ms e 1,=2,29 ms).
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Tabela 3: Tempos de vida (r) dos estados excitados do Eu,MTB solu¢do 10°M quando expostos a

radiacdo UVA a temperatura ambiente.

Complexo 1(ms) 7(ms) 7(ms) 7(ms) 7(ms) T(Mms)
(0 min) (30 min) (60 min) (120 min) (240min) (480min)
Eu,MTB 1,00 0,98 0,97 0,97 0,82 0,96
2,29

As figuras 34 e 35 mostram a sobreposicdo dos espectros de excitacdo com
emissdo em 616nm e de emissdo com excitagdo em 323nm, respectivamente, do
Eu,MTB em solucdo 10M apds a exposicdo a UVB durante os tempos de 0, 30, 60,
120, 240 e 480minutos. Observa-se nos espectros de excitacdo e emissao, figuras
34 e 35, uma diminuicdo na intensidade das bandas. No espectro de excitacao,
figura 34, pode-se observar ainda que apos 240min de exposi¢cao hi o alargamento
da banda mais intensa e deslocamento da mesma para maiores comprimentos de
onda. Observa¢cdes que dao indicios de que o material estd degradadando desde

60min de exposicao a UVB.

Figura 34: Sobreposi¢éo dos espectros de excitagdo com emissdo em 616nm do Eu,MTB em solucao
(10’3M) apos exposicdo a UVB nos tempos 0, 30, 60, 120, 240 e 480min.
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Figura 35: Sobreposicéo dos espectros de emissédo com excitacdo em 323nm do Eu2MTB em
solucdo (10°M) apds exposicdo em UVB nos tempos 0, 30, 60, 120, 240 e 480min.
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Como no espectro de excitacédo, figura 34, pode-se observar que apds 480min
de exposicdo a banda mais intensa se desloca de 323nm para 342nm também foi
feita a emissédo neste novo comprimento de onda sendo observado na figura 36.
Observando que a razdo das areas dos picos referentes a transicéo *Do=>’F, com a
transicdo °Do>'F, muda de 3,46 para 3,53, quando as emissdes sdo feitas
excitando-se em 323nm e 342nm respectivamente, indicando uma possivel

mudanca de simetria ao redor do ion.

Figura 36: Sobreposi¢éo dos espectros de emissdo com excitacdo em 323nm e 342nm do Eu2MTB

em solucao (10’3M) apos exposicdo em UVB apds 480min.
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Os tempos de vida do Eu,MTB em solucdo 10M quando expostos a radiacdo
UVB estdo dispostos na tabela 4. As curvas de decaimento do estado excitado
foram obtidas a temperatura ambiente, monitorando-se o comprimento de onda de
ma&ximo emiss&o, correspondente a transicédo *Dg>'F, (616nm). Com o aumento do
tempo de exposicao observa-se uma mudanga no perfil exponencial das curvas, ver
anexos (Figura 4A). Os perfis das curvas de decaimento do estado excitado para a
solucdo sem irradiacdo e irradiada por 30 minutos Sd0 monoexponenciais, Nno
entanto verifca-se que apos exposicao de 30min o tempo de vida cai de 1,00ms para
0,96ms. Apés a solucdo ser irradiada por 60, 120, 240 e 480min, o perfil das curvas
de decaimento passam a ser di-exponenciais. Este fato indica que ha presenca, em
concentracBes apreciaveis, de fons Eu®*" com pelo menos dois ambientes de

coordenacao diferente.

Tabela 4: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Eu,MTB solugéo 10°Mm guando expostos a

radiacdo UVB a temperatura ambinete.

