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RESUMO

Neste trabalho o polimero acetato butirato de celulose (CAB) foi dopado com o complexo
luminescente Eu[TTA]s a partir de solugdes combinando-se trés concentragdes de polimeros e
trés concentragdes de complexo e filmes compositos foram preparados a partir da secagem
destas solugdes. Suas propriedades luminescentes em fungdo da temperatura foram avaliadas e
discutidas. A andlise e luminescéncia indicou que o composito produzido favoreceu a transi¢ao
interna do ion eurdpio, Do — 'Fa, principal responsavel pela emissdo de luz vermelha do
complexo, ao propiciar um ambiente quimico altamente assimétrico e polarizavel ao redor do
ion eurdpio, a matriz também contribuiu para a eficiéncia quantica da luminescéncia por reduzir
a taxa de desativacao do estado excitado por vias ndo-radiativas. A eficiéncia quantica da
emissao no composito atingiu o resultado de 38%, um aumento significativo ao ser comparado
com a eficiéncia do complexo na forma de cristais (27%). O tempo de vida da luminescéncia
do compdsito decaiu linearmente com o aumento da temperatura, enquanto a intensidade da
luminescéncia apresentou uma reducao exponencial ao se aumentar a temperatura, ambas as
propriedades se mostraram propicias para uso em medi¢des de temperatura. A variagdo na
concentragdo dos componentes durante a sintese nio alterou significativamente os perfis de

resultados dos polimeros luminescentes obtidos.

Palavras-Chave: Europio; Tenoiltrifluoracetona; Acetato Butirato de Celulose;

Fotoluminescéncia, Raman, DSC.



ABSTRACT

In this work, the polymer cellulose acetate butyrate (CAB) was doped with the luminescent
complex Eu[TTA]s from solutions combining three concentrations of polymers and three
concentrations of complex. Its luminescent properties as a function of temperature were
evaluated and discussed. The analysis and luminescence indicated that the synthesized material
favored the internal transition of the europium ion, >Do — ’F», mainly responsible for the
complex's red-light emission, by providing a highly asymmetric and polarizable chemical
environment around the europium ion, the matrix also contributed for the quantum efficiency
of luminescence by reducing the rate of excited state deactivation by non-radiative pathways.
The emission quantum efficiency in the composite reached a value of 38%, a significant
increase when compared with the efficiency of the complex in the form of crystals (27%). The
luminescence lifetime of the luminescent polymer decreased linearly with increasing
temperature while the luminescence intensity showed an exponential reduction with increasing
temperature, both properties proved to be suitable for use in temperature measurements. The
variation in the concentration of the components during the synthesis did not significantly alter

the result profiles of the obtained luminescent polymers.

Keywords: FEuropium; Thenoyltrifuoroacetonate; Cellulose Acetate Butyrate; ;

Photoluminescenc; Raman, DSC.
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1. INTRODUCAO

O estudo de compostos fotoluminescentes de terras raras desperta interesse devido as suas
propriedades Opticas unicas. Uma das caracteristicas mais atraentes dos compostos lantanideos
luminescentes ¢ sua emissao de bandas em linhas finas, que resulta em alta pureza de cor da luz
emitida. No entanto os estudos sobre esses compostos sdo normalmente focados em compostos
inorganicos de lantanideos, ou complexos de lantanideos moleculares, incluindo complexos de
dicetonados. Nos ultimos anos houve um crescente interesse em materiais hibridos organico-
inorganicos a base de lantanideos, que t€ém o potencial de revolucionar varios campos da ciéncia
e tecnologia. Uma classe comum destes materiais hibridos compreende um complexo
lantanideo incorporado em uma matriz de polimero organico. Esses compdsitos exibem
propriedades tunicas e benéficas, incluindo alta eficiéncia de luminescéncia, estabilidade
quimica aprimorada e propriedades mecanicas aprimoradas, em comparacdo com Seus
componentes individuais. Além disso, o design e a sintese de novos e aprimorados materiais
hibridos a base de lantanideos continuam sendo uma area ativa de pesquisa, impulsionada pelo
desejo de desenvolver materiais mais eficientes e versateis aplicacdes tecnoldgicas

(BINNEMANS, 2009).

