Li—g
e~

&

F—"j

UFPE

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA FUNDAMENTAL
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

5

DHIEGO MARADONA ARRUDA COELHO

NOVOS GEIS METAL-ORGANICOS (MOG) CONTENDO iONS LANTANIDEOS:
DA SINTESE AS PROPRIEDADES LUMINESCENTES E REOLOGICAS

Recife
2017



DHIEGO MARADONA ARRUDA COELHO

NOVOS GEIS METAL-ORGANICOS (MOG) CONTENDO IONS LANTANIDEOS:
DA SINTESE AS PROPRIEDADES LUMINESCENTES E REOLOGICAS

Dissertacdo apresentada ao Programa de
P6s-Graduacdo em Quimica da Universidade
Federal de Pernambuco como parte dos
requisitos parciais para a obtencédo do titulo
de mestre em Quimica.

Area de concentrac&o: Quimica Inorganica

Orientador: Prof. Dr. Severino Alves Junior

Recife
2017



Catalogacéao na fonte

Bibliotecaria Elaine Freitas CRB4-1790

C672n

Coelho, Dhiego Maradona Arruda

Novos géis metal-organicos (MOG) contendo ions lantanideos: da sintese as
propriedades luminescentes e reoldgicas / Dhiego Maradona Arruda Coelho . —
2017.

92 f. Fig.,tab.

Orientador: Severino Alves Janior

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Pernambuco. CCEN.
Quimica Fundamental . Recife, 2017

Inclui referéncias e apéndice.
1. Sintese hidrotérmica. 2. Acido iminodiacético . 3.Acido benzoico 3(1H-

imidazol-2-il). 4. Acido carboxilico-2-imidazol-1H. 1.  Alves Jdnior, Severino.
(Orientador). II. Titulo.

546 CDD (22. ed.) UFPE-FQ 2018-58




DHIEGO MARADONA ARRUDA COELHO

NOVOS GEIS METAL-ORGANICOS (MOG) CONTENDO IONS
LANTANIDEOS: DA SINTESE AS PROPRIEDADES
LUMINESCENTES E REOLOGICAS

Dissertacdo apresentada ao Programa
de Po6s-Graduacédo no Departamento de
Quimica Fundamental da Universidade
Federal de Pernambuco, como requisito
parcial para a obtencdo do titulo de
Mestre em Quimica.

Aprovado em: 29/08/2017.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Severino Alves Junior (orientador)
Universidade Federal de Pernambuco
Departamento de Quimica Fundamental

Profa. Ingrid Tavora Weber
Universidade de Brasilia
Instituto de Quimica

Prof. Ricardo Oliveira da Silva
Universidade Federal de Pernambuco
Departamento de Quimica Fundamental



A minha esposa Layla Fernanda, pelo amor, companheirismo, e
cuidado.

Aos meus pais Luis e Nilva, meus irmaos, Gathégo e Kanhedo, e a
minha sogra M2 Dinalva, pelo incentivo, confianca e por sempre acreditarem
no meu potencial.

Ao professor Francisco Lemos pelas orientacbes na graduacao, pelo

cuidado e pelo incentivo de sonhar alto.

Dedico



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela sabedoria, forga, e por sempre estar presente em minha vida me
abencoando de forma sobrenatural.

A minha esposa Layla Fernanda, pelo amor, carinho e por sempre ter estado
ao meu lado em cada etapa dessa jornada, mesmo nos momentos dificeis.

Ao meu amigo, ex-orientador, pai e companheiro de Jornada académica,
Professor Dr. Francisco Lemos, por todo o incentivo e apoio.

A minha m&e Nilva e meu pai Luis pelo incentivo e apoio.

Ao orientador Dr. Severino Alves Junior, pela dedicacao, incentivo, paciéncia,
e por ter sempre ter mostrado disposicao, forca de vontade em ajudar.

Ao laboratério de combustiveis (LAC), por ter cedido seu espaco para as
inimeras analises de infravermelho em especial a Shirlley Ferreira, Carol Maia e
Vanessa Lima por ter sempre me recebido de bom grado.

A todos os amigos e colegas do BSTR que contribuiram para o avanco do
trabalho, Cécilia (Cica), Cicero (Cigo), Rodrigo, Amanda, Suelle, Guilherme Coimbra,
Valeria Rejane, Janine, Marcela Albino, Leandro Azevedo, Roberta, Marcos de
Paula (Bacana), Ivaldo, Rafael, Ricardo, Yago, Talita, Janilson, Sullen, Dominique,
Yuri, Arturo.

A Leonis Lourenco da Luz, agradeco pela paciéncia, compreensdo e por todo
apoio desde o0 principio nos ensaios experimentais, tratamento de dados e as
inumeras discussdes dos resultados.

Todos os membros do PG Jbias Preciosas, Jonas, Valdénia, Thiago,
Fernanda, Cauan, Beatriz, Jairo, Rejane, Rebeca, Jamile, Joabe, Edilene, Julinho,
Julinha, Diego Guerra, Diego Henrique, Marcos, Wilma, Lucas e Laurinha.

A todos os familiares, amigos e irmados em Cristo, pelo apoio, torcida e
intercessao.

Pela minha guerreira Lander que me trouxe até Recife.

A Eliete da central analitica nas anélises de Uv-Vis.

A UFPE, pela infraestrutura disponibilizada.

A Capes pelo apoio bolsa concedida.



RESUMO
O presente trabalho descreve a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas,
caracterizacdo e propriedades espectroscopicas e reoldgicas de géis e mix-géis
(mistura de ligantes) com as combinac¢des dos ligantes acido iminodiacético (IDA),
acido benzéico 3(1H-imidazol-2-il) (IBA) e, IDA e &cido carboxilico-2-imidazol-1H
(ICA), nas proporcdes 5 e 25 % utilizando os fons Ln*" ( Eu®**, Gd**e Tb*"). A analise
termogravimétrica exibiu trés eventos principais de perda de massa, que estdo
relacionados a perda de agua de hidratacdo e de coordenacdo e degradacao da
matriz organica. Os espectros de infravermelho foram evidenciados através das
mudancas nas energias de ocorréncia das vibragbes de estiramento v(C=0) em
1711 cm™ deslocando para 1583 cm™ indicando & coordenacdo os fons Ln*. O
comportamento reoldgico no modo de escoamento com taxa de deformacéo de O a
200 s, os géis e mix-géis comportaram-se com pseudoplésticos nos teores e
temperatura estudada, observando menor taxa de deformagéo para os mix-geis. No
Modo oscilatorio as amostras apresentaram propriedades mecanicas com o modulo
de armazenamento (G’) aumentando com a frequéncia, enquanto o moédulo de
dissipagéo (G”) teve pouca variagao, caracterizando um solido viscoelastico. O gel
de IDA e Gd (GGd) apresentou emissao nas faixas ultravioleta (UV) e visivel (VIS).
Os mix-géis com Gd** apresentaram emisséo caracteristica tanto do IDA quanto do
IBA ou ICA. Verificou-se ainda a perda da emissdo no UV, devido aos altos
coeficientes de extincdo molar dos ligantes IBA e ICA. Os espectros de emissdo dos
géis e mix-géis com fons Eu®* e Tb*" apresentaram bandas finas relacionadas as
transi¢cdes *Do—'F; (onde, J = 0-4) e °Ds—'F; (onde, J = 6-0), respectivamente. Os
mix-géis com fons Eu®" e os ligantes IBA e ICA apresentaram aumento na
intensidade da transicdo "Do—'Fo e na componente stark em 703 nm da transicdo
°Do—'F4 com o aumento do teor de ligantes. Através do perfil espectral os
compostos contendo os fons Eu** sugerem que estes ocupam um ambiente de baixa
simetria. O comportamento biexponencial de decaimento radiativo sugere que 0s
fons Eu** ocupam dois ambientes de coordenacdo distintos. Os fons Th®" exibiram
também suas transicfes caracteristicas e com comportamento biexponencial

complementando com que foi observado para os ions Eu®".

Palavras Chaves: Acido iminodiacético. Acido benzéico 3(1H-imidazol-2-il). Acido
carboxilico-2-imidazol-1H. Mix-gel. Lantanideos.



ABSTRACT
The present work describes microwave-assisted hydrothermal synthesis,
spectroscopic and rheological properties and characterization of gels and mix-gels
with the combinations of iminodiacetic acid (IDA), 3(1H-Imidazol-2-yl) benzoic acid
(IBA'), IDA and c1H-Imidazole-2-carboxylic acid in proportions 5, 25 and 50%, which
use the Eu®*, Gd* and Tb®" ions as the metal centers. The thermogravimetric
analysis showed three mass loss main events related to water loss (hydration and
coordination) and degradation of the organic matrix. Infrared spectroscopy allowed
the visualization of the changes in the bands related to the vibrations of the bond
related to the coordination of the ligands to the lanthanide ion, evidenced by the
changes in the energies of occurrence of the stretching vibrations v (C = O) in 1711
cm . In the rheological behavior in the test of flow with rate of deformation of 0 to
200 s™ the gels and mix-gels display pseudoplastic behavior in the proportions and
temperature studied, being observed a lower rate of deformation for the mix-gels. In
the oscillatory test the samples presented mechanical aspects with the storage
modulus (G') increasing with frequency, while the dissipation modulus (G") had little
variation. Thus, exhibiting mechanical properties of viscoelastic solid, since the
values of G' were greater than G". The GGd gel luminescence presented tunable
emission for the ultraviolet (UV) and visible (VIS) bands. The Gd** mix-gels showed
characteristic emission from either IDA or IBA or ICA. In addition, the UV emission
loss was verified due to the high molar extinction coefficients of the IBA and ICA
binders. The emission spectra of the gels and mix-gels with Eu®*" and Tb*" ions
presented thin bands related to the transitions *Do—'F; (Where, J = 0-4) and *Ds—'F;
(where, J = 6-0), respectively. The mix-gels with Eu®* ions showed increase in the
intensity of the °Do—'Fy transition and the stark component at 703 nm of the *Do—'F4
transition with increased doping. The spectral profile presented for the compounds
containing Eu®" ions suggests that they occupy an environment of low symmetry. The
biexponential behavior presented for the radiative decay curve, suggests that Eu®*
ions occupy two distinct coordination environments. The Tb®*" ions also exhibited
relative intensity and transitions with fine structure and biexponential behavior

complementing with what was observed for Eu®* ions.

Keywords: Iminodiacetic acid. 3(1H-Imidazol-2-yl) benzoic acid. 1H-Imidazole-2-
carboxylic acid, Mix-gel. Lanthanides.
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1 INTRODUCAO

Os hidrogéis tem despertado interesse dos cientistas nos ultimos anos, por
apresetar aplicabilidade em setores industriais, bem como a industria alimenticia,
cosmeéticos, farmacéutica, biomédica, dispositivos Opticos, sensores, engenharia de
tecidos, tratamento de &guas residuais, agricultura, antissépticos, materiais
magnéticos, entre outras aplicacdes (NIE et al.,, 2004; SUN et al., 2005;
SCHEXNAILDER e SCHMIDT, 2009; SAMAI e BIRADHA, 2012; SILVA et al., 2017).
Os MOGs (géis metal-organicos) tém atraido cada vez mais o interesse dos
pesquisadores devido sua diversidade na coordenacao metal-ligante, sendo muito
atil no processo de automontagem e microestruturas de géis, e por terem uma
diversidade de aplicacbes como sensores, adsorcao de gas, catalise, reacdes redox,
leds, e entrega de drogas (XUE et al., 2015; SILVA et al., 2017).

A formacao de um gel representa um equilibrio entre os componentes a serem
dissolvidos e formar agregados, 0 que torna-se relevante no caso da agua como
solvente porque o processo de automontagem deve competir com uma rede
dindmica e o0 agrupamento de ligacbes de hidrogénio na solucdo aquosa
(HAMILTON et al., 2011). A capacidade de armazenamento de agua dos hidrogéis
estad intimamente relacionada a presenca de grupos hidrofilicos (amida, amino,
carboxilico, hidroxila, etc.). O teor de &agua de um hidrogel proporciona
caracteristicas fisico-quimicas Unicas, que podem assemelhar-se as de tecidos
vivos, mais do que qualquer outra classe de materiais biossintéticos (MERINO et al.,
2015).

Gaharwar et al. (2014) obtiveram hidrogéis a partir de uma solucdo contendo
nano plaguetas de silicato e polietilenoglicol (PEG) acrilato, com a formacdo de
ligacBes cruzadas pela acdo da radiacdo ultravioleta (UV) como podem se visto na

Figura 1.1(a) e (b), respectivamente.
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Figura 1.1 Rede de hidrogel altamente elastomérica obtida a partir de nanocompositos de PEG-
Silicato. (a) Solucdo precursora contendo nano plaquetas de silicato e PEG acrilato. (b) quando
submetido a radiacdo UV, resulta na formagdo de uma rede de nanocompdsitos ligados
covalentemente (adaptado de GAHARWAR et al., 2014).