Texp. Omin 30min 60min 120min 240min 480min
t(mMmSs)
T 1,00 0,96 0,71 0,51 0,06 0,35
T, e e 1,93 1,25 0,82 1,07

A fim de obervar o comportamento do ligante frente a esta possivel
degradacdo uma solucdo do Gd.MTB 10°M foi exposta a radiacdo UVB durante os
tempos de 0, 240min e 480min, tempos em que a possivel degradagdo € mais
evidente, sendo mostrados nas figuras 37 e 38 0s espectros de excitacdo e emisséo
sobrepostos deste experimento, onde observa-se o deslocamento dos maximos de

emissao de 404nm para 425nm.
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Figura 37: Sobreposicdo dos espectros de excitacdo com emissdo em 404, 425 e 425 nm,
respectivamente do Gd,MTB em soluc&o (10° M) quando exposto a UVB durante 0, 240 e 480 min.
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Figura 38: Sobreposicéo dos espectros de emissédo com excitagdo em 351 nm do Gd,MTB em
solucéo (10'3 M) quando exposto a UVB durante 0, 240 e 480 min.
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Os tempos de vida do estado excitado para as solu¢bes de Gd,MTB sem
irradiacao, irradiada em UVB por 240min e por 480min estao dispostos na tabela 5.
Pode-se observar que as curvas de decaimento radiativo do estado excitado
apresentam perfil di-exponencial (Figura 5A). Nota-se que a partir da exposicado a

radiacdo UVB por 240min ocorre uma abrupta mudanca nos tempos de vida, com
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variacdo de 0,011ms para 0,0011ms de 1; e de 0,0013ms para 0,018ms de 1. A
partir de 240min até 480min de irradiacdo ndo sao observadas mudancas
significativas nos tempos de vida. Possivelmente porque o degradacdo acontece

apos 240min de exposicdo a rdiacdo UVB.

Tabela 5: Tempos de vida (t) dos estados excitados do Gd,MTB solucao 10°M guando expostos a

radiacdo UVB a temperatura ambinete.

Texp. Omin 240min 480min

t(mMms)
1] 0,011 0,0011 0,0012
) 0,0013 0,018 0,015

Uma solucdo de Eu,MTB (10°3M) também foi submetida a radiacdo UVC
durante 0, 30, 60, 120, 240 e 480 minutos, as sobreposi¢coes dos espectros de
excitacdo e de emissao da amostra quando exposta sdo mostradas nas figuras 39 e
40, respectivamente. Apos 30min de exposicdo observa-se no espectro de excitacdo
do material, figura 39, uma diminuicdo brusca da intensidade espectral. Pode-se
observar ainda que ap6s 60min de exposicdo acontece o alargamento e apés
120min de exposicdo ha o deslocamento da banda de maior intensidade de 323nm

para 354nm.

Figura 39: Sobreposi¢éo dos espectros de excitagdo com emissdo em 616nm do Eu,MTB em solucao
(10'3M) apos exposicao em UVC nos tempos 0, 30, 60, 120, 240 e 480min. O “Insert” mostra a

ampliac@o dos espectros nos tempos de 240 e 480min, visto a baix intensidade.
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Figura 40: Sobreposicéo dos espectros de emissdo com excitacdo em 323nm do Eu,MTB em solucéo
(10°M) ap6s exposicdo em UVC nos tempos 0, 30, 60, 120, 240 e 480min. “Insert” referente a

ampliacdo dos espectros de emissdo apos irradiacéo por 240 e 480min.
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A partir de 120min de exposicao a intensidade das bandas dos espectros de
emissdao e excitacdo da solucdo de Eu,MTB tornam-se baixissimas. Se
compararmos a razdo das areas dos picos referentes a transicdo °Dy~>'F, com a
transicéo *Do~>'F4 sem irradiar e apds irradiacdo com UVC ap6s 120 min esta muda
de 4,19 para 1,93, quando as emissdes sado feitas excitando-se em 323nm. Apds
480min de exposicdo ambas as solucdes de Eu,MTB e Gd,MTB (103M) tornam-se
amareladas, apresentando precipitado e um odor muito desagradavel o que da
fortes indicios de degradacéo.