A incorporacao de particulas com lantanideos em uma matriz polimérica visam produzir
materiais compositos que combinem as caracteristicas desejaveis de polimeros e de elementos
de lantanideos. Especificamente, deseja-se que esses compdsitos exibam excelente
processabilidade e propriedades mecanicas caracteristicas dos polimeros, juntamente com a alta
eficiéncia de luminescéncia de materiais luminescentes inorganicos. Portanto, tais compositos
tém o potencial de revolucionar uma ampla gama de aplicagdes praticas em areas como sensores

opticos, biomedicina e conversao de energia (FENG, ZHANG, 2013).

Os compositos de lantanideos luminescentes, por exemplo, t€ém o potencial de melhorar
o desempenho de filmes poliméricos usados na agricultura e na horticultura. Peliculas
transparentes de poli(cloreto de vinila) ou polietileno sdo comumente usadas como coberturas
para estufas para proteger as plantas de dos danos causados pela intensa radiagdo UV. A adi¢ao
de complexos lantanideos a esses filmes poliméricos proporciona a capacidade de absorver a
parte UV do espectro solar e converté-la em luz visivel. Esta absor¢do da radiagdo UV ndo s6
protege os filmes poliméricos contra a fotodegradagao, mas também permite converter uma

parte do espectro solar que ndo seria usada para o processo de fotossintese em comprimentos
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de onda que podem ser absorvidos pelas moléculas de clorofila nas plantas (RAIDA, MINICH,
et al., 2003).

No campo da segurancga a emissao desses compostos torna-os possiveis candidatos para
aplicagdo em tintas de seguranga como medida contra falsificagdo para cédulas, cartdes
bancarios e documentos de valor. Complexos de eurdpio(Ill) com B-dicetonas, por exemplo,
sao utilizados em tintas de seguranca, pois sao invisiveis sob luz normal, mas brilham em cores
diferentes quando expostos a luz UV (SUYVER, MEIJERINK, 2002). Compdsitos contendo
complexos de lantanideos também s3o materiais promissores para uso em amplificadores de

fibras Opticas poliméricas e guias 6ticos de ondas (SLOOFF, VAN BLAADEREN, et al., 2002).

A dependéncia da temperatura das propriedades de luminescéncia dos complexos de
lantanideos(IIl) tem sido extensivamente pesquisada para seu uso em sensores Opticos para
medi¢des de temperatura. Os sensores Opticos oferecem vantagens distintas sobre os sensores
de temperatura convencionais, pois podem ser utilizados para mapeamento térmico, permitindo
a visualizacao da distribui¢do de temperatura sobre uma superficie. Enquanto os sensores de
temperatura convencionais podem fornecer apenas medigdes de um ponto em superficies
(MITSUISHI, KIKUCH]I, et al., 2003). Além disso, existem cenarios que exigem técnicas nao
elétricas para medi¢cdes de temperatura, como na presenga de fortes campos elétricos ou
magnéticos ou casos em que a fixacdo de termopares pode alterar a temperatura que esta sendo

medida (KOLESNIKOV, MAMONOVA, et al., 2021).

Mudancas na temperatura podem ser detectadas por mudangas na intensidade da
luminescéncia e no tempo de vida da luminescéncia. Os sensores baseados na medi¢do dos
tempos de vida da luminescéncia sdo mais robustos e estaveis, pois o tempo de vida da
luminescéncia nao ¢ influenciado pela intensidade da fonte de excitagdo ou pela espessura do
filme do sensor. Taxas de concentracdo mais altas levam a tempos de vida mais curtos e maior
sensibilidade a temperatura. Vale ressaltar que os complexos de eurdpio (III) podem sofrer
fotodegradacao sob irradiagdo UV. No entanto, a incorporagdo em uma matriz de polimero

pode aumentar sua fotoestabilidade (KHALIL, LAU, et al., 2004).