Devido a grande relevancia dos metais na formagdo de estruturas com
propriedades especiais, os materiais contendo lantanideos (Ln*") tiveram uma
grande ascenséo a partir de 1990 devido ao grande interesse em especial por suas
propriedades 6pticas (LEHN, 1990). Atualmente esses ions tem despertado grande
interesse dos cientistas em diversas aplicacdes industriais e bioldgicas conforme a
Figura 1.2, (ARMELAO et al, 2010).

LED,
Dispositivos de
iluminacao

Imagem médica na
regido do infravermelho

préximo-NIR Sondas luminescentes
em fluoroimunologia
Telecomunicacdes,
Fibras opticas Na* Sistema a laser

Figura 1.2 Tipos de emissdes e aplicagfes dos ions lantanideos (Adaptado de ARMELAO et al,
2010).
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A incorporacdo de fons Ln** a géis metal-organicos permite agregar
propriedades luminescentes e magnéticas tipicas destes ions a natureza robusta de
matrizes gelatinosas, que viabilizam aplicacdes avancadas e novas propriedades
devido a sinergismo entre os sistemas. Neste trabalho é apresentado a sintese de
MOGs usando os centros metalicos Eu®**, Gd*e Tb*" e os compostos organicos
acido iminodiacético (IDA), &cido benzdico 3(1H-imidazol-2-il) (IBA) e &cido
carboxilico-2-imidazol-1H (ICA), nas propor¢cdes 5, 25 % utilizando método
hidrotérmico assistido por micro-ondas. O método hidrotérmico combinado com
energia de micro-ondas tem como diferencial utilizar baixas temperaturas e reduzir o
tempo de processamento (THOSTENSON e CHOU, 1999).

A escolha de ligantes multifuncionais séo primordiais, devido a presenca de
varios grupos organicos doadores de elétrons dentro de uma molécula e permitindo
mais de uma possibilidade de coordenacdo com os ions lantanideos com possivel
aumento de luminescéncia e aplicacdes em plataformas para sistemas de liberacéo
de farmacos, empregando o método de sintese hidrotermal assistida via micro-

ondas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Obter uma plataforma multifuncional a base de gel contendo ions lantanideos

pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas.
2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar géis contendo Eu®", Tb*" e Gd*" com ligante IDA;

e Sintetizar mix-géis contendo Eu®", Tb* e Gd** com ligante IDA com teores de
5, 25 % de IBA ou ICA;

e Investigar os espectros de excitacdo e emissdo dos sistemas mix-géis
propostos, para avaliar a influéncia dos ligantes IBA e ICA com o possivel
aumento da luminescéncia;

e Estudar as propriedades reolégicas dos mix-géis com os fons Eu®", Tb** e
Gd*", contendo o misto dos ligantes IBA ou ICA;

e Caracterizar géis e mix-géis por difracdo de raios-x, espectroscopia de FTIR,
analise termogravimétrica, espectrofotometria de absorcdo no ultravioleta-
visivel, reologia e espectroscopia de fotoluminescéncia para obter mais
informacdes a respeito dos materiais;

e Possiveis aplicacdes em sistemas de liberacdo de farmacos;
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Definicéo e classificagdo de colb6ides

O termo coloidal refere-se a um estado de subdivisdo, o que implica que as
moléculas ou particulas polimoleculares sé@o dispersas em um meio em uma direcao
para um tamanho aproximadamente entre 1 nm e 1 ym, ou que em um sistema
descontinuidades sdo encontradas a distancias dessa ordem (EVERETT, 1972).
N&o é necessario para todas as trés dimensfes na faixa coloidal: fibras em que
apenas duas dimensdes estdo nesta faixa, e filmes finos, em que uma dimensao
estd nesta faixa, também podem ser classificados como coloidais. Nao sendo
necessario que as unidades de um sistema coloidal sejam discretas: estruturas de
rede continuas, cujas unidades basicas sdo de dimensdes coloidais também caem
nesta classe (por exemplo, solidos porosos, géis e espumas). Uma disperséo
coloidal € um sistema em que particulas de tamanho coloidal de qualquer natureza
(por exemplo, sdlido, liquido ou gas) séo dispersas em uma fase continua de uma
composicao (ou estado) diferente (JAFELICCI JR e VARANDA, 1999).

Uma solucéo coloidal, as vezes conhecida como suspenséao coloidal, € uma
solucdo em que um material € uniformemente suspenso em um liquido, podendo ser
constituido de elementos metalicos rodeados por varios ligantes inorganicos e/ou
organicos, uma vez que as particulas sdlidas estdo com diamentros compreendidos
entre 10 e 1000 A (JIRGENSONS e STRAUMANIS, 1962; DONATTI, 2003; DALY et
al., 2013).

A classificacdo dos colbides (do grego kélla, cola + eidos, forma) é feita em
funcdo do tamanho das particulas e das fases dispersa (particula) e dispersante
(Tabela 3.1). O comportamento e as propriedades dos coléides séo regidos pelas
interacdes entre aquelas duas fases, que podem ser: forcas de repulsdes
eletrostaticas (coulombianas), forca de atracdo de van der Waal (dipolos
permanentes ou induzidos), repulsdo estérica (tamanho da particula), solvatacdo e
forcas hidrodinamicas (difusdo) (JAFELICCI JR e VARANDA, 1999).
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Tabela 3.1 Classificagdo dos coldides de acordo com as fases dispersa e de dispersédo (Adaptado de
JAFELICCI JR e VARANDA, 1999).

Coléide

Fase dispersa

Fase de dispersao

Exemplo

Aerosol liquido Liquido Gas Neblina, sprays
liquidos
Aerosol sélido Solido Gas Fumaca, poeira
Espuma Gas Liquido Espuma de sabao
Espuma sélida Gas Sélido Pedra-pomes,
Isopor
Emulséo Liquido Liquido Leite, Maionese
Emulsao sélida Liquido Saolido Margarina, pérola
Sol Solido Liquido Tinta, sangue
Sol soélido Solido Solido Rubi, vidro colorido
Gel Liquido Sadlido Gelatina, gel de
cabelo
3.2 Géis

O gel € uma rede coloidal ndo fluida ou rede de polimeros que € expandida

em todo o seu volume por um fluido, no qual a interacdo do liquido com particulas

muito finas induz o aumento da viscosidade, tornando-se uma massa com particulas

organizadas no meio de dispersdo formando uma rede de particulas enfileiradas

como um colar.

Esses coldides formam uma rede com natureza elastica e

gelatinosa, tal como visto na Tabela 3.1, ou como um sdlido rigido tipo silica gel

muito usada em embalagem como agente de secagem (EVERETT, 1972; ALMDAL
et al., 1993; JAFELICCI JR e VARANDA, 1999).
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3.2.1 Classificacao dos Géis

Géis podem ser classificados de acordo com o modo de preparo
(HIRATSUKA et al., 1995), com estruturas (FLORY, 1974), e tipos de solventes com
0s quais séo preparados (MINAKUCHI et al., 2012; YAN et al., 2012).

1°) Preparacao

O gel formado por um sistema de estrutura rigida de particulas coloidais é
definido como gel coloidal, ou pelas cadeias poliméricas (gel polimérico) no qual
agrega a fase liquida no espaco da rede. Os géis coloidais resultam da agregacéo
de particulas com carater primario, enquanto os géis poliméricos, na maioria das
vezes, parte de solucdes que promovam reagdes de polimerizacdo podendo ser com

cadeias, como pode ser visto na (Figura 3.1).

. (a) Géis Coloidais
t
« * : * Gelagao
i -
[N
o e 8 4
b L4
r

(®)

Géis Poliméricos

A=

/ Gelagao
Figura 3.1 O esquema mostra o processo ilustrativo de gelagéo. (a) formacao de géis coloidais . (b)
formacéo de géis poliméricos (Adaptado de HIRATSUKA et al., 1995).




18

2°) Classificacao Estrutural

FLORY (1974) um dos pioneiros a classificar géis, cita que um gel é formado
por uma rede polimérica unida por ligagcdes covalentes e intumescida devido a
presenca de um solvente. Com base no seu estudo, foram propostas as seguintes
classificacbes para os geéis, conforme os itens (1-4) baseando-se em suas
estruturas.
1- Estruturas lamelares bem ordenadas, incluindo géis mesofasicos;
2- Redes poliméricas covalentes com estruturas desordenadas;
3- Redes de polimeros formadas através da agregacao fisica, que sao
predominantemente desordenadas, mas com regides de ordem local;

4- Particulados coloidais com estruturas desordenadas.

3°) Tipos de solventes usados para preparagao

Os geéis que utilizam &agua como solvente, ou seja, 0 agente de
intumescimento, sao designados como hidrogéis (CHADWICK et al., 2007).
Geralmente, suas estruturas poliméricas tém caracteristicas hidrofilicas e com isso
eleva sua capacidade de retencdo de agua, podendo chegar muitas vezes,
dependendo das condicbes dos agentes empregados e do modo de preparo, a
99,89 % de peso de agua em relacdo a massa total do hidrogel (NYKANEN et al.,
2011). Os organogéis sao géis formados a partir de liquidos organicos (solvente
organico, o6leo mineral ou vegetal). Os ionogéis (ou ion gel) sdo materiais
relativamente novos, que imobilizam liquidos i6nicos dentro de sua rede polimérica

responsavel pelo comportamento sélido.

3.2.2 Géis com o ligante acido iminodiacético

Os géis com acido iminodiacético (IDA) formam estruturas multifuncionais
devido a seus grupos organicos doadores de elétrons (Figura 3.2), e sua flexibilidade
permite mais possibilidades de coordenacdo com ions metalicos, tendo assim varias
aplicacoes (ADHIKARI et al., 2007; DA SILVA et al., 2014; CHEN et al., 2016).
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Figura 3.2 Férmula estrutural do IDA

Da Silva et al. (2014) obtiveram hidrogéis supramoleculares baseados em
ions lantanideos e IDA. Os géis mostraram propriedades fotofisicas na regidao do
visivel e processos reversiveis de hidratacdo e desidratacdo. Do mesmo modo, Silva
et al. (2017) desenvolveram hidrogéis de IDA com ions lantanideos, que
proporcionou a emissao sintonizavel em trés regides ultravioleta (UV), visivel (VIS) e
infravermelho proximo (NIR). Com base nessas propriedades ajustaveis, produziram
moédulo de codigo de barras, dispositivos emissores luz (LED), e lacres para
identificacdo de impressodes digitais latentes. Aléem disso, os hidrogéis demostraram
biocompatibilidade com alto potencial na administracdo de entrega de farmacos via
transdérmica. Chen et al. (2016) desenvolveram estruturas tridimensionais contendo
IDA, N,N'-bis-piridina-4-il-metil-hidrazina (4-bpmb) e os cations metalicos Cr®" e AI*",
0 qual obtiveram géis com alta superficial especifica que exibiram distribuicdo de
tamanho de poros em regifes de micro e macroporos, o que habilita esses materiais
terem um ampla faixa de potenciais aplicacdes incluido separacdo, catalises e

entrega controlada de farmacos.

3.2.3 Aplicacdes

Os hidrogéis fluorescentes tém sido amplamente utilizados para monitorar por
imagem a atividade de biomateriais implantados, bem como o comportamento de
degradacdo do hidrogel, processo de liberacdo de farmacos e localizacdo do meio
ao qual foi liberado (KLOUDA e MIKOS, 2008; HUANG et al., 2014), em sensores de
fons de metais pesados (Cu?*, Zn**, Pb?*, Co?", Hg**, e Ni**), em solucbes aquosas

e em engenharia de tecidos para tratamento de tecidos lesionados (LIU et al., 2016).
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Podendo ser empregados como emissores de luz branca com sintonizacdo das
propriedades luminosas por estimulos reversiveis (CHEN et al.,, 2015), em
plataformas para o crescimento de nanoestruturas, tais como nanofios de NaCl e
KCI (DALY et al., 2013).

Lee et al. (2012) em seus estudos, desenvolveram hidrogéis a base 6xido de
grafeno funcionalizado com uma MOF (do inglés, Metal-organic framework),
derivada do Aacido azobenzéico na presenca de Zn?* exibindo propriedades
altamente fluorescentes, sendo forte candidato em aplicagdes como quimiossensor
na deteccéao de trinitrotolueno (TNT). Diring et al. (2009) relataram dois derivados de
etinil-pireno sendo um cristal liquido e o outro um gel, com aplicabilidade em
dispositivos optoeletronico, de modo que, o comprimento de onda de
fotoluminescéncia do nucleo de pireno pode ser ajustado pelo padrdao de
substituicdo e pelo estado da matéria (solido, solucéo, gel ou cristal liquido). Cheng
et al. (2010) desenvolveram um gel supramolecular a base de imidazodlio, brometo
de N-cetil-N'-carboximetil imidazélio, que mostraram eficiéncia na remocao e
seletividade dos corantes toxicos, e indicam suas possiveis aplicacdes para fins de
adsorcao, separacao e purificacdo. Apesar de varios hidrogéis terem sido relatados,
aqueles baseados em metal-quelatos ainda sdo pouco explorados (IMAZ et al.,
2009).