Como no espectro de excitacao, figura 39, pode-se observar que apds 120min
de exposicdo a banda mais intensa se desloca de 323nm para 354nm também foi
feita a emissdo neste novo comprimento de onda sendo observado na figura 41.
Observando que a razédo das areas dos picos referentes a transicdo *Do=>’F, com a
transicdo °Do>’'Fs muda de 1,93 para 2,14, quando as emissbes sdo feitas
excitando-se em 323nm e 354nm respectivamente, indicando uma possivel

mudanca de simetria ao redor do ion.
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Figura 41: Sobreposicéo dos espectros de emissédo com excitacdo em 323nm e 354nm do Eu,MTB
em solucdo (10°°M) apds exposicdo em UVC apds 120min.
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No espectro de excitacdo, figura 40, pode-se observar no “insert” que apés
240 min de exposicdo a banda mais intensa se desloca de 323 nm para 382 nm por
isso também foi feita a emissdo neste novo comprimento de onda sendo observado
na figura 42 a sobreposicdo dos espectros de emissédo excitando em 323 nm e em
382 nm, novo comprimento. Observando que a banda referente a transicéo °Dy>'F»
diminui bruscamente de intensidade em relacgéo a transicdo °Do~> 'F4, que torna-se
inclusive mais intensa, indicando mudanc¢a no ambiente de simetria ao redor do ion,

0 gque nos leva a acreditar na degradacao do material.

Figura 42: Sobreposi¢do dos espectros de emissdo com excitagdo em 323nm e 382nm do Eu,MTB

em solucao (10’3M) apos exposicdo em UVC apds 240min.

A =323nm
I"alll".. ’ B .f.‘": =382nm
£\ f}
! N
- f "
T ] |
3 ) .
g | | Y
\J
g / \“,
H . ) |
k) W r
£ / "t, y !
] ' \N-'.: ' |
"; ™ "I'q».* J M i \ \. ”“
: W S ﬁ‘r,'A‘-\‘e}'*.‘W“-' \
1 1 v T v T v T v T v T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)



65

Os tempos de vida do Eu,MTB em solucdo 10M quando expostos a radiacdo
UVC estdo dispostos na tabela 6. As curvas de decaimento do estado excitado
foram obtidas a temperatura ambiente, monitorando-se o comprimento de onda de
maxima emissdo. Pode-se verificar que o perfil monoexponencial para a curva de
decaimento da solugcdo sem irradiar ndo se mantém, ou seja, as curvas de
decaimento do estado excitado da amostra irradiada por 30, 60 e 120min apresenta
um perfil di-exponencial. Este fato indica a existéncia de mais de um ambiente de
coordenacdo para os fons Eu®*". Para a solucéo apds exposicdo por 240 e 480min,
nao foi possivel detectar a curva do tempo de vida quando a solugdo € excitada no
comprimento de onda de 323nm. Este fato concorda com as observagoes feitas em
relacdo ao espectro de excitacdo para estes tempos de irradiacédo (figura 39) e de

emissao (figura 40).

Tabela 6: Tempos de vida (t) dos estados excitados do Eu,MTB solugéo 10°M guando expostos a

radiacdo UVC a temperatura ambinete.

Texp. Omin 30min 60min 120min 240min 480min
t(mMmSs)
1] 1,00 0,56 0,38 0,16 X X
© 0,08 0,09 0,69 X X

Também foi feita a irradiacdo em UVC de uma solucdo 10°M do Gd,MTB com
a finalidade de observar o comportamento do ligante, figuras 43 e 44. Sendo
observado o deslocamento para a direita, comprimentos de ondas maiores para a
emissao, figuras 44, comportamento que confirma o observado nos espectros de
excitacdo do Eu,MTB em solu¢do quando exposto a UVC nos respectivos tempos,

figura 39.