A incorporagao de complexos de lantanideos em matrizes organicas tem sido amplamente
estudada com o objetivo de melhorar suas propriedades Opticas e de fotoestabilidade. A
utilizacdao de matrizes poliméricas proporciona uma maior protecao aos complexos lantanideos
contra agentes externos como oxigénio e umidade. Além disso, a matriz pode atuar como um

sensibilizador, aumentando a eficiéncia quantica dos complexos lantanideos. Dentre os
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complexos de lantanideos, o ion Eu (III) ¢ bastante utilizado devido a sua alta eficiéncia de
emissdo em vermelho, que o torna adequado para aplicagdes em dispositivos de iluminagdo e
displays. A utilizagdo de matrizes também pode ser explorada em aplicagdes de sensores
opticos, onde os complexos de lantanideos podem ser usados como sondas para a deteccao de
ions metalicos ou moléculas organicas especificas. Os compoésitos podem ser combinados com
técnicas avancgadas de imagem, como microscopia confocal, fornecendo sensibilidade e
resolucao espacial superiores as técnicas convencionais de detec¢ao de moléculas. Em resumo,
a incorporagdo de complexos de lantanideos em matrizes hibridas oferece inumeras

possibilidades de aplicagdes em dispositivos Opticos e sensores de alta sensibilidade.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Terras raras

A unido internacional de quimica pura e aplicada (IUPAC) considera dentro do grupo dos
metais terras raras dezessete elementos quimicos sendo eles o escandio (Sc), itrio (Y) e os
quinze elementos lantanideos (elementos do lantanio ao lutécio, respectivamente com nimero
atomico entre Z = 57 e Z = 71) (HELLWICH, 2006). Os elementos escandio e itrio sdo
contabilizados juntamente com os lantanideos por conta de seu comportamento quimico
semelhante. ftrio se assemelha com os outros lantanideos, no entanto o escandio mostra um
comportamento muito mais proximo com os elementos de transicao ferromagnéticos (Fe, V,
Cr, Co e Ni) por conta de seu raio atdmico diminuto e da forma de coordenagdo de sua estrutura
cristalina. Porém, em sistemas aquosos o escandio passa a apresentar um comportamento mais
proximo as terras raras justificando sua classificagdo como tal (MCLENNAN, TAYLOR,
2012).

Ao contrério do que sugere a nomenclatura que lhes foi conferida a abundancia na crosta
terrestre destes elementos ¢ relativamente alta, excluindo o promécio por ser a Unica terra rara
a ndo possuir isotopos estaveis. O cério (Ce), elemento terra rara mais abundante, ¢ o 27°
elemento mais comum na crosta terrestre sendo mais farto, por exemplo, que o chumbo (Pb) o
qual ocupa o 37° lugar. Até mesmo seus representantes mais raros, tulio e lutécio, ainda ocorrem

em maiores quantidades que metais preciosos como a prata e o ouro (VONCKEN, 2016b).

A origem da nomenclatura “Terras” remonta aos séculos XVIII e XIX onde este termo
era uma designagdo geral para 6xidos metélicos, sendo esta forma que tais elementos eram
encontrados a €época. A designagdao ‘“Raras” advém do fato destes elementos terem sido
inicialmente encontrados apenas em alguns minerais na regido de Y#terby na Suécia (SOUSA
FILHO, SERRA, 2014). Por possuirem propriedades quimicas similares entre si os elementos
de terras raras se mostraram de dificil separacdo, foi apenas em 1794 que o quimico Johann
Gadolin isolou pela primeira vez de um dos representantes deste grupo ao obter o 6xido impuro
de ftrio a partir do mineral gadolinita. A maioria dos demais elementos do grupo foi descoberta
no século XIX, com excecao do lutécio e promécio identificados tardiamente em 1907 e 1943,

respectivamente. (VONCKEN, 2016b).