3.3 Reologia

A reologia envolve o estudo da deformacéo e fluxo da matéria devido as
tensdes aplicadas em certas condi¢cdes termodinamicas num dado intervalo de
tempo (BRODKEY, 1967). O estudo das propriedades reologicas permite adquirir
informacfes sobre o material quando posto a uma determinada condi¢do (quimica
elou fisica), onde, a resposta expressa sobre o comportamento de sua estrutura
depende da sua composicao quimica, das diferentes interacdes supramoleculares
(ligacdes de hidrogénio, van der Waals, interagdes 1r-1T, eletrostatica, dipolo-dipolo
ou uma combinacdo de alguns destes) entre 0s seus varios componentes, e das
condi¢cdes em que o material foi submetido (CASTRO et al., 2002; XUE et al., 2015).
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Na reologia, a tenséo de cisalhamento (ou forca de cisalhamento), trata-se de
uma quantidade de for¢a que é aplicada a uma determinada area de um fluido que
pode gerar ou ndo uma deformacdo (BRASEQ, 2017), pois um sélido elastico sofre
uma deformacdo proporcional a tensdo aplicada, j& um fluido sofre cisalhamento
continuo e suas camadas escoam com velocidades que variam com a distancia
entre elas (SCHRAMM, 2006). A Figura 3.3 ilustra 0 comportamento de um de um
fluido contido entre duas placas planas paralelas, de area (A), separadas pela altura
(y). Uma forca F é aplicada na placa superior, de modo a causar um movimento na
placa com uma velocidade u constante em relacéo a placa inferior, enquanto a placa

inferior € mantida fixa.

P Area (A) -
Forca aplicada (F) - Forca de cisalhament,o (-F)
—I Cm— |
A
Altura (y) Velocidade (u)
Y

Figura 3.3 Forca de um fluido de cisalhamento aplicada sobre um fluido (OLIVEIRA, 2015).

A forca F origina uma forca oposta a sua direcdo, sendo denominada forca de
cisalhamento -F ou tenséao (1), que existe devido as for¢cas de coesado do fluido com
as superficies das placas, onde t = F/A. Em materiais com carater viscoso, a tenséo
depende apenas da taxa de deformacao, de forma que a tensdo empregada para
gerar qualquer deformacdo é dissipada instantaneamente. Por sua vez, nos
materiais com carater sélido perfeitamente elastico, a tensdo depende apenas da
magnitude da deformacéo sofrida, e a tensdo aplicada é armazenada na forma de
energia elastica (ALBANO, 2012).

Com base no comportamento reoldgico viscoso dos materiais, os fluidos
podem ser classificados em Newtonianos e nao-Newtonianos (Figura 3.4). Nos
fluidos Newtonianos a viscosidade é afetada pela temperatura e pressao de forma

que, a tensdo de cisalhamento (1) é diretamente proporcional a taxa de deformacao
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(y), assim a viscosidade se mantém constante com a variagdo da taxa de

cisalhamento como é observado na Equacédo (3.1), de modo que a viscosidade (1)

do sistema independe da taxa de deformacéao aplicada.
=y (&1

Onde:
n é a viscosidade, constante de proporcionalidade para um fluido Newtoniano (Pa.s)

T é a tensdo de cisalhamento (Pa)

Yy é ataxa de deformacéo (s™) .

Por outro lado, os fluidos ndo Newtonianos apresentam uma relagdo néo-
linear e ndo-proporcional entre os parametros taxa e tenséo de cisalhamento. Assim,
o valor de viscosidade aparente dependera da condicdo de cisalhamento ao qual o
material for submetido (BRASEQ, 2017).

FLUIDO

v ¥

I Newtoniano | |N§o-Newtoniano|

Y A
I Dependente do tempo | I Independente do tempo

A A

Tixotropico I Reopético |

L J v Y

| Lei da Poténcia | | Plastico de Bingham | | Herschel-Bulkley

Figura 3.4 Classificacdo do comportamento reolégico de fluidos (SATO, 2009).

Os fluidos com comportamentos reoldgicos dependentes do tempo, ou seja,

h&4 mudanca da viscosidade com o tempo, sdo classificados em dois tipos, o
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tixotrépico que apresenta uma diminuicdo da viscosidade com o tempo, quando
submetidos a uma taxa de cisalhamento constante. Por outro lado, os fluidos
reopéticos sao caracterizados pelo incremento da viscosidade relacionado ao tempo
de cisalhamento (Ferreira et al., 2005).

Os fluidos independentes do tempo possui uma taxa de cisalhamento em
funcao, exclusivamente, da tensdo aplicada no material. Os principais fluidos que se
classificam como independentes do tempo sdo os pseudoplasticos que sofrem
diminuicdo de viscosidade quando a taxa de deformacdo aumenta, os dilatantes
exibem comportamento oposto ao pseudoplastico, isto €, aumentam a viscosidade
guando a taxa de deformacdo aumenta, o fluido plastico de Bingham apresenta
tensdo de escoamento ou “yield stress”, a partir do qual o fluido apresenta um
comportamento linear entre a tenséo de cisalhamento e a taxa de deformagéo e
existem também os fluidos pseudoplasticos com yield stress (Herschel-Bulkley)
semelhante ao plastico de Bingham, contudo seu comportamento € semelhante aos
fluidos pseudoplasticos, como pode ser observado na Figura 3.5 (SCHRAMM, 2006;
ALBANO, 2012).

=
A
v - s
= pseudoplastico
§ com yield stress
(o=
‘S plastico de Bingham
% pseudoplastico
S newtoniano
S

yield ~@—— dilatante

stress

P

Taxa de cisalhamento

Figura 3.5 Curvas de fluxo de diferentes fluidos (retirado de Ferreira et al., 2005).

O teste de escoamento consiste na aplicacdo de um gradiente de tensao ou
velocidade de cisalhamento, linear ou logaritmico, unidirecional relativamente a

amostra. Este tipo de teste é bastante (til para saber o comportamento do fluxo do
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fluido e na determinac&o das curvas de escoamento como visto na Figura 3.5 (RAO,
1999; ALBANO, 2012). No modo oscilatorio, os materiais sdo submetidos a testes
(tenséo ou taxa de deformacgédo controlada), que varia harmonicamente com o
tempo. Este método dindmico € o mais comum para estudar o comportamento
viscoelastico sendo bastante sensivel a composicdo quimica e a estrutura fisica dos
materiais, dos quais os géis fazem parte (SCHRAMM, 2004; ZANNA et al., 2015).

As mudancas nas propriedades viscoelasticas séo significativas durante o
processo de formacao do gel (ALMDAL et al., 1993). A transicdo do estado sol ao
estado de gel ocorre em um grau particular de reticulacdo, sendo conhecido como o
ponto de gel ou a conversao de gel (ROSS-MURPHY, 1995). Deste modo, o estudo
das propriedades reologicas é realizado monitorando simultaneamente o modulo de
armazenamento ou elastico (G'), onde a energia € armazenada no sistema, e o
moédulo de perda ou viscoso (G"), onde a energia é dissipada do sistema (LEE et al.,
2012; CHAKRABORTY, 2014). Quando o valor de G’ é maior que G”, (G’ > G”) o
material é considerado um gel (ROSS-MURPHY, 1995).

3.4 Luminescéncia dos ions lantanideos

De acordo com a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) os elementos a partir do lantanio (La, nUmero atbmico 57) até o
lutécio (Lu, nimero atébmico 71) sdo chamados de lantanideos (Ln). Quando inclui
Sc (21) e Y (39) estes passam a ser chamados de terras raras (CONNELLY et al.,
2005). Os Ln possuem configuracdo eletronica geral [Xe] 4f" 5d** 6s? com valores
de n = 0-14, e x variando de 0 ou 1 e seus estados de oxidacdes mais estaveis sao
+3 , assim assumido configuracdo [Xe] 4f ®** (BUNZLI, 2006). A blindagem dos
elétrons 4f dos ions lantanideos pelos orbitais 5s e 5p mais externos preenchidos,
podem ser visto na Figura 3.6. Uma consequéncia do preenchimento dos orbitais 4f,
€ que a carga nuclear efetiva gradualmente e o tamanho atdmico é decrescido
regularmente do La ao Lu, caracteristica essa chamada de contracdo lantanidica
(ABRAO, 1994). Este efeito torna-se responsavel por diminutas variagdes nas
propriedades quimicas e fisicas dos Ln, sendo as quimicas mais semelhantes (LUIZ
et al., 2013) e fisicas bem diversificadas (BUNZLI, 2006).
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Figura 3.6 Distribuicdo Radial dos elétrons 4f, 5d e 6s do Cério e Densidade de probabilidade (eixo y)
em funcdo da distancia (eixo x) (COTTON, 2006).

As transicOes f-f dos ions lantanideos estédo intimamente relacionadas com os
operadores ligados a natureza da luz: operador dipolo elétrico (DE) de paridade
impar, operador dipolo magnético (DM) de paridade par e operador quadrupolo
elétrico (QE) (ELISEEVA e BUNZLI, 2010). Pela regra de Laporte, as transicdes de
dipolo elétrico (DE) ndo sdo permitidas para as transicdes ocorrendo dentro da
mesma configuracdo. No entanto, ao introduzir interagcdes no hamiltoniano ocorre a
mistura dos orbitais com paridade oposta, assim ocorrendo transicdes de dipolo
elétrico forcado (DEF), sendo permitidas pela regra de Larpote os mecanismos DM,
QE e vibrénico (PEACOCK, 1975; CASPERS et al, 1967). A maioria das transicfes
f-f na série de lantanideos, no entanto, ndo pode ser explicada pelo mecanismo DM,
nao s6 porque as forcas predispostas dos osciladores sdo em geral menores que 10
® mas também devido as regras de selecdo restritivas no nimero quantico do
momento angular total J, | A | = 0, 1 (J =0—J’=0, transicdes sdo sempre proibidas)
(DE SA et al., 2000; CASPERS, FRY, 1967). Quando o fon Ln*" é inserido em um
ambiente quimico, os niveis **'L; sofrem quebra de degenerescéncia por efeitos do
campo ligante, dando origem aos chamados niveis Starks (ZS”LJ(MJ)), S é 0 nimero
guantico de spin total e L nimero quantico momento angular orbital total (ELISEEVA
e BUNZLI, 2010). A partir dos dados espectrais de compostos contendo fons Ln**, é

possivel determinar as energias dos niveis dos estados fundamentais e excitados
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destes ions. Os diferentes niveis de energia séo caracterizados como S (L= 0), P (L=

1), D (L= 2), F (L= 3),..., como pode ser visto no diagrama da Figura 3.7.

a4/ 5d 'L

Eu* e
Dy ——
10% cm! T ‘Do S
k3
2x10* em!
: J=
e ;
: } 10° em!
3
2 v
10? em!
0 *
cC RI SO CL

Figura 3.7 Diagramas parciais de energia do fon Eu®" (4f ® ): CC (campo central), RI (repulsdes
intereletrénicas), SO (acoplamento spin-6rbita) e perturbacdo do CL (campo ligante) (BORGES,
2013).