Figura 43: Sobreposicéo dos espectros de excitagdo com emissdo em 404, 475 e 495nm
respectivamente do Gd,MTB em solucao (10°*M) apds exposi¢cdo em UVC nos tempos 0, 240 e

Figura 44:
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Sobreposicdo dos espectros de emissao com excitacdo em 351nm do Gd,MTB em solucéo
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(10'3M) apos exposicdo em UVC nos tempos 0, 240 e 480min.
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Os tempos de vida do estado excitado para as solucbes de Gd,MTB sem
irradiacao, irradiada em UVC por 240min e por 480min estdo dispostos na tabela 7.
Pode-se observar que as curvas de decaimento radiativo do estado excitado
apresentam perfil di-exponencial (Figura 6A). Pode-se observar que nao ha
mudanca significativa nos tempos de vida do estado excitado da solugcdo sem
irradiar e irradiada por 240min em UVC. Nota-se que ap0s a exposi¢do a radiacao
UVC por 480min ocorre uma abrupta mudanca nos tempos de vida, com variacéo de
0,013ms para 0,0013ms de 11 e de 0,0019ms para 0,011ms de 1, respectivamente
para a solugéo irradiada por 240min e 480 min. Podendo inferir que a degradagao

acontece apés 480min de exposicao

Tabela 7: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Gd,MTB solucéo 10°M guando expostos a

radiacdo UVC a temperatura ambinete.

Texp. Omin 240min 480min
t(ms)
T 0,011 0,013 0,0013
© 0,0013 0,0019 0,011

Como analise inicial, a fim de sondar o mecanismo de degradacdo do
complexo Eu,MTB, foi feita espectroscopia de RMN-'H das solucdes apds 480min
de exposicdo a UVA, UVB e UVC, comparando-as com o espectro do RMN-'H do
material ndo exposto.

A espectroscopia de RMN mostra a estrutura molecular através da interacéo
de radiacdo eletromagnética de radio freqiéncia em uma colecdo de nucleos
imersos em um campo magnético forte, podendo fornecer informagdes detalhadas
sobre a estrutura da molécula.’?

A Figura 45 mostra a sobreposicdo dos espectros de RMN-'H realizados em
dimetilsufoxido, com 10% deuterado, do Eu,MTB, ndo exposto e sob exposicédo a
UVA, UVB e UVC, de baixo para cima, respectivamente.

Na faixa de 6 a 8ppm, figura 45, sdo observados 2 picos referentes aos
prétons do anel aromético do ligante, acido p-metiltiobenzdico. Observa-se que
quando o material € exposto a 480min em UVA, linha vermelha, ndo h4 mudanca
espectral nestes picos. Quando exposto a 480min em UVB, linha verde, ha uma

diminuicdo na intensidade destes, no entanto quando o material € exposto durante
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480min a UVC, linha violeta, os picos referentes aos protons do anel aromatico ficam
bem definidos, dois dubletos, com deslocamento quimico compativel com o do
ligante livre em DMSO deuterado, ver anexo (Figura 11A). O que nos permite inferir
que o ligante ndo muda. Como o material apresenta um ion muito paramagnético
(Eu®") este quando ndo degradado, suprime os sinais referentes a estes prétons.
Quando a degradacdo acontece, pode-se inferir que uma distorcdo ocorre
distanciando este ion do anel aromatico, o que faz com que os prétons do aromatico
aparecam mais intensos. No entanto uma investigacdo mais detalhada deve ser

realizada a fim de propor o mecanismo de degradacao para este material.

Figura 45: Aproximacéo que vai de 5,2 a 12,6ppm da sobreposi¢cdo dos espectros de RMN-'H das
solucdes do Eu,MTB (10'3M), ndo exposto e sob exposicdo a UVA, UVB e UVC, de baixo para cima,

respectivamente.

0.004 0.008
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0,002
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5.4. Estudo da degradacdo do Ln,MTB (Ln=Eu e Gd) sélido em
funcéo daincidéncia de UVB E UVC

O estudo da degradacdo do material sélido foi feito considerando-se o0s
resultados obtidos no estudo de degradacédo do material em solu¢do. Como néo era
observada mudanca significativa até os 240 min de exposi¢ao as radiacdes optou-se
para, no estado solido, fazer apenas duas exposi¢cdes, em 240 minutos e em 480
min.

Quando o material foi submetido a UVA foi observado comportamento
semelhante a do material em solugdo, ndo sendo observado indicativo de
degradacdo até os 480min de irradiacao.