A grande dificuldade de separacdo observada nesses elementos se da em razdo de sua

notavel similaridade quimica que reflete em solubilidades muito préximas e formacdo de
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complexos de estrutura semelhante entre si. O estado predominante de oxidagdo +3, com
excegdo do eurdpio (que pode ocorrer no estado divalente) e do cério (também encontrado
tetravalente), e raios i0nicos similares tornam o intercambio de diferentes lantanideos em um
reticulo cristalino livre de impedimentos, esta facilidade ocasiona a presenca simultanea de

varios ETR no mesmo mineral (SOUSA FILHO, SERRA, 2014).

A distribuigao eletronica dos lantanideos neutros no estado fundamental assume a forma
geral [Xe] 4%, 6s%, 5d°! com 0 < n < 14. Dessa forma os elétrons mais energéticos nio se
encontram na camada mais externa, motivo pelo qual esses elementos serem conhecidos como
de transi¢do interna, mas sdo acomodados em orbitais 4f localizados no interior dos atomos
onde sdo resguardados pelas camadas mais externas s e p dos efeitos do ambiente quimico em
que estdo inseridos (Figura 1b). O carater interno dos orbitais 4f (Figura 1a) os torna pouco
disponiveis para ligacdes quimicas com sobreposi¢do interorbital, como consequéncia as

ligagdes com lantanideos apresentam carater majoritariamente ionico (ELISEEVA, BUNZLI,

2011).

Figura 1 - a) Extensdo radial dos orbitais 4f, 5s, 5p, 5d, 5f, 6s, 6p e 6d. B) Demonstracdo esquematica das
camadas eletrOnicas.

b)

jv3]
—

Camada semipreenchida

4mr? RZ(Unidade arbitraria)

Elétrons de blindagem

Camada semipreenchida

Elétrons mais externos

R (raio de Bohr)

Fonte: Adaptado de MORENO-PINEDA, NODARAKI, et al., 2018. E de RIVERA, FERRI, et al., 2012.

Em principio o incremento sequencial das camadas eletronicas provoca a blindagem da
carga nuclear que atua nos elétrons das camadas externas pelas camadas anteriores, a
capacidade de blindagem proporcionada pelas camadas internas decresce conforme a
sequéncia: s > p > d > f. Na série dos lantanideos os orbitais 4f possuem uma baixa capacidade

de blindar as camadas externas dos efeitos de atragdo nuclear, dessa forma o aumento do
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nimero atdmico na série causa um elevado acréscimo na carga nuclear efetiva que age nos
elétrons mais externos levando a uma atragdo intensa destes elétrons e diminui¢do no raio
atomico e 16nico ao longo da série (SOUSA FILHO, SERRA, 2014). Com a existéncia de 15
elementos nesta série o efeito se acumula e torna-se mais pronunciado que nas outras séries da
tabela. Este ¢ o chamado efeito de contragdo lantanidea que leva a uma redugdo de cerca de
10% nos raios idnicos do La ao Lu. Para esse efeito de contragdo também se considera uma
contribuicdo significativa (10 — 15%) de efeitos relativisticos que afetam os elétrons 5s e 5p

(PLATT, 2012).

Os lantanideos exibem um comportamento metalico tipico em reagdes quimicas,
tendendo a perder elétrons e formar espécies trivalentes. Geralmente as configuragdes
eletronicas mais estaveis sdo atingidas quando o nivel se encontra vazio, semipreenchido ou
completamente preenchido, nos lantanideos isso ocorre com as configuracdes 4/°, 41 e 4/'*.
Tais configuragdes sdo observadas para a maioria dos lantanideos, como La*" e Gd**. No
entanto Ce**, Pr’*, e Tb>" para atingirem a configuracdo mais estavel podem ser oxidados para
o estado 4+. Ao contrario, Sm**, Eu*", e Yb*" tendem a receber elétrons e atingir o estado 2+.

(HUANG, BIAN, 2010).

Devido a suas particularidades os elementos de terras raras (ETR) encontram-se
amplamente difundidos em diversas aplicagdes em que configuram um papel essencial nos
setores de energia renovavel, vida cotidiana e defesa. No dmbito de energias renovaveis
encontram-se nas turbinas eolicas, células solares, veiculos hibridos e baterias. Ocorrem na vida
cotidiana, por exemplo, em LED’s (do inglés light-emitting diode), telas de plasma, lampadas
fluorescentes, redes de fibra 6tica, computadores e smartphones. Possuem importincia impar
na area de defesa para a producdo de radares, lasers, equipamentos de posicionamento global,

entre outros (JYOTHI, THENEPALLLI, et al., 2020).