Os fons Ln* podem ser classificados como 4acidos de Lewis, assim,
coordenam-se preferencialmente com bases duras pela teoria de Pearson
(PEARSON, 1963), usualmente na seguinte ordem de eletronegatividade, por
exemplo, F* > OH > H,0O> NOg3, > CI' (PETERS et al., 1996), e também em sitios
biomoleculares na seguinte ordem O>N>S (RICHARDSON, 1982). Como
consequéncia, os fons Ln* mostram forte tendéncia de se ligar as seguintes
espécies agua, carboxilatos, sulféxidos, fosfonatos, fosfinatos dicetonas, etc
(BUNZLI e CHOPPIN, 1989; BRITO et al., 2000); Aminocarboxilatos ou B-dicetonas
produzem complexos termodinamicamente estaveis (BUNZLI, 2006). Os grupos
carboxilatos ligam-se fortemente com ions Ln**, sendo candidatos em potencial
como dispositivo molecular conversor de luz (DMCL) (SHAVALEEV et al., 2009;
SHYNI, 2007; DE SA et al., 2000). Fu et al. (2016) desenvolveram recentemente
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nanofibras de titanato de estréncio (SrTiO3) dopada com érbio (Er) com
caracteristicas microestruturais. A doxorrubicina (DOX) ¢€é um farmaco
anticancerigeno tipico que foi carregada nas nanofibras, sua liberacdo foi
monitorada por relacdo raciométrica das bandas de emissdo do farmaco ligado e

livre, uma vez que as mesmas ocorrem em regides espectrais bem distintas.
3.5 Efeito antena

Como as transicdes 4f-4f dos ions lantanideos sdo proibidas por paridade, os
lantanideos tem um baixo coeficiente de absor¢éo molar (g) (0.01 <& <10 M* cm™),
(BUNZLI, 2015). Para contornar esse problema, foi proposto pela primeira vez nos
estudos experimentais de Wiessman, em 1942 a coordenacao destes ions a ligantes
organicos que podem absorver fortemente radiacdo por causa dos grupos
croméforos (WIESSMAN, 1942), ¢ = 10*-10° M cm™(ARMELAO et al., 2010) e
entdo transferi-la ao fon Ln** principalmente através do estado tripleto do ligante e
este, finalmente, emitir luz (BUNZLI, 2004). Este processo ficou conhecido como
efeito antena em 1993, pelo trabalho de Sabbatini e colaboradores (SABBATINI et
al., 1993).

Shyni et al. (2007) investigaram as propriedades fotofisicas através do estudo
da luminescéncia ligante xanteno-9-carboxilato com o fon Tb*", e demonstraram que
o ligante teve um bom efeito de antena em relacdo ao fon Tb*' devido ao
cruzamento intersistema. O estado de tripleto do ligante esta localizado em ~ 25 839
cm™, enquanto o emissor do Th** °D, tem energia ~20 500 cm™ (SENTHIL KUMAR
et al. 2015).

A Figura 3.8 (a) ilustra uma representacdo comum do efeito antena. Na Figura
3.8 (b) mostra o processo de transferéncia de energia comum em complexos
contendo fons Ln®*": (1) o complexo de lantanideo é excitado a partir do estado
fundamental singleto Sy para o estado de excitado singleto S;, absorvendo a energia;
(2) a energia do estado excitado S; é transferida para o estado excitado do tripleto
dos ligantes através da cruzamento intersistema; (3) a transferéncia de energia
intramolecular do estado tripleto dos ligantes para um dos estados 4f excitados dos
fons Ln®*". (4) A emissdo da luminescéncia dos lantanideos é produzida a partir das
transicdes intraconfiguracionais 4f-4f dentro do ion (FENG e ZHANG, 2013).
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Evidéncias experimentais e tedricas mostram para os fons Eu®* e Tbh* mais
eficientemente sensibilizados através do estado tripleto (CROSBY, 1966; MALTA e
SILVA, 1998).

Ha uma distincdo entre dois fendmenos de luminescéncia principais:
fluorescéncia e fosforescéncia que se da pelo tipo de transicdo eletrénica radiativa
responsavel pela desativagdo do estado excitado. A fosforescéncia é obtida a partir
da desativacédo do estado excitado T; para o estado Sp, com multiplicidade de spin
(AS # 0) e tempo de vida na ordem (10 - 10%s). A fluorescéncia origina-se a partir
da desativacdo do estado excitado S; para o estado Sp com multiplicidade de (AS =
0) (ELISEEVA e BUNZLI, 2010).

1. Excitagdo 4

a) h 2. Transferéncia de

RY 3 :

/] energia

/\/W 4

: T " Llantanideo
Antenna —

(ligante) S M

3. Emissdo
ha'
b) s, i
BE—sc
) —_ (3)
Absorcdo
(2) ;
fluorescéncia (4) Emiss3
4) Emissdo
fosforescéncia :
v w __'_J
So Ligante  Singleto Lantanideo

Figura 3.8 (a) Representacdo esquematica do efeito antena. (b) diagrama simplificado da
luminescéncia, So= singleto fundamental, S;= singleto excitado, ICS= cruzamento interssistema, T,=
tripleto (Adaptado de SILVA, 2014).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses foram: 6xido de eurépio (Eu,O3), 6xido
de gadolinio (Gd,03) e 6xido de térbio (Th,O3) da Sigma-Adrich e pureza 99,9 %,
Acido aminodiacético (IDA), acido benzdico 3(1H-imidazol-2-il) (IBA) e é&cido

carboxilico-2-imidazol-1H (ICA), todos de grau analitico de procedéncia Sigma-
Aldrich e hidréxido de sddio (NaOH) P.A, e procedéncia NEON.

ESTRUTURAS DOS LIGANTES

0 N
Oy 9 ( I\\i\@\LOH [NB\WOH
HOJ\/N\)\OH H H @)

(1) (I1) (11)

(I): Acido iminodiacético
(IT): Acido benzoico 3(1H-imidazol-2-il)
(I): Acido carboxilico-2-imidazol-1H

Figura 4.1 Estruturas dos ligantes utilizados na sintese dos géis e mix-géis.

4.2 Parte Experimental

4.2.1 Sintese dos géis GLn: os GLn (Ln = Eu, Tb e Gd) foram sintetizados segundo
o procedimento descrito na literatura por Da Silva et al. (2014) e Silva et al. (2017),
estudos oriundos do grupo de pesquisa do laboratério BSTR. A sintese consiste em
duas etapas, na primeira etapa adicionou-se 0,45 mmol de acido iminodiacético
(IDA) e 0,075 mmol de Ln,O3z em um reator de vidro (capacidade maxima 10 mL) e 4
mL de &gua. Em seguida, a solucédo foi irradiada por micro-ondas sob agitagéo a

120°C (100 W) durante 10 min. Na segunda etapa, o pH da solugao foi ajustado para
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~9 utilizando uma solucao basica (NaOH, 1 M) e depois reirradiacdo no micro-ondas

a 120°C (100 W) durante 10 min para obtencéo dos geéis.

4.2.2 Sintese dos mix-géis: Obtiveram-se géis com mistura de ligantes
denominados mix-géis. O procedimento experimental utilizado foi o método descrito
acima no item 4.2.1. Os géis foram obtidos alterando a estequiometria dos ligantes
IDA/IBA e IDA/ICA da seguinte forma: Ln-IDA;.x IBA, (x= 0.05, 0.25 e 0.50), Ln-IDA;«
ICA« (x= 0.05, 0.25 e 0.50), e Ln = Eu, Tb e Gd, os valores 0.05, 0.25 e 0.50
correspondem as dopagens 5, 25 e 50% respectivamente dos ligantes IBA ou ICA.

4.2.3 Obtencéo dos Criogeéis

A retirada do solvente (agua) para a formacéao dos geis liofilizados (criogéis)
se da pelo processo de secagem por sublimagdo, onde o gel foi inicialmente
congelado entre -10 e -4 °C por até 12 h e depois é posto no liofilizador (Liofilizador
Liobras — modelo L101) por até 10 h diarias ininterruptas, até a completa retirada de
agua obtendo assim o material seco que dura em torno de 40 h. A obtencéo desses

criogéis foram para as analises de TGA, DRX e FT-IR.
4.3 Instrumentacao
4.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

As medidas de estabilidade térmica foram feitas via analise termogravimétrica
em um analisador termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA 60/60H com
atmosfera de ar sintético utilizando porta amostra de alumina e taxa de aquecimento
de 10 °C/min até 900 °C. As medidas foram realizadas no Laboratério de Terras
Raras (BRTR-Giba) do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

4.3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FT-IR)

Os espectros de absor¢cdo no infravermelho dos ligantes e géis secos

(criogéis) foram obtidos com o uso do método FT-IR com acessério de UATR
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(Acessério Universal de Amostragem com o braco de presséo). O equipamento
utilizado foi um espectrofotometro com transformada de Fourrier da Perkin Elmer
(modelo: Spectrum 400, N° de série: 82287) na regido entre 4000 e 400 cm™. A
resolucdo espectral foi de 2 cm™ e 64 acumulacdes. Estas andlises foram realizadas
no Laboratério de Combustiveis (LAC) do Departamento de Engenharia Quimica da
UFPE.

4.3.3 Espectroscopia de absorcdo na regido ultravioleta-visivel (UV-VIS)

Os espectros de absorcdo do ultravioleta-visivel foram adquiridos em um
espectrofotometro da marca Perkin Elmer, modelo Lambda 650 UV/VIS, N° de série:
650N9111701. Estas andlises foram realizadas na Central Analitica do
Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

4.3.4 Espectroscopia de Luminescéncia

Os dados de emissao, excitacao, e tempo de vida dos estados excitados a
temperatura ambiente das amostras dos géis e mix-géis, foram coletados a um
angulo de 60° referente a luz incidente em um espectrofluorimetro Horiba Jobin
Yvon, modelo Fluorolog-3 ISA. O aparelho é equipado com monocromador duplo de
excitacdo e de emissdo, modelo FL-1039/40. Utilizando-se uma lampada continua
de xendnio com poténcia de 450 W e pulsada de xénon de 150 W, fotomultiplicadora
R928P em uma cubeta de quartzo de caminho 6tico de 1 cm. Estas medidas foram
realizadas no Laboratorio de Terras Raras (BRTR-Lumi) do Departamento de

Quimica Fundamental da UFPE.
4.3.5 Reometria

As medidas reologicas foram realizadas a temperatura de 25°C em um
Rebmetro de tensdo controlada, modelo DHR da TA Instruments, com geometria
placa-placa, sendo a placa de aco inoxidavel, com diametro de 40 mm e
espacamento de 100 pm entre as placas. As amostras foram cuidadosamente

aplicadas na placa inferior do rebmetro, assegurando o minimo de perturbagédo do
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sistema e tempo de estabilizagdo de 2 minutos antes da analise. Todas as andlises
foram realizadas em pelo menos trés repeticbes cada amostra. O ensaio de
escoamento foi realizado variando a velocidade de cisalhamento de 0 a 200 s™. As
medidas reoldgicas dindmicas oscilatoria foram realizadas no modo de varredura de
frequéncia, em que a tensao (1) aplicada era constante 0,4 Pa no dominio da regido
viscoelastica linear e a frequéncia de oscilacdo () variou de 0,1 a 100 Hz. Para
ajuste das curvas e determinagdo dos modelos, o software grafico Origin foi
utilizado. As medidas foram realizadas na Universidade Federal de Sergipe (UFS) no
Campus Professor Alberto Carvalho em Itabaiana-SE, no Laboratério de Pesquisa
em Materiais Hibridos (LPMH).

4.3.6 Difracédo de Raios-X de p6 (DRX)
O Raio-X de po do géis e mix-géis secos foram medidos em um difratbmetro

de raios X da Bruker, modelo D8 Advance, com passo de 0,02° e tempo de

aquisicao de 1 segundo e janela angular de 5-60°.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O método de sintese assistido por micro-ondas proporcionou a obtencdo de
géis e mix-géis luminescentes, bem como, avaliagdo de suas propriedades
reolégicas. Foram obtidos géis de GLn (Ln= Eu*', Gd** e Tb*) com carater
transparente e viscoso (Figura 5.1(a)), podendo inferir que estdo de acordo com que
foi relatado recente na literatura (SILVA et al.,, 2017). Daremos foco apenas aos
sistemas GLn e com mistura de ligantes com 5% e 25% devido a ndo obtencéo de
géis com 50% (Figura 5.1(a)). Ln-IDA;.x IBA (x= 0.05 e 0.25), Ln-IDA;.x ICA, (x= 0.05
e 0.25),eLn=Eu, Tb e Gd.

(b)

Figura 5.1 (a) Cubeta invertida contendo um GLn. (b) residuos apés a sintese de um mix-gel
contendo 50% (0.50) de ligante.

Figura 5.2 (a) Mix-Géis GGd-IBA25% (1), GEu-IBA25% (2) e GTb-IBA25% (3). (b) luminescéncia de

(2) e (3), respectivamente sob luz Uv.

5.1 Caracteriza¢Ges dos sistemas para os géis puros (GEu, GTb e GGd) e Mix-Géis
(GEu-IBA5% e GEu-IBA25%)
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5.1.1 Difrag&o de Raio-X

A partir dos resultados de difracdo de raio-x de po representados nas Figuras
5.1.1, 5.1.2, 5.1.3 para os géis liofilizados GEu, GTb e Gd, observou-se que todos
apresentaram picos finos bem definidos, confirmando a obtencéo de fase cristalina e
e que 0S materiais sao isoestruturais, o que permitiu afirmar que a fase obtida
corresponde a estrutura encontrada na literatura (SILVA et al., 2017). Na analise
comparativa do padrdo de difracdo obtido para os sistemas puros, verificou-se o
comportamento cristalino semelhante para os sistemas mix-géis GEu-IBA25%
(Figura 5.1.1) e GGd-IBA25% (Figura 5.1.3). Vale ressaltar que n&o se obteve
informacdes relevantes a respeito dos sistemas com teores com 5% de IBA e para o

outro sistema contendo ICA, sendo necessarias futuras investigagoes.
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Figura 5.1.1 Difragcéo de raio-x de p6 do IBA, GEu, GEu-IBA25% e G-Eu da literatura (SILVA et al.,
2017).
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Figura 5.1.2 Difracéo de raio-x de po do IBA, GGd e GGd-IBA25% e G-Gd da literatura (SILVA et al.,
2017).
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Figura 5.1.3 Difracdo de raio-x de p6 GTb e G-Tb da literatura (SILVA et al., 2017).