As figuras 46 e 47 mostram a sobreposicdo dos espectros de excitagdo com
emissao e de emissdo com excitacao no ligante do complexo Eu,MTB soélido apds a
exposicdo a UVB durante os tempos de 0, 240 e 480min. Pode-se observar que ha
uma diminuicdo na intensidade dos espectros de excitagdo, Figura 46, na banda
referente as transicées > do ligante o que da indicios de que o material pode
estar degradando apés 240 minutos de exposicdo a este tipo de radiacdo. N&o
sendo observadas outras mudancas significativas, levando a inferir que a cinética de
degradacdo ocorre de maneira diferente quando o material esta em estado sélido,
porque o empacotamento cristalino deve tornar o grupo de ligantes no dimero mais

estavel.



Figura 46: Sobreposicdo dos espectros de excitagdo com emissdo em 617nm do Eu,MTB sélido
quando exposto a UVB durante 0, 240 e 480min.
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Figura 47: Sobreposicdo dos espectros de emissdo com excitacdo na banda do ligante do Eu,MTB
sélido quando exposto a UVB durante 0, 240 e 480min.
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Os tempos de vida do Eu,MTB sdlidos quando expostos a radiacdo UVB
estdo dispostos na tabela 8. As curvas de decaimento da emissdo dos estados
excitados foram obtidas a temperatura ambiente, monitorando-se o comprimento de
onda de maxima emissdo. Com o aumento do tempo de exposi¢cdo ndo se observa
mudanca no perfil exponencial das curvas dos tempos de vida do Eu,MTB sélido
guando expostos a radiagdo UVB, ver anexos (Figura 7A). Os perfis das curvas de
decaimento do estado excitado para o soélido sem irradiacéo e irradiado por 240 e
480 minutos sdo monoexponenciais. Estes dados mostram que ndo ha mudanca
significativa no ambiente de coordena¢do do ion quando o material é exposto a
radiacao UVB até 480min.

Tabela 8: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Eu,MTB soélidos quando expostos a radiagdo

UVB a temperatura ambinete.

Eu,MTB UVB (0 min) UVB (240min) UVB (480min)

7(ms) 0,48 0,45 0,43

A fim de obervar o comportamento do ligante, foi feita a exposicdo do
Gd,MTB sdélido a radiagdo UVB durante os tempos de 0, 240min e 480min, sendo
mostrados na figura 48 e 49 os espectros de excitacdo e de emissdo sobrepostos
deste experimento. Observando-se ha diminuicdo da intensidade das bandas
espectrais, 0 que sugere que mudancas podem estar acontecendo com o ligante
gue podem ser evidenciadas pela diminuicdo na intensidade apenas na banda das

transicbes TT>1* do ligante no espectro de excitacdo do Eu,MTB solido, figura 50.
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Figura 48: Sobreposicdo dos espectros de excitagdo com emissao em 404nm do Gd,MTB sdélido a
temperatura ambiente quando exposto a UVB durante 0, 240 e 480min.
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Figura 49: Sobreposi¢éo dos espectros de emissdo com excitagdo em 351nm do Gd,MTB sdélido a

tmperatura ambiente quando exposto a UVB durante 0, 240 e 480min.
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Os tempos de vida do Gd,MTB sélido quando expostos a radiacédo UVB estao
dispostos na tabela 9. As curvas de decaimento da emissédo dos estados excitados
foram obtidas a temperatura ambiente, monitorando-se o comprimento de onda de
maxima emissao. Pode-se observar que as curvas de decaimento radiativo para o
solido Gd,MTB do estado excitado apresentam perfil di-exponencial (Figura 8A).

Nota-se que a partir da exposicdo a radiacdo UVB por 240min ndo ocorrem
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mudangcas significativas nos tempos de vida com excitagdo em 347nm e emissao em

390nm. A partir de 240min até 480min de irradiagdo para os tempos de vida com

excitacdo em 347nm e emissdo em 533nm €& observado um aumento em T1 de

0,19ms a 0,44ms e uma diminuicdo em T2 de 2,52ms para 0,02ms, mudancgas

significativas sugerem fortemente alteracdbes no empacotamento cristalino do

material, além de degradacé&o do ligante.