2.2, Termos espectroscopicos nos lantanideos

A existéncia de orbitais 4f semipreenchidos possibilita diferentes arranjos dos elétrons e
consequentemente diferentes niveis degenerados de energia (Figura 2). Os efeitos de
perturbacdo causados pela repulsdo eletrostatica coulombiana entre os pares de elétrons sao
elevados o suficiente para remover a degenerescéncia dos niveis de energia (BINNEMANS,

2015). Os diferentes niveis oriundos dos desdobramentos dos orbitais 4f'sdo representados na
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forma 2", nomeada como acoplamento Russell-Saunders, no qual S representa o0 momento

angular de spin total e L o momento angular orbital total, da seguinte forma:
L= z li e S= Z S;

i i
O momento angular orbital total L ¢é representado através das letras S, P, D, F, G, H, I,

K... as quais correspondem para L =0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8...

Nos lantanideos as elevadas constantes de acoplamento spin-6rbita também devem ser
levadas em considera¢do na quebra da degenerescéncia dos termos, os estados eletronicos
resultantes dessa interag¢do sdo definidos pelo momento angular indicado pelo subscrito J, sendo

J=L+S. O multipleto >*'L; se desdobra em 2J + 1 valores distintos os quais variam na forma:
J=IL+S,[IL+S-1]|,..,[L-S|

Para o caso em que o ion metdlico se encontra em complexo cercado por ligantes as
perturbagdes geradas pelo campo ligante levam ao desdobramento de cada nivel J e a indicagdo

J, é necessaria para distinguir cada estado ndo degenerado (SASTRI, BUNZLI, et al., 2003a).

Figura 2 - Diagrama de energia do Eu*" indicando os desdobramentos referentes as perturbagdes das repulsdes
intereletronicas (termos), acoplamento spin-orbita (niveis) e campo ligante (subniveis).

4f55d  SL 5D,
A 1 5D,
502";;=
R —
RDO'

H

2.10%cm-t Eu3*

?FJ J=

4f°

Configuracdo Termos  Niveis  Subniveis

Fonte: BUNZLI, Jean-claude G., 1987.
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2.3. Transicoes eletronicas

Para a ocorréncia de uma transicdo eletronica entre dois estados ecletronicos os
componentes de um sistema atdmico devem receber energia que permita a mudanca de seu
estado fundamental para um estado excitado de maior energia. Essa energia pode ser obtida
através da interacdo dos dtomos com uma onda eletromagnética incidente, tal onda pode ser
descrita como um campo elétrico e um campo magnético oscilantes perpendiculares entre si. A
interacdo de ondas eletromagnéticas com atomos influencia o movimento das particulas do
sistema, segundo a mecanica classica a presenga de campos elétricos € magnéticos oscilantes
promove momentos dependentes do tempo em dipolos elétricos e magnéticos ocasionando a
oscilagao dos elétrons no espago. Embora a interpretagdo cldssica permita que qualquer
comprimento de onda possa ser absorvido ou emitido por um sistema atomico tal capacidade
ndo ¢ observada experimentalmente, apenas frequéncias especificas podem ser absorvidas
dependendo do atomo. A natureza quantizada das absor¢des e emissdes ¢ compreendida
levando em consideragdo a teoria quantica, em sua formulagdo o elétron pode apenas adotar
estados discretos de energia. A energia absorvida ou emitida deve ser igual a diferenca de
energia entre os estados envolvidos, esta condi¢do ¢ definida matematicamente pela equagao
AE =ho, sendo h definida pela constante de Planck (h) dividido por 2w € ® a frequéncia angular

da onda emitida ou absorvida (MCMILLIN, 1978).