5.1.2 Anélise Termogravimétrica

A Figura 5.1.4 mostra as curvas de analises térmicas das amostras GEu, GTb
e GGd, o qual o procedimento foi realizado em atmosfera de ar sintético apds a
secagem por sublimacédo no liofilizador. Nas trés analises pode-se identificar perda
de massa cerca de 13% nos dois eventos iniciais correspondente a perda de agua
hidratacédo e coordenacao findando em 200 °C. Em seguida, observa-se trés eventos
de perda de massa entre 200 °C e 650 °C correspondendo a aproximadamente 43%
de perda de massa proveniente da decomposi¢cdo da parte organica do ligante IDA
(LUIZ et al., 2013; SILVA, 2016).
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Figura 5.1.4 Andlise Termogravimétrica do (a) GEu, (b) GTb e (c) GGd.

As curvas de analises térmicas dos mix-géis GLn-IBA5% e GLn-IBA25%
(Ln*= Eu, Tb e Gd), sdo apresentados nas Figuras 5.1.5, 5.1.6 e 5.1.7,
respectivamente. Nas curvas sdo observadas trés etapas principais de perda de
massa, exceto para os GGd-IBA5% e GGd-IBA25% que pdde-se observar até cinco

etapas de perda de massa mais bem definidas em relacdo aos demais.

Ainda nas curvas das Figuras 5.1.5, 5.1.6 e 5.1.7 podem ser visualizadas um
perfil de perda de massa de até 12% em uma temperatura de aproximadamente 200
°C. Nos eventos posteriores de 200 °C a 750 °C as perdas de massa
correspondendo a 45% da decomposicdo da matriz organica dos ligantes IDA/IBA.
Vale ressaltar que ndo foram obtidas informa¢cBes substanciais, o qual permitisse
inferir sobre os mecanismos de decomposicdo envolvidos, cabendo investigacdes

futuras nessa direcéao.
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Figura 5.1.5 Analise Termogravimétrica do (a) GEu-IBA5% e (b) GEu-IBA25%.
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Figura 5.1.6 Analise Termogravimétrica do (a) GTh-IBA5% e (b) GTbh-IBA 25%.
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Figura 5.1.7 Analise Termogravimétrica do (a) GGd-IBA5% e (b) GGd-IBA25%.

5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho

As Figuras 5.1.9, 5.1.10 e 5.1.11 apresentam os espectros de infravermelho
dos ligantes IDA e IBA livres e os GLn, GLn-IBA5% e GLn-IBA25% (Ln*" = Eu, Tb,

Gd), respectivamente. Foram observadas as principais bandas de absorcdo dos

ligantes livres, indicando a manutencédo das estruturas dos mesmos no processo de

sintese, mas com leve diminuicdo no numero de modos vibracionais indicando um a

formacdo de sistemas mais rigidos. Nas regides 2600-3600 cm™ (alta frequéncia)
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foram observados bandas largas indicando a presenca de moléculas de agua
(vibragcdes de estiramento do grupo v(O-H)) e ligacdes de hidrogénio (WANDERLEY
et al, 2011; TRIVEDI et al., 2015). Os sinais centrados em 3090 cm™ e 3142 cm™
sdo atribuidos aos modos de estiramento vuv(N-H) dos ligantes IDA e IBA,
respectivamente, e deslocando-se os mesmos para 2920 cm® em virtude da

coordenac&o do nitrogénio com os centros metéalicos (Eu®*, Tb* e Gd*").

Para as regides de baixa frequéncia p6de-se observar o estiramento simétrico
vs(COOH) (dupleto em 1386 e 1427 cm™), assimétrico va,s(COOH) em 1575 cm™ e
outra banda centrada em 1711 cm™, que corresponde as vibracées de estiramento
v(C=0) dos grupos &cido carboxilas e um estiramento assimétrico (C-N) em 1329
cm™ do IDA livre. Para o ligante IBA livre a vibracdo de estiramento v(C=0) esta
centrada em 1637 cm™, e os estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos
carboxilas estdo na mesma faixa do IDA. E notavel o desaparecimento das bandas
centradas em 1534 e 1575 cm™ correspondente a deformacdo angular fora do plano
para os ligantes IBA e IDA, respectivamente, estando relacionadas a desprotonacao
da carboxila. Notou-se a auséncia de sinais para o IBA (1637 cm™) e IDA (1711 cm’
1, que foram deslocados para 1583 cm™ na formac&o dos GLn, GLn-IBA5% e GLn-
IBA25% (Ln*" = Eu, Tb, Gd), indicando & coordenacdo com os fons Ln** no modo de
coordenacao em ponte (Figura 5.1.8) de forma que a diferenca de frequéncia (A) dos
modos vibracionais assimétrico e simétrico € dado por A, onde A = [vas (COQO) - vs
(COO")], obtendo um valor de A = 174 cm’ que corrobora com a literatura
(NAKAMOTO, 1986). Todos esses sinais estdo em conformidade com os dados na
literatura (ZHANG et al, 2013; DA SILVA et al., 2014; SILVA et al., 2017).

o— Ln3+

yd
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\{3— Ln3+

R

Figura 5.1.8 Modo de coordenacdo em ponte dos ions Ln** com os grupos acidos carboxilicos dos

ligantes.
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Figura 5.1.10 Espectro de absor¢éo de infravermelho do IDA e IBA livres e GTh, GTb-IBA5% e GTb-

IBA25%.
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Figura 5.1.11 Espectro de absorcéo de infravermelho do IDA e IBA livres e GGd, GGd-IBA5% e GGd-
IBA25%.

Nos espectros de infravermelho do ICA livre e dos GLn-ICA5% e GLn-
ICA25% (Ln** = Eu, Th, Gd), respectivamente nas Figuras 5.1.12, 5.1.13 e 5.1.14,
notou-se as principais bandas do ligantes ICA livre. Na regido de alta frequéncia é
observada uma banda centrada em 3487 cm™ de estiramento N-H do ligante ICA,
que se desloca para 2920 cm™ na formac&o dos mix-géis, indicando a coordenac&o
com os centros metalicos Ln*". As bandas centradas em 3320 cm™ corresponde aos
estiramentos assimétricos O-H das moléculas de agua e dos grupos hidroxila dos
mix-géis. Observou-se que a banda centrada em 1612 cm™ desaparece indicando a
desprotonacédo do grupo acido carboxilico do ICA

Notou-se também um dubleto em 1510 e1470 cm™, relacionados com
estiramentos C-N que se deslocam em relacdo ao ICA devido a formacdo de
ligacBes coordenadas, bem como deformacédo angular fora do plano C-H em 1109
cm™ do ligante ICA livre. Todos esses sinais estdo em concordancia com a literatura
(ZHANG et al., 2013; RAMASAMY, 2015; TRIVEDI et al., 2015; DA SILVA et al.,
2014; SILVA et al., 2017). Vale ressaltar que A = 174 cm™ o que indica modo de

coordenacao em ponte, assim como visto com os sistemas com o ligante IBA.
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Figura 5.1.12 Espectro de absor¢éo de infravermelho do IDA e ICA livres e GEu, GEu-ICA5% e GEu-

ICA25%.
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Figura 5.1.13 Espectro de absorcdo de infravermelho do IDA e ICA livres e GTh, GTbh-ICA5% e GTb-

ICA25%.
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Figura 5.1.14 Espectro de absor¢do de infravermelho do IDA e ICA livres e GGd, GGd-ICA5% e
GGd-ICA25%.

5.1.4 Propriedades Reolbgicas

Por meio do estudo reoldgico do modo de escoamento foi estudado o
comportamento do fluxo quando aplicado um tenséo sobre o material, pode-se inferir
gue 0s géis e mix-géis na Figura 5.1.15 (a)-(c) apresentam comportamento de um
fluido ndo-Newtoniano e pseudoplastico, estando em boa concordancia o obtido por
Silva et al. (2017). Nos sistemas 0 GGd a taxa deformacdo diminuindo a medida que
aumentou o teor de IBA e a tensdo aplicada foi maior para o material deformar,
indicando assim que o aumento nas interacdes supramoleculares no gel. Este
comportamento € atribuido pelo perfil da curva de tensédo (t) em funcdo taxa de
deformacéo (y). Por meio deste parametro é possivel verificar que a viscosidade
aparente (na) diminui com o aumento da tenséo, onde é definida como (na =1t/ y) e é
dependente da taxa de deformacdo. Neste caso, descrevendo a caracteristica de
fluidos ndo-Newtonianos pseudoplasticos (RAO, 1999).
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Figura 5.1.15 (a)-(c) Comportamento da tensdo (t) em funcdo da taxa de deformacéo (y) dos géis e
mix-géis. (a) GEu, GGd e GTb. (b) GEu-IBA5%, GGd-IBA5% e GTbh-IBA5%. (c) GEu-IBA25%, GGd-
IBA25% e GTh-IBA25%.

A Figura 5.1.16 (a)-(c) mostra a dependéncia dos moédulos G' e G" em fungao
da frequéncia angular (o) para os géis puros (GEu, GTb e GGd). Verificou-se que
todos os materiais inicialmente ja tinham a caracteristica de gel devido a G' > G".
Constatou-se também que com o aumento da ® o G" ndo sofreu alteracdes
significativas, enquanto o G' cresceu progressivamente, sugerindo um aumento no
carater solido do gel (SILVA et al.,, 2017). Na Figura 5.1.16 (a)-(c) notou-se que
comportamento dos mix-géis GLn-IBA5% e GLn-IBA25% (Ln** = Eu, Tb e Gd) que
mantiveram-se G' > G". Observou-se ainda que o0 médulo G" nao variou muito em
relacdo aos sistemas puros, jA o médulo G' aumentou com o teor de IBA 5 e 25 %,
respectivamente, exceto para GEuU-IBA5 e 25%, ja para os mix-géis GTb-IBA5 e
25% o G' aumentou significativamente em relacdo ao GTh, e os sistemas que
obtiveram melhores resultados com o0 aumento do teor de IBA foram os GGd-IBA5 e
25% o que indica ocorrendo interagbes supramoleculares (ligagdes cruzadas) mais

fortes com o ligante IBA (SILVA et al., 2017). Vale ressaltar, que sera investigado de
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forma mais rebuscada a forte influéncia dos fons Ln®>" com o aumento do teor de IBA

na formagé&o da matriz do gel.
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Figura 5.1.16 (a)-(c) Analise Reoldgica do médulo de armazenamento G' (simbolos fechados) e
modulo de perda G" (simbolos abertos) em funcéo da frequéncia angular em rad/s dos géis e mix-
géis. (a) GEu, GEu-IBA5% e GEu-IBA25%. (b) GTh, GTh-IBA5% e GTh-IBA25%. (¢) GGd, GGd-
IBA5% GGd-IBA25%.

5.1.5 Propriedades Fotoluminescentes
5.1.5.1 Fotoluminescéncia dos géis GEu, GTh e GGd

As propriedades fotofisicas (excitacdo, emissdo e tempo de vida) dos
compostos GEu, GTb e GGd foram medidas a temperatura ambiente em estado gel.
O espectro de excitacdo do GEu (Figura 5.1.17) foi obtido monitorando a emissao do
>Do—'F2 Aem = 616 nm do fon Eu®*. No espectro de excitacdo observou-se entre 280
e 550 nm linhas que séo atribuidas apenas as transi¢cfes intraconfiguracionais 4f-4f
do Eu®". Estas linhas séo atribuidas as transi¢ées °D; « 'Fo (J= 0, 1, 2, 3), *Hs «— 'Fo
(318 nm), D4 — "Fo (362 nm), °G, — 'Fo (382 nm), °Le— 'Fo (396 nm) mais intensa,



48

D3 — 'Fo (417 nm) e °D, — 'Fo (465 nm), estando de acordo com a literatura (DA
SILVA et al., 2014; SILVA et al., 2017). Essa caracteristica consiste com o fato de
que, o ligante organico IDA utilizado na sintese ndo possui grupos cromaoforos
(MENEZES, 2013).
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Figura 5.1.17 Espectros de excitacdo monitorando na transic&do hipersensivel °Dy—'F, do fon Eu**,
Aem= 616 nm do gel GEu.