Tabela 9: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Gd,MTB sélidos quando expostos a radiagao

UVB a temperatura ambinete.

Gd,MTB T(ms) t(ms) T(ms)

UVB (0 min) UVB (240min) UVB (480min)
Aexc=347nm e 71 =0,001 1, =0,003 11 =0,002
Aem=390NnmM 1, =0,01 1, =0,02 1, =0,01
Aexc=347nm e 11 =0,19 171 =0,24 171 =0,44
Aem=533nmM T, =2,52 1, =2,07 1, =0,02

As figuras 50 e 51 mostram a sobreposicdo dos espectros de excitagdo com
emissdo e de emissdo com excitacao no ligante do complexo Eu,MTB soélido apds a
exposicdo a UVC durante os tempos de 0, 240 e 480 minutos. Pode-se observar que
h& uma diminuicdo na intensidade dos espectros na banda referente as transicées
m> 1 do ligante o que da indicios de que o material pode estar degradando apés

240 minutos de exposicao a este tipo de radiacao.
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Figura 50: Sobreposicdo dos espectros de excitagdo com emisséo na banda do ligante do Eu,MTB
sélido quando exposto a UVC durante 0, 240 e 480min.
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Figura 51: Sobreposicdo dos espectros de emissdo com excitagdo na banda do ligante do Eu,MTB
sélido quando exposto a UVC durante 0, 240 e 480min.
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Os tempos de vida do Eu,MTB solidos quando expostos a radiacdo UVC
estdo dispostos na tabela 10. As curvas de decaimento da emissdo dos estados
excitados foram obtidas a temperatura ambiente, monitorando-se o comprimento de
onda de maxima emissdo. Com o aumento do tempo de exposi¢cdo ndo se observa
mudanca no perfil exponencial das curvas dos tempos de vida do Eu,MTB solido

qguando expostos a radiacdo UVC, ver anexos (Figura 9A). Os perfis das curvas de
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decaimento do estado excitado para o solido sem irradiacéo e irradiado por 240min
sd0 monoexponenciais no entanto apdés 480min de exposicdo a UVC o perfil das
curvas de decaimento muda para di-exponencial e diminuicées nos tempos de vida.

Estes dados sugerem mudanca no ambiente de coordenacdo do ion quando o

material € exposto a radiacdo UVC até 480min.

Tabela 10: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Eu,MTB sélidos quando expostos a radiagao

UVC a temperatura ambinete.

Eu,MTB UVC (0 min) UVC (240min) UVC (480min)
(ms) (ms) (ms)
}\.exc:351nm T1 = 0,07
0,46 0,39
}\-em:617nm '[2 = 0’44

Visando obervar o comportamento do ligante o Gd,MTB sdlido foi exposto a
radiacdo UVC durante os tempos de 0, 240min e 480 minutos, na figura 52 e 53 sdo
mostrados o0s espectros de excitacdo sobrepostos e de emissdo sobrepostos,
respectivamente, deste experimento. Observa-se que, para ambos os espectros ha
diminuicdo da intensidade espectral dando indicios de degradacdo. Também foi
observado que no espectro de emissédo apds 240 min de exposicdo a UVC observa-
se a diminuicdo na intensidade apenas na primeira banda de emissao e manutencéo
da segunda banda de emissao. Este comportamento reflete a estabilidade adiquirida

através do empacotamento cristalino na estrutura no solido.