Cada banda observada em um espectro de compostos de lantanideos representa uma
transi¢do de um estado *5*'L; para outro de diferente energia. Os mecanismos de transi¢do
eletronica sob a¢do de um campo eletromagnético podem acontecer teoricamente mediante
dipolos magnéticos (DM), dipolos elétricos (DE) e quadrupolos elétricos (QE). Apesar das
transi¢des de dipolos magnéticos serem raras para os elementos lantanideos hé relevancia em
seu estudo em casos em que suas intensidades podem ser aproximadas como independentes dos
ligantes e, portanto, seus resultados podem ser usados como padrdes. As transi¢des de dipolos
elétricos sdo mais frequentes, no entanto, enfrentam a desvantagem de que suas intensidades
nao sdo satisfatoriamente estimadas por calculos com o conhecimento apenas de suas fungdes
de onda sendo necessarias parametrizagdes. Os trabalhos independentes de Judd e Ofelt,
publicados em 1962, introduzem um modelo tedrico para o célculo de transi¢do de dipolo
elétrico forcado (GORLLER-WALRAND, BINNEMANS, 1998). Os detalhes deste modelo

serdo abordados em sessao posterior.
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Para a ocorréncia de uma transi¢cdo as chamadas regras de sele¢do indicam quando uma
transicao ¢ proibida ou permitida (BALL, 2009). Tem-se como resultado da transicdo de um
estado para outro emissdo ou absorcao de fotons. Este fendmeno ¢ possibilitado quando um
dipolo oscilante ¢ produzido pelo movimento das cargas entre estados estacionarios. A
polarizacao dos fotons emitidos (linearmente polarizado ou circularmente polarizado) depende

dos detalhes dos estados envolvidos na transi¢ao (KITAI 2008).

As transigdes eletronicas nos compostos de ions lantanideos trivalentes ocorrem de trés

formas:

o Transicdes 4f-4f: Por conta dos efeitos de blindagem ao ambiente externo
promovidos pelas camadas mais externas o rearranjo dos elétrons da camada 4/
ocasiona poucas alteragdes na estrutura das ligagdes da molécula envolvida, com
isso os comprimentos de ligagdo dos estados excitados e do estado fundamental
permanecem praticamente iguais garantindo bandas finas nos espectros de
emissao.

e Transi¢des 4f-5d: Transi¢des nas quais o elétron 4/ ¢ promovido para um orbital
5d.

e Transicdes de transferéncia de carga (TC): Nas quais um elétron ¢ transferido do
ion metalico para um ligante do complexo (Metal-Ligante [MLTC]) ou do ligante
para o ion metalico (Ligante-Metal [LMTC]).

2.3.1. Transicoes de Dipolo Magnético (DM)

As transic¢des do tipo dipolo magnético surgem a partir da interagdo da componente do
campo magnético da luz com o campo magnético do ion de um sistema. Quando uma carga se
desloca em uma trajetoria curva durante uma transi¢ao ela entdo ¢ munida de intensidade de
transi¢do de dipolo magnético. No entanto a intensidade destas transi¢des se apresenta menor
que aquelas originadas por dipolos elétricos, em razdo da extensdo da curvatura em ions ser
muito pequena. Devido a natureza deste campo o operador de dipolo magnético responsavel
por estas transicOes apresenta paridade par, diferente das transi¢des promovidas pelo
mecanismo e dipolo elétrico, as transi¢des de dipolo magnético sdo permitidas pela regra de

sele¢do de Laporte (GORLLER-WALRAND, BINNEMANS, 1998).
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2.3.2. Transicoes de Dipolo Elétrico (DE)

Transi¢cdoes de dipolo elétrico possuem operador de transicdo impar, portanto na
configuracdo 4" sdo normalmente proibidas em ions livres pois todos os niveis possuem a
mesma paridade (BROER, GORTER, ef al., 1945), porém tal restricdo pode ser flexibilizada a
partir de interagdes com os ligantes que levem a mistura de configuragdes atomicas e
perturbagdes quando os campos ligantes ndo possuem simetria. Outro mecanismo envolve os
estados vibracionais quando a geometria molecular ¢ momentaneamente alterada promovendo

a combinacao das fun¢des de onda do ion central (REID, M. F., 2005).