O espectro de emissdo do GEu (Figura 5.1.18) obtido por excitacéo direta no
fon Eu®*" em 396 nm (°Le¢— "Fy), exibe linhas finas correspondentes as transicdes °Dg
—'F; (onde, J = 0-4) tipicas de compostos contendo fons Eu**. Observou-se que
todas as transicfes estdo em boa concordancia com a literatura (DA SILVA et al.,
2014; SILVA et al., 2017). A transicdo °Dy; —'F, (mais intensa do espectro) é
hipersensivel ao ambiente quimico, podendo variar sua intensidade de acordo com a
simetria pontual do fon Eu®" (ELISEEVA e BUNZLI, 2010), e é a principal
responsavel pela coloracdo vermelha de fotoluminescéncia, que é observada para
complexos de Eu** com ligantes organicos. A alta intensidade da transicdo °Dy —
'F, em relacdo & "Dy — 'F; indicam uma baixa simetria para o poliedro de

coordenac&o do fon Eu®* (SHUVAEV et al., 2014). A presenca da transicio *Dy—'Fo
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pode ser um indicativo de que o fon Eu*" esti localizado em um ambiente cuja
simetria é do tipo C,, Cn, ou Cs (TEOTONIO et al., 2004; BINNEMANS, 2015).

Lex=396nm 5D0%7F2 GEu
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Figura 5.1.18 Espectro de emissao do gel GEu com excitagdo Ag,= 396 nm.

O tempo de vida do estado emissor foi calculado por meio de medidas de
decaimento de luminescéncia, ou seja, a curva de decréscimo de intensidade da
emissdo em funcéo do tempo apés parar a excitacao. Silva et al. (2017) relatou que
para o gel GEu obteve um ajuste monoexponencial da curva de decaimeto radiativo,
contudo, como pode ser observado a curva de decaimento radiativo para o GEu
apresenta um melhor ajuste para perfil biexponencial (Figura 5.1.19(a)) do que para
o perfil monoexponencial na (Figura 5.1.19(b)), assim esse tipo de comportamento
sugere forte influéncia dos parametros de sinteses, como por exemplo a
temperatura. O perfil biexponencial indica a existéncia de dois sitios emissores
quimicamente diferentes para os fons Eu®* (REILLER e BREVET, 2010). As
transicOes nao radiativas podem suprimir a luminescéncia através de acoplamentos
vibrénicos com os osciladores O-H de moléculas de agua, desativando o estado
excitado do ion (SAMMES, YOHIOGLU, 1994; NASSAR, SERRA, 2000).
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Figura 5.1.19 Tempo de vida do estado excitado do gel GEu (Aex= 396 nm, Aey, = 616 nm), ajuste

biexponencial (a) e monoexponencial (b).

Com o intuito de identificar as contribui¢des individuais de cada ambiente de
coordenacdo para os fons Eu®, foram adquiridos espectros de excitacdo,
monitorando a emissao em diferentes transicbes e componentes starks em uma
mesma transicdo (ver Figura 5.1.20(a)). Foram monitorados o0os maximos das
componentes starks em 591 e 594 nm da transi¢do °Dy — 'F1, Do — 'F» (616 nm) e
as componentes starks em 687, 694 e 703 nm da transicdo "Dy — 'Fs4. Pequenas
alteracdes nos perfis espectrais (surgimento ou deslocamento nos maximos dos
picos) poderiam fornecer o caminho para a excitacao seletiva de cada um dos sitios.
Contudo, ndo foram observadas mudancas substanciais e que permitissem excitar
seletivamente e separar as contribuicbes de cada ambiente de coordenacdo na

composicao do espectro de emissao (ver Figura 5.1.20(b)).
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Figura 5.1.20 (a) Espectros de excitagdo monitorando a emissdo do GEu em diferentes transicdes e
componentes starks em uma mesma transi¢cdo. (b) Espectros de emissdo com excitacdo em
comprimentos de ondas nos maximos de excita¢do do GEu.

De modo similar ao que foi observado para os espectro de excitacdo do gel

GEu, no espectro de excitacao do gel GTb (Figura 5.1.21), foi adquirido monitorando



52

a emissdo em 544 nm (°D,—'Fs), apresentando uma ampla faixa de excitacdo em
que sdo observadas transicdes interconfiguracionais (5d *, 4f ® — 4f ’) com uma
banda larga centrada em 274 nm. Entre 300 e 500 nm sdo observadas bandas
atribuidas as transicbes intraconfiguracionais 4f-4f caracteristicas dos fons Tb*".
Estas bandas foram atribuidas as transicdes *Hg < 'Fg (308 nm), Do, °Hg «— 'Fg (319
nm), °Le, °G2 — 'Fg (342 nm), °Gy, °Le — 'Fg (353 nm), °Lio, °Gu— 'Fs (370 nm), °D3
, °Gg— 'Fs (380 nm) e °D, «— 'Fs (487 nm). Todas essas transicdes estdo em
conformidade com a literatura (LIU et al., 2008; DA SILVA et al., 2014; MARTINEZ-
CALVO et al., 2015; SILVA etal., 2017).
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Figura 5.1.21 Espectro de excitagdo do gel GTb monitorando A¢m= 544 nm.

A Figura 5.1.22 mostra o espectro de emissdo do GTb, adequerido com
excitacdo em 370 nm, onde foram observadas bandas correspondentes as
transicdes °Ds —'F; (onde, J = 6-0). Sendo & transicdo mais intensa °Ds—'Fs (544
nm), conforme Da Silva et al. (2014) Silva et al. (2017). Tal transicédo é a principal
responsavel pela fotoluminescéncia verde tipica de compostos contendo fons Tb**, e

é hipersensivel ao ambiente quimico do fon Th*(BORGES, 2013).



53

hex= 370 nm 5D4—> 7F5 GTb
o
[
m©
i)
c
=2
©
©
1]
N
= 5. 7
£ (1) Sp4— 7F,
3 5. .7

2) %D ’F

@ 5D4—) TFG © 44) 1
9 4> Fy (3) %04 'Fg
o
w
c
3]
o
- )

| | | I
400 500 600 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.1.22 Espectro de emissao do gel GTb com excitagao A= 370 nm.

O gel GTb apresentou curva de decaimento radiativo do estado emissor °D,
dos fons Tb*" (Figura 5.1.23), com comportamento biexponencial e tempos de vida
préximos dos valores obtidos na literatura por (DA SILVA et al., 2014; SILVA et al.,
2017), indicando a presenca de sitios emissores distintos para os fons Th** (LIU et
al., 2009; REILLER, BREVET, 2010).
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Figura 5.1.23 Tempo de vida do estado excitado do gel GTb (Aex= 370 nm, Ae= 544 nm).

As analises dos espectros visou observar as contribuicées de cada ambiente
de coordenacdo para os fons Tb*', foram também obtidos espectros de excitacdo
monitorando emissdo (maximos) das transicdes *Ds—'Fs (490 nm), °Ds—'Fs (544
nm), °Ds—'Fs (591 nm), ndo apresentando mudancas substanciais nos perfis
espectrais (ver Figura 5.1.24(a)). Contudo, foram observadas mudancas nos perfis
espectrais de emissdo quando excitados nas transicdes 5d*, 4f° — 4f" (274 nm), °He
— "F6 (308 nm) e °Lig, °G4— 'Fs (370 nm), indicando & presenca de dois ambientes
diferentes de simetria local dos fons Th*", como sugerido pelo tempo de vida (ver
Figura 5.1.24(b)) (REILLER e BREVET, 2010; SILVA, 2016).
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Figura 5.1.24 (a) Espectros de excitacdo monitorando a emissdo nos maximos em diferentes

transicdes do GTh. (b) comparagdo dos espectros de emissdo com excitacdo em comprimentos de

ondas nos diferentes.
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A fotoluminescéncia para o gel GGd apresenta emissao sintonizavel em duas
faixas espectrais distintas (ultravioleta e visivel). No faixa ultravioleta o espectro de
excitacdo monitorando a emissdo em 312 nm (°P7,— ®Ssp) exibe duas transicdes
principais do Gd*", sendo a transicdo °Dg; «— %Sy, (253nm) menos intensa e a
transicdo em 274 nm (3Sy;«<°1;, com J=7/2, 5/2, 3/2) mais intensa, sendo possivel
observar os trés desdobramentos existentes para essas transicdes (MARES et al.,
2001; HE et al., 2011; SILVA et al., 2017) (Figura 5.1.25).
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Figura 5.1.25 Espectro de excitacdo monitorando a emissao em A= 312 nm (linha preta) e espectro

de emisséo do gel GGd com excitagdo Ag,= 274 nm.

Para o fon Gd** foi indicado & presenca de dois ambientes quimicamente
diferentes evidenciados pelo ajuste biexponencial do decaimento radiativo (HE et al.,

2010), excitando em 274 nm e monitorando em 312 nm (Figura 5.1.26), obtendo

tempos de vida superiores ao publicado por (SILVA et al., 2017), que foram de 11 =

3,5 ms e 12 = 1,75 ms, sugerindo uma forte influéncia dos parametros de sinteses.
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Figura 5.1.26 Tempo de vida do estado excitado do gel GGd (Aex= 274 nm, Aem = 312 nm).

Foram investigadas também as propriedades fotoluminescentes na faixa do
visivel para o GGd no estado gel a temperatura ambiente. O espectro de excitacao
contendo o Gd* (Figura 5.1.27, em preto) mostra uma banda em 350 nm
correspondente ao maximo de excitacao, relacionada a transicédo eletrénica S; « Sp
(absorcéo). No espectro de emisséo (Figura 5.1.27, em azul), foi observada uma
banda larga de emissdo em 440 nm (maximo de emissao) relacionada a transi¢cao
eletrbnica S; — Sp. Essa ampla faixa de emisséo na regido do azul € atribuida a
emissdo do ligante IDA devido o deslocamento das densidades eletrénicas entre os
orbitais HOMO-LUMO gerando um processo de transferéncia de carga, mecanismo
elucidado por Silva et al. (2017). Além disso, as bandas sobrepostas identificadas
com asterisco (*) sdo atribuidas a luminescéncia intrinseca da agua (Figura 5.1.27)
(LOBYSHEV et al., 1999; VALLEE et al., 2003; AZEVEDO et al., 2017).
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Figura 5.1.27 Espectro de excitacdo (linha preta) e emissédo (linha azul) do gel GGd.

As bandas convoluidas da Figura 5.1.27 com maximos em 290 e 353 nm sdo
mostradas deconvoluidas na (Figura Al, A= apéndice A), e suas bandas atribuidas
aos estados excitados S, (290 nm) e S; (353 nm). Os perfis espectrais de emissao
apresentados para excitacdo em 298 e 350 nm, sdo semelhantes e, conferindo a
mesma transicao eletrénica (S;1—So) (Figura A2), ou seja, ha uma alta incidéncia de

conversao interna.
5.1.5.2 Fotoluminescéncia dos mix-géis GEu-IBA5% e GEu-IBA25%

Foi estudada a formacdo de mix-géis contendo IBA com intuido de aumentar
as propriedades fotoluminescentes de novo gel formado com o mix de ligantes,
observou-se que ha um aumento expressivo na intensidade da transicdo *Do—'Fo
em relacdo ao gel GEu que é atribuido por uma pela contribuicdo da transicao
°Do—'F,, influenciada pela coordenacdo do fon Eu®* com o IBA. Verificou-se
também um aumento na intensidade da banda de emissdo com maximo em 703 nm
(identificado com asterisco) da transicdo *Do—'F4 (16,3% em relacdo a componente
stark na mesma posicgao, do gel GEu) (Figura 5.1.28). Essa verificacdo foi analisada

através das razdes das intensidades das componentes starks da transicdo *Do—'F4



59

em 688, 694 e 703 nm, pela intensidade da transicdo *Do—'F; (tabela 5.1.1). Este
comportamento sugere alteracdes no ambiente de coordenacéo dos fons Eu**, por
outro lado, a razdo das intensidades integradas A(°Do—'F2)/A(’Dg—'F1) ndo
sofreram alteragdes (tabela 5.1.1).

Verificou-se entre 370 e 570 nm nos espectros de emissdo o surgimento de
uma banda centrada em 440 nm, atribuida a fluorescéncia do IBA (Figura 5.1.28).
Deste modo, pbde-se inferir que as moléculas de IBA, estdo se coordenando aos
fons Eu®*" que apresentam baixa intensidade de emissdo devido a presenca de
osciladores de ligagcbes O-H provenientes de moléculas de agua e hidroxilas
coordenadas diretamente aos ions, como foram observadas nos espectros de
infravermelho. E importante frisar que a baixa intensidade de emissdo dos fons Eu**
neste ambiente de coordenacéo permite-nos fazer referéncia acerca da baixa taxa

de transferéncia de energia do IBA, que age sensibilizador para os fons Eu®".
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Figura 5.1.28 Espectros de emissdo do gel GEu), e mix-géis GEu-IBA5%, GEu-IBA25% (excitacdo
em Ag,= 396 nm).