Figura 52: Sobreposi¢do dos espectros de excitagdo com emissao em 405nm do Gd,MTB solido
quando exposto a UVC durante 0, 240 e 480min.
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Figura 53: Sobreposicédo dos espectros de emissdo com excitacdo em 352nm do Gd,MTB solido
quando exposto a UVC durante 0, 240 e 480min.
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Os tempos de vida do Gd;MTB em estado solido quando expostos a radiacdo
UVC estdo dispostos na tabela 11. As curvas de decaimento da emissdo dos
estados excitados foram obtidas a temperatura ambiente, monitorando-se o
comprimento de onda de maxima emissdo. Pode-se observar que as curvas de
decaimento radiativo para o sélido Gd;MTB do estado excitado apresentam perfil
diexponencial (Figura 10A). Nota-se que a partir da exposi¢ao a radiacdo UVC por
240min ocorrem um aumento significativo nos tempos de vida com excitacdo em 347
e emissdo em 390nm. Com relacdo ao tempo de vida com excitacdo em 347nm e
emissao em 533nm apés 240min de exposi¢do ocorre um aumento significativo no t;
e uma diminuicdo significativa no t,. Ap6s 480min de irradiacdo nos tempos de vida
com excitacdo em 347nm e emissdo em 533nm é observado uma diminuicdo
significativa no t; no entanto t, se mantém. Com relacdo ao tempo de vida com
excitacdo em 347nm e emissdo em 390nm uma diminui¢ao significativa é observada
em ambos os tempos. Estes resultados associados as mudancas observadas nos
espectros de excitacdo e emissao reforcam a hipotese de degradacgéo do ligante no

composto.
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Tabela 11: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Gd,MTB sélidos quando expostos a radiacéo

UVC a temperatura ambinete.

Gd,MTB 7(ms) T(ms) T(ms)

UVC (0 min) UVC (240min) UVC (480min)
Aexc=347nm e 71 = 0,001 11 =0,22 7, = 0,001
Aem=390NnmM 1,=0,01 1, = 2,75 1, =0,01
Aexc=347nm e 11 = 0,19 11 =2,81 11 = 1,92
Aem=533nm T, = 2,52 1, =0,23 17,=0,24
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Conclusao

Nesta dissertacdo, foram realizados testes de fotoestabilidade dos compostos
Eu,(4-MeSBz)s(DMSO),(H20). e Gd,(4-MeSBz)s(DMSO),(H,0),, quando expostos a
radiacdo UVA (315 a 400 nm), UVB (280 a 315 nm) e UVC (100 a 280 nm) por 0, 30,
60, 120, 240 e 480 min, em estado solido e em solucéo. Utilizou-se como parametro
para o monitoramento da degradacdo dos compostos, os perfis dos espectros de
excitacdo e de emissao, bem como seus maximos de intensidade.

Com base nas informacées espectroscopicas, verificou-se que os fons Ln**
encontram-se num ambiente de simetria baixa havendo evidéncias de apenas uma
espécie emissora.

Quando os compostos Lny(4-MeSBz)g(DMSO),(H,0), s&o expostos a
radiacdo UVA, tanto no estado sélido quanto em solucdo 10°M, mudancas
significativas ndo sao observados nos espectros de excitacdo e emissdo no intervalo
de tempo considerado.

Nos testes com radiagdo UVB e UVC, tanto no estado sélido quanto em
solucao, é observada a diminuicdo progressiva das intensidades espectrais tanto de
emissado quanto de excitacdo além do deslocamento nos maximos das intensidades
das mesmas, dando indicios da degradacédo com o aumento do tempo de exposicao.
Verifica-se ainda que os compostos sdo mais sensiveis a radiacdo UVC.

Foi também observado para o sistema em solu¢édo que, quando irradiado com
UVC por 120, 240 e 480 minutos ha uma inversdo nas intensidades das Do=>'F,
com a °Do~>'F4 que é atribuida a mudancas no ambiente de coordenac&o do fon em
direcdo a uma simetria mais alta.

A partir dos dados dos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear *H da
solugcdo que foi exposta a UVC no intervalo de 8 horas foi possivel, de forma
preliminar, inferir que o sistema em solugdo contém também caracteristicas de
ligante livre.