60

Tabela 5.1.1 Raz&o das intensidades normalizadas de emissédo das componentes starks da transicéo
°Dy—'F4 pela intensidade da transicdo °Dy—'F;. Taxa da intensidade de emissdo integrada
A(’Do—"F2)/ACDo—Fy) do GEu, GEu-IBA5% e GEu-IBA 25%.

A(1)/ACDo—F1) A2)/A(CDo—'F1) A3)/A(CDo—'F1) A(Do—'F2)/A(’Do— F1)

0% 0,33 0,946 0,4364 2,72
5% 0,35 1,1753 0,5417 2,78
25% 0,42 0,9449 0,4355 2,79

Outra observacdo importante esta relacionada a manutencdo dos perfis
espectrais das transicdes hipersensiveis (dipolo elétrico, >Do—'F,) e *Dy—F1 (dipolo
magnético), com o aumento do teor do ligante IBA. Este comportamento, associado
a manutencdo do perfil biexponecial da curva de decaimento do tempo de vida
(Figura 5.1.29 (a) e (b)), sugere que o ambiente de coordenacdo Eu(IDA); nédo sofre
alteracdo com a presenca do IBA, assim ha a existéncia de picos sobrepostos
correspondentes a mais de transicdo *Do—'Fo, que confirma a presenca de sitios

emissores diferentes.
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Figura 5.1.29 Tempos de vida do estado excitado dos mix-géis (Aex= 396 nm, A, = 616 nm). (a)
GEu-IBA5%. (b) GEu-IBA25%.

Os espectros de excitacdo monitorando a emissdo em 616 e 703 nm
(espectro de excitacdo monitorando a emissdo 703 nm, Figura A3) para oS
diferentes sistemas, ndo apresentam alteracdes no perfil espectral entre 350 e 600
nm, contudo, entre 250 e 350 nm notou-se o0 desaparecimento de alguns picos
presentes no espectro de excitagdo do GEu (Figura 5.1.30). Este comportamento

pode ser atribuido a forte absorcdo da luz com estes comprimentos de onda pelas
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moléculas de IBA. Isto pode ser verificado através do estudo de luminescéncia do

IBA livre e dos mix-géis GGd-IBA5% e 25% (ver Figura 5.1.35).
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Figura 5.1.30 Espectros de excitacdo monitorando na transicéo hipersensivel °Dy—'F, do fon Eu®*,

em 616 nm do gel GEu, e mix-géis GEu-IBA5%, GEu-IBA25%.

A Figura 5.1.31 (a) e (b) apresenta os espectros de excitacdo e emissao do

mix-gel GEu-IBA5% e 25%, com um banda de emissédo com intensidade em 440 nm

e outra banda com maximo de excitacdo em 370 nm. Os perfis espectrais

observados para a emissédo apresenta predominancia da banda de fluorescéncia do

IBA em relacdo as bandas de emissdo dos fons Eu®*, este comportamento reflete a

baixa taxa de transferéncia de energia do IBA para os fons Eu** e/ou a existéncia de

IBA livre no coldide, sendo confirmado pela ndo observacdo dessa banda centranda

440 nm no GEu (ver Figura A4). O asterisco representa fluorescéncia agua.
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Figura 5.1.31 Espectros de excitagdo monitorando emissdo Aem= 440 nm (linha preta) e emisséo
(linha vermelha) dos mix-géis com excitacao em A= 370 nm. (a) GEu-IBA5%. (b) GEu-IBA25%.

5.1.5.3 Fotoluminescéncia dos mix-géis GTbh-IBA5% e GTh-IBA25%

Os espectros de excitacdo para os mix-géis GTb-IBA5% e GThb-IBA25%

(Figura 5.1.32) foram adquiridos monitorando a emissdo em 544 nm (°Ds—'Fs),

contundo, foram observados apenas mudancas entre 250 e 301 nm em relacdo ao

GTb devido a sobreposicdo com a banda de absorcédo do IBA com as transi¢cdes 5d

1 4f © — 4f 7 (274 nm), essa banda de absorcdo pode ser observada na Figura

5.1.36.
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Figura 5.1.32 Espectros de excitacdo do gel GTb e mix-géis GTh-IBA5%, GTb-IBA25% monitorando

em Aem= 544 nm.

Para os espectros de emissao (Aex= 370) GTbh-IBA5% e 25% (Figura 5.1.33)
nao sdo observadas alteracbes nos perfis espectrais das bandas correspondentes
as transicdes °D4 —'F; (onde, J = 6-0). Contudo, no que se refere ao perfil espectral
de luminescéncia como todo, observou-se o surgimento de uma banda de emissao
larga centrada em 440 nm, que torna-se mais proeminente com o aumento da razao

estequiométrica IBA/IDA.
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Figura 5.1.33 Espectros de emisséo do gel GTb, e mix-géis Gb-IBA5%, GTh-IBA25% com excitacao

em Ag= 370 nm.

Quanto ao tempo de vida dos estados emissores, foi observado o mesmo
comportamento biexponencial para os mix-géis em relacdo ao do gel GTb (Figura
5.1.34 (a) e (b)) com tempos de vida préximo do GTb, indicando a manutencéo de

sitios emissores.
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Figura 5.1.34 Tempos de vida do estado excitado dos mix-géis (Aex= 370 NnM, Aey, = 544 nm). (a)
GTb-IBA5%. (b) GTbh-IBA25%.

Os espectros de excitacdo monitorando a emisséo na banda centrada em 440
nm e espectro de emissdo com excitacdo em 365 nm (Figura 5.1.35 (a) e (b)),
exibem predominédncia das intensidades relacionadas a fluorescéncia do IBA,
sugerindo a baixa taxa de transferéncia de energia para os fons Tb*" e/ou a

presenca de IBA livre no coléide.
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Figura 5.1.35 Espectros de excitagcdo monitorando emissdo A¢= 440 nm (linha preta) e emisséo
(linha verde) dos mix-géis com excitagao em Ag= 365 nm. (a) GTb-IBA5%. (b) GTb-IBA25%.

5.1.5.4 Fotoluminescéncia dos mix-géis GGd-IBA5% e GGd-IBA25%

Os mix-géis GGd-IBA 5 e 25% apresentam bandas de excitacdo e de emissao
com maximos em 366 nm e 440 nm, respectivamente. Adicionalmente, verifica que a
expressiva diferenca entre os maximos de absorcdo (366 nm) e de emissédo (440

nm) refletem a estabilizacdo do estado eletrénico do IBA pelo solvente/meio. Essas
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bandas foram atribuidas aos processos eletrénicos S;<Sp (absor¢cdo) e S;—So
(emissdo) e asterisco (*) mostra a banda da fluorescéncia da agua. Notou-se
também que no espectro de absorcdo na regido ultravioleta-visivel (Uv-Vis) para
GGd-IBA 5 e 25% (Figura 5.1.36 (a) e (b)), a luminescéncia ndo é observada devido
ao alto coeficiente de absorcdo molar do ligante IBA, e a baixa absortividade do Gd**
(BUNZLI e PIGUET, 2005). Foi notado apenas para o gel GGd uma transicao
intraconfiguracional ®l7;, — 8S72 (274 nm) no Uv-Vis ( Figura A5).

(a) GGd-IBA5% (b) GGd-IBA25%

——em= 440 nm
rex= 366 nm
Absorgéo

rem= 440 nm
rex= 366 nm
—— Absorgao

Intensidade Normalizada (unid. arb.)
Intensidade Normalizada (unid. arb.)

\

T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 601
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.1.36 Espectro de excitacdo (linha preta), emissao (linha vermelha) e absorcdo (linha azul).
(a) GGd-IBA5%. (b) GGd-IBA25%.

5.2 Caracteriza¢fes dos sistemas mix-géis (GEu-ICA5% e GEu-ICA25%)

5.2.1 Anélise Termogravimétrica

As Figuras de 5.2.1 , 5.2.2 e 5.2.3, apresentam as curvas de andlise térmica
de perda de massa para os mix-géis GLn-ICA5% e GLn-ICA25% (Ln** = Eu, Tb,
Gd), respectivamente. As curvas podem ser visualizadas com perfis de perda de
massa de até 17% em uma temperatura aproximada até 200 °C, que também é
atribuida a agua de hidratacdo (moléculas de agua fracamente ligadas) e
coordenacao, tais porcentagens maiores em relacdo ao outro sistema contendo
ligante IBA, pode esta relacionado com o processo de liofilizacdo e também a
prépria estrutura do ligante ICA de forma que tenha um grau de hidratacao maior.

Nos eventos posteriores na faixa de temperatura de 200 °C até 780 °C com

perdas de massas aproximadamente até 46% estando atreladas com a
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decomposicdo da matriz organica da mistura dos ligantes IDA/ICA (LUIZ et al., 2013;

SILVA, 2016).
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Figura 5.2.1 Andlise Termogravimétrica do (a) GEu-ICA5% e (b) GEu-ICA25%.
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Figura 5.2.2 Analise Termogravimétrica do (a) GTh-ICA5% e (b) GTh-ICA25%.
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De forma semelhante aos sistemas mix-géis com o ligante IBA, na Figura
5.2.4 (a) os mix-géis GEu-ICA5%, GGd-ICA5% e GTh-ICA5% apresentaram menor

deformacéo, respectivamente, quando submetidos uma tensédo de cisalhamento o

gue indica maior grau de reticulacdo para o GTh-ICA5%. Para o sistema com 25%

de teor de ICA inicialmente o0 GGd-ICA25% tendo menor taxa de deformac&o, mas

em torno de 125 s ocorreu um cruzamento com GTh-ICA25% indicando um menor
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grau de reticulagdo. Observamos que a tensdo (t) ndo é diretamente proporcional a
taxa de deformacéo (y), ou seja, 0s géis apresentam um comportamento tipico de
fluido ndo-Newtoniano e pseudoplastico. Verificou-se também que a viscosidade
aparente (n.) diminui com o aumento da tensdo, dessa forma sendo dependente da
taxa de deformacédo estando em concordéancia com a literatura (ROSSI et al., 2011;
SILVA et al., 2017).

(a) (b)

—O— GEU-ICA5% —O— GEU-ICA25% M
149 o GGd-ICA5% 1449 —0— GGd-ICA25% OO .

GTb-ICA5% GTh-ICA25%

T T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Taxa de deformagao (3'1 ) Taxa de deformagao (3'1 )

Figura 5.2.4 (a) e (b) Mostra o comportamento da tensdo (1) em funcdo da taxa de deformacéo
(y) dos mix-géis. (a) GEu-ICA5%, GGd-ICA5% e GTbh-ICA5% (b) GEu-ICA25%, GGd-ICA25% e GTb-
ICA25%.

A Figura 5.2.5 (a)-(c) mostra dependéncia dos médulos G' e G" em fungao da
frequéncia angular () para os mix-géis GLn-ICA5% e GLn-ICA25% (Ln** = Eu, Tb,
Gd), de forma semelhante para os sistemas mix-géis com o ligante IBA. Observou-
se também que todos 0s materiais mantiveram-se inicialmente G' > G" exibindo um
aumento no carater solido (Modulo Elastico) do gel. O médulo G" n&o variou muito
em relacdo aos sistemas puros, jA& o moédulo G' aumentou com o aumento da
dopagem 5 e 25 %, respectivamente, exceto para o mix-gel GEu-ICA25% teve-se
um decréscimo em relagdo ao gel GEu. O aumento de G' dos mix-géis em relacao
ao G' dos sistemas puros GEu, GTb e Gd é um indicativo que esta ocorrendo
interacdes supramoleculares com o ligante ICA favorecendo maior rigidez na
estrutura (GRATIERI et al., 2010; GRONDIN et al., 2010; SILVA et al., 2017).
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Figura 5.2.5 (a)-(c) Analise Reologica do mdédulo de armazenamento G' (simbolos fechados) e
modulo de perda G" (simbolos abertos) em fungcéo da frequéncia angular em rad/s dos géis e mix-
géis. (a) GEu, GEu-ICA5% e GEuU-ICA25%. (b) GTh, GTh-ICA5% e GTb-ICA25%. (c) GGd, GGd-
ICA5% GGd-ICA25%.

5.2.3 Propriedades Fotoluminescentes
5.2.3.1 Fotoluminescéncia dos mix-géis GEu-ICA5% e GEu-ICA25%

De forma semelhante ao que foi observado para os sistemas mix-géis
IDA/IBA com o fon Eu®*" é notavel que com aumento da razdo estequiométrica do
ligante ICA h& um crescimento expressivo na intensidade da transicdo “Do—'Fo em
relacdo ao gel GEu, verificou-se também um aumento na intensidade da banda de
emissdo com maximo em 703 nm da transicdo *Do—'F4 (Figura 5.2.6) que pode ser
atribuida a pequenas mudancas no poliedro de coordenacdo do fon Eu®*" devido a
presenca do ICA (BINNEMANS, 2015). Foram verificadas as razbes das
intensidades das componentes starks da transicdo °Do—'F, nos mesmos

comprimentos de onda para o sistema com mix IDA/IBA em fun¢&o da intensidade
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da transicdo *Do—’F; (tabela 5.2.1). Este comportamento sugere alteracdes no
ambiente de coordenacdo dos fons Eu®" devido a presenca de ICA coordenando ao
Eu®". Por outro lado, as razdes das intensidades integradas A(°Do—'F2)/A(’Do—F1)
nao sofrem alteragdes de grandeza (tabela 5.2.1).

E notavel entre 370 e 570 nm nos espectros de emiss&o o surgimento de uma
banda de baixa intensidade centrada em 440 nm, atribuida a fluorescéncia do ICA
gue torna-se mais pronunciada com o aumento da relacao estequiométrica IDA/ICA.
Sugerindo que o Eu®* também seja coordenado pelo ICA, que apresenta baixa
intensidade de emissdo devido a presenca de osciladores de ligacbes O-H
provenientes de moléculas de 4gua e hidroxilas coordenadas diretamente aos ions
(ZHANG e ZHANG, 2014; DA SILVA et al., 2014). Nos mix-géis com IDA/IBA essa
banda com intensidade maxima em 440 nm € mais pronunciada devido a

fluorescéncia maior do ligante IBA nessa regiao.
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Figura 5.2.6 Espectros de emisséo do gel GEu, e mix-géis GEu-ICA5%, GEu-ICA25% com excitagao

em Ag= 396 nm.
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Tabela 5.2.1 Razdes das intensidades das componentes starks da transicdo °Do—'F4 pela
intensidade da transicdo °Dy—'F;. Taxa de emissdo das intensidades integradas
A(’Do—F2)/A(Dy—'F;) do GEu, GEU-ICA5% e GEu-ICA25%.

A(L)/ACD—'F1)  AQR)ACD—'F1) ARB)ACD—'F1) ACDi—'F.)/ACDo—'F1)

0% 0,33 0,946 0,4364 2,72
5% 0,41 0,96 0,44 2,56
25% 0,38 0,91 0,42 2,77

Os espectros de excitagdo monitorando a emissdo em 616 nm (Figura 5.1.7)
e 703 nm (ver Figura A6) para os diferentes mix-géis GEu-ICA5% e GEu-ICA25%,

nao apresentam alteragdes nos perfis espectrais em relacdo ao GEu.
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Figura 5.2.7 Espectros de excitacdo monitorando na transi¢éo hipersensivel °Dy—'F, do fon Eu**, em
616 nm do gel GEu, e mix-géis GEu-ICA5%, GEu-ICA25%.

Observa-se a manutencdo dos perfis espectrais das transicdes (°Do—'F>) e
°Do— 'F1. Este comportamento, associado & manutencéo do perfil biexponecial da
curva de decaimento do tempo de vida (Figura 5.2.8), sugere que o ambiente de

coordenacao Eu(IDA)s; ndo sofre alteracdo com a presenca do ICA.
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Figura 5.2.8 Tempos de vida do estado excitado dos mix-géis (Aex= 396 nm, Aey, = 616 nm). (a) GEu-
ICA5%. (b) GEu-ICA25%.

A Figura 5.2.9(a) e (b) apresenta os espectros de excitacdo do GEuU-ICA 5 e

25% monitorando a emissdo em 440 nm e a emissao com excitacdo em 366 nm. Os

perfis espectrais observados para a emissao apresenta uma banda entre 380 e 575

nm, que é atribuida banda de fluorescéncia do ICA, tal banda de fluorescéncia foi

mais evidente em relacdo a banda de emissdo com excitacdo em 396 nm para 0s

sistema com ICA, que é verificado pelos espectros de absor¢cdo no UV-VIS. Este

comportamento reflete a baixa taxa de transferéncia de energia do ICA para os ions

Eu®" e/ou a existéncia de ICA livre no coldide.
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Figura 5.2.9 Espectros de excitagdo monitorando emissdo Aem= 440nm (linha preta) e emissao (linha

vermelha vinho) dos mix-géis com excitagdo em Aex= 366 nm. (a) GEu-ICA5%. (b) GEu-ICA25%.
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5.2.3.2 Fotoluminescéncia dos mix-géis GTh-ICA5% e GTb-ICA25%

Os espectros de excitacdo e emissdo foram adqueridos nas mesmas
condicdes dos sistema mix-géis com ligantes IBA. Os espectros de excitacdes para
compostos GTb-ICA 5 e 25% (Figura 5.2.10), sédo observadas apenas mudancas
entre 300 e 360 nm em relagdo ao GTb devido a sobreposicdo com a banda de
absorcdo do ICA. E possivel observar com o aumento da dopagem do ligante ICA &
atenuacéo das intensidades das transicdes 4f-4f do fon Thb** nessa referida regiéo.

Aem=544nm (1) OHg « TFg

) 2 °Dg, °Hg « "Fg
3) °Lg, 26, « "Fg
@) 9G4, %Lg « "Fg

541, 4f af’
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5 5 7
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Tb-ICA25%
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Figura 5.2.10 Espectros de excitacdo do gel GTb, e mix-géis GTb-ICA5%, GTb-ICA25% monitorando

em Aep= 544 nm.

A (Figura 5.2.11) apresenta os espectros de emissdo GTbh-ICA 5 e 25%, ndo
sendo observadas alteracdes nos perfis espectrais das bandas correspondentes as
transicdes °D, —'F; (onde, J = 6-0). Contudo, observa-se o surgimento de uma
banda de emisséo larga, centrada em 440 nm, que torna-se mais proeminente com

0 aumento da razao estequiométrica ICA/IDA.
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Figura 5.2.11 Espectros de emisséo do gel GTb, e mix-géis Gb-ICA5%, GTh-ICA25% com excitacdo

em Ag,= 370 nm.

A Figura 5.2.12 (a) e (b) mostra os espectros de excitacdo e emissdo do mix-
gel GTb-ICA 5 e 25%, sendo adquiridos expectros de excitacdo monitorando a
emissdo na banda centrada em 440 nm e a emiss¢cdo com excitacdo em 365 nm. Os
perfis espectrais observados para a emissdo apresenta uma banda mais
pronunciada de emissdo quando excitado em 365 nm atribuida banda de
fluorescéncia do ligante ICA. Visto que esse tipo de comportamento reflete a baixa
taxa de transferéncia de energia do ICA para os ions Th®" e/ou a existéncia de ICA

livre.
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Figura 5.2.12 Espectros de excitagdo monitorando emissdo. Aem= 440nm (linha preta) e emisséo
(linha verde) do mix-gel com excitagdo em A= 365 nm. (a) GTb-ICA5%. (b) GTh-ICA25%.

De forma similar ao gel GTb, a curva de decaimento radiativo a partir do

estado emissor D, (Figura 5.2.13), também apresenta dois tempos de vida.
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Figura 5.2.13 Tempos de vida do estado excitado dos mix-géis (Aex= 370 nm, Aem = 544 nm). (a)
GTb-ICA5%. (b) GTb-ICA25%.

5.2.3.3 Fotoluminescéncia dos mix-géis GGd-ICA5% e GGd-ICA25%

Nos mix-géis GGd-ICA 5 e 25% a mudanca no perfil espectral é evidenciada

na largura da banda a meia altura, e o maximo de emissdao. A composi¢ao do

espectro de emissao € devido a contribuicdo dos ligantes IDA/ICA. Adicionalmente é

evidenciado o0 mesmo comportamento para os espectros de excitacdo. Na Figura

5.2.14 (a) e (b) as bandas centradas em 365 e 425 nm foram atribuidas aos

processos eletrénicos S;<—Sp (absorcdo) e S1—Sp (emissdo), respectivamente. O

espectro de absorgéo no UV-VIS do GGd-ICA5% apresentou absortividade molar €=



1,02 x 102 L mol* cm™. A magnitude da absortividade

transicées n— 1 (VALEUER, 2001).
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Figura 5.2.14 Espectro de excitacdo (linha preta), emissédo (linha vermelha) e de absorcdo (linha

azul). (a) GGd-ICA5%. (b) GGd-ICA25%.
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6 CONCLUSOES

O método de sintese via micro-ondas mostrou-se eficiente para obtencédo dos
géis e mix-géis. Os resultados de TGA das amostras de géis foram bem
semelhantes nos perfis entre si, e mostraram que as &aguas (de hidratacdo e
coordenacdo) saem até a uma temperatura de 200 °C, e as decomposi¢cdes das
matrizes organicas geralmente ocorrem em até uma temperatura de 780 °C.

Os resultados de espectroscopia de infravermelho sugerem que ocorre a
coordenacao dos ions lantanideos tanto pelo ligante IDA, quanto pelos coligantes
IBA e ICA, e tanto pelo ion carboxilato quanto pelo grupo amina.

A invariancia do modulo de armazenamento (G’) e perda (G”) sobre uma larga
faixa de frequéncia angular, onde G’ > G” caracteriza os sistemas GLn(Eu, Gd e Tb)
e GLn(Eu, Gd e Tb)-IBA, ICA como sendo gel. O aumento da relagcdo
estequiométrica IDA/IBA ou ICA néao leve variacdes significativa G”, ja para G’
apresenta uma tendéncia a aumentar com o aumento do teor de ICA ou IBA, que
pode ser atribuido ao aumento das interacbes supramoleculares (ligacbes de
hidrogénio, interagdes 1-17, €tc).

Todos os géis e mix-géis comportaram- se como fluidos ndo-Newtonianos e
pseudoplasticos. No cisalhamento no modo oscilatério os parametros viscoelasticos
resultantes mostram que todos os géis apresentaram G’ > G”, comportando-se como
sélido viscoelastico. Notou-se que, com o aumento do teor de ICA ou IBA ha
diferenca entre os valores de G’ e G” aumentou, indicativo que estar acorrendo
ligacOes cruzadas.

O gel GGd mostrou emissdes sintonizaveis na regido do ultraviloleta-visivel.
Os ifons Eu®* e Tb* apresentaram bandas estreitas atribuidas as transicdes
°Do—Fos € °Ds —'Fe., respectivamente. Os sistemas mix-géis com Eu®*, Gd** e
Tb® apresentaram uma banda de emissdo centrada em 440 nm, atribuida a
fluorescéncia dos ligantes IBA ou ICA tornando mais pronunciada com o aumento
das dopagens.

Os desdobramentos das componentes starks sugerem que tanto o fon Eu®*
como o fon Tb*" ocupa um ambiente quimico de baixa simetria, e o comportamento
biexponencial da curva de decaimento radiativo sugere que os fons Eu**, Gd** e Tb**

ocupam dois ambientes de coordenacéo distintos.
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7 PERSPECTIVAS

v

v

Complementar a analise de raios X;
Realizar analise de CHN;
Elucidar a estrutura do gel por RMN;

Realizar testes de luminescéncia para todos os sistemas, em estado sélido a

temperatura ambiente e baixa temperatura;
Sintetizar os géis em agua deuterada;
Desidratar e reidratar com agua deuterada,;

Elucidar as mudancas nos processos de desativacdo ndao-radiativo, nos

sistemas Mix;

Investigar de forma mais minuciosa a possivel modificacdo do ambiente de

coordenac&o do fon Eu** com as dopagens 5 e 25%;
Explorar a capacidade de liberacédo de farmaco dos sistemas obtidos;
Investigar a citotoxicidade dos sistemas obtidos;

Investigar as acdes antifungica e bacteriana dos sistemas Mix;
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Figura Al. Decovolucéo do espectro de excitacdo do gel GGd.

GGd 8, S,

rex= 350 nm
rex= 298 nm

Intensidade Normalizada (unid. arb.)

T T T T T
350 400 450 500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura A2. Espectro de emissao do gel GGd.
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Figura A3. Espectros de excitacdo monitorando na transicdo hipersensivel >°Dy—'F, do fon Eu**, em
703 nm do gel GEu, e mix-géis GEu-IBA5%, GEu-IBA25%.
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Figura A4. Espectros de excitacdo monitorando a emissao A, = 440 nm e emisSao com excitagao Ae
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Figura A6. Espectros de excitacdo monitorando na transicdo hipersensivel °Dy—'F, do fon Eu**, em

703 nm do gel GEu, e mix-géis GEu-ICA5%, GEu-ICA25%.