Em resumo, 0s materiais se mostraram promissores a dosimetros de radiacéo
UVB e UVC.
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Perspectivas

v' Complementar o estudo de fotodegradacao elucidando o mecanismo e identificar
0s possiveis produtos da degradacao dos Lno,MTB (Ln = Eu e Gd);

v' Realizar o estudo de fotodegradacao utilizando as radiacbes UVA, UVB e UVC
com o composto Th,MTB;

v Preparar filmes com os compostos Ln,MTB (Ln = Eu, Tb e Gd) e realizar o estudo

de fotodegradacao;
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Figura 1A: Tempos de vida do Eu,MTB(a) e Gd,MTB (b) e (c) sélidos a 10K.
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Figura 3A: Tempos de vida (t) dos estados excitados do Eu,MTB solu¢éo 10°M guando expostos a

radiacdo UVA a temperatura ambinete. Tempos 0, 30, 60, 120, 240 e 480 min respectivamente de

cima para baixo e da esquerda para a direita.



Aexc=323nm
em=617nm
rexc=323mn
rem=617mn
g .
2 3 1=0,96ms
i)\ —
% [
3 k:
2 <]
g 2
£ g
g £
S =
- i=2
[¢) o
000 —
<}
T - .
0 2 4 ; . '
tempo (ms) 0 2 4
tempo (ms)
- 7,=0,70ms
2 1.=1,93ms Lexc=323mn ] exc=323mn
= o Aem=617mn 2 Aem=617mn
E g
3 E
a ©
3 g
< g 1=0,51ms
g 5 ,=1,25ms
- -
T - . i ' '
0 2 4 T T T
tempo (ms) tempo (ms)
g rexc=323mn ] ;»exc::ZSmn
= rem=617mn 2 \em=617mn
3 ©
B o
S 7,=0,06ms 8
7] =]
é 7,=0,82ms % =0,35ms
S =
= =3 1,=1,07ms
j=2
o 8; s
©
OO
o
T T T T T T T T i i i ' ' ' i
0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0 0o o5 o A 20 e o
Tempo (ms)

Tempo(ms)

86

Figura 4A: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Eu,MTB solucéo 10°Mm guando expostos a

radiacdo UVB a temperatura ambinete, tempos 0, 30, 60, 120, 240 e 480 min respectivamente de

cima para baixo e da esquerda para a direita.
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Figura 5A: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Gd,MTB solucéo 10°Mm guando expostos a
radiacdo UVB a temperatura ambinete. Tempos 0, 240 e 480 min, respectivamente de cima para

baixo e da esquerda para a direita.

hexc=351nm
Aem=404nm
B 3
=2 S
E 3
b1 1,20,011ms S
2 2
o 1,=0,0013ms S
£ £
2 \g; 7,=0,013ms
- ~ 7,=0,019ms
T T T T T T T T T T T T
0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035
Tempo(ms) tempo(ms)
\
£l
2
o
k]
T
h=]
@
c
i)
£
g
= 1,=0,0013ms
1,=0,011ms o
o
T T T T T T
0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035
tempo(ms)

Figura 6A: Tempos de vida (T) dos estados excitados do Gd,MTB solugéo 10°M quando expostos a
radiacdo UVC a temperatura ambinete. Tempos 0, 240 e 480 min, respectivamente de cima para

baixo e da esquerda para a direita
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Tempos de vida (1) dos estados excitados do Eu,MTB sélido quando expostos a radiacéo

UVB a temperatura ambinete.
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Figura 8A: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Gd,MTB s6lido quando expostos a radiagao
UVB a temperatura ambinete. De cima para baixo cada par representa respectivamente 0, 240 e
480min.
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Figura 9A: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Eu,MTB solido quando expostos a radiagao
UVC a temperatura ambinete. Tempo 0, 240 e 480min, da esquerda para a direita e de cima para

baixo, respectivamente.
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Figura 10A: Tempos de vida (1) dos estados excitados do Gd,MTB sélido quando expostos a radiacdo

UVC a temperatura ambinete. De cima para baixo cada par representa respectivamente 0, 240 e

480min.
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Figura 11A: RMN-"H do &cido p-metiltiobenzéico em DMSO deuterado.