A simetria do sistema desempenha um papel importante nas transi¢des DE. A existéncia
de centros de inversdo as tornam proibidas pelas regras de selecdo de simetria e
consequentemente reduzindo drasticamente a intensidade esperada nos espectros (BUNZLI, J.-

C.G., 2016).

2.3.3. Transi¢coes de Quadrupolo Elétrico (QE)

As transi¢cdes promovidas por mecanismos de quadrupolo elétrico sdo originadas do
deslocamento de cargas com natureza quadrupolar. Os quadrupolos podem ser elaborados como
dois dipolos orientados de maneira que seus dipolos se cancelem. Assim como as transi¢des de
DM sdo permitidas pela regra de Laporte, porém sdo dificeis de serem identificadas de maneira
inequivoca devido as suas intensidades serem substancialmente fracas e insuficientes para

detec¢do nos espectros (GORLLER-WALRAND, BINNEMANS, 1998).

24. Regras gerais de selecio para transicoes eletronicas

As transigdes eletronicas devem satisfazer as condi¢des de conservagdo de energia e de
momento angular total e devem obedecer as regras impostas pela simetria do sistema.
Transi¢Oes favorecidas pelas regras de selecdo sdo caracterizadas como permitidas enquanto
aquelas que ndo as seguem sao consideradas proibidas. No entanto uma transi¢do dita proibida
nao ¢ absolutamente impossibilitada de acontecer em sistemas reais, porém menos provavel

que aquelas permitidas. Uma vez que as regras de selecdo sdo formuladas a partir de
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consideragdes de sistemas ideais os desvios da idealidade levam ao relaxamento das regras de

selegdo.

A probabilidade por segundo de um atomo emitir um féton em uma transi¢ao espontanea
entre dois estados |i) — |k) é dada pelo coeficiente de Einstein A;;, descrito pela equagdo (1)

(DEMTRODER, 2006):

= 2 — 5 My |? 1

Sendo os indices dos estados atdmicos i = (ni, li, mi, ms) € kK = (nk, lk, My, ms) as
abreviagdes dos nimeros quanticos relativos a cada estado, €, a permissividade no vacuo, c a

velocidade da luz no vacuo e M;; a matriz nxn de momento de dipolo da transi¢ao na qual i, k

=1,2,..,n

Os elementos da matriz momento de dipolo ndo devem ser nulos para que uma transi¢ao
ocorra, portanto, todos os seus elementos devem ser diferentes de zero. Tais elementos sdo

representados pela equagao (2):

My = e Yiry, dr 2)
Em que dr = dxdydz em coordenadas cartesianas e dr = r2drsinddddg em

coordenadas esféricas, e a integral indica a integracao em todas as dimensdes.

O operador de dipolo elétrico r corresponde ao vetor do raio de um elétron, sendo o
nucleo localizado na origem do sistema de coordenadas. Para exemplificar as regras de selecao
para uma emissao espontianea pode-se considerar a fun¢ao de onda para o atomo de hidrogénio,
desconsiderando os efeitos do spin do elétron por enquanto, a componente espacial da fungao
normalizada em coordenadas esféricas, sendo a funcdo de onda, equacao (3), o produto das

fungdes correspondentes de cada coordenada, ¥ (r,9,0) = R(r)0(9)®(p), como:

1 .
— l l
Ynm = \/T_an’l(r )0 (9)e ™ 3)
Para uma emissao de luz polarizada linearmente, que possui vetor do campo elétrico
E = {0, 0, Eo}, apenas a componente z da matriz M;;, deve ser considerada, com z = r cos 9,

tem-se a matriz descrita pela equacao (4):
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oo T 27T
1 , .
M), = > f R;R,r3dr X f @,l,’{k er‘li send cos I dY X f elMe=m)e g 4)

Para emissao de luz polarizada circularmente apenas as componentes x ¢ y oferecem
contribui¢do nas probabilidades de transi¢do. Neste caso o vetor do campo elétrico tem forma

E"=Ex+iEy e E = Ex - iEy quando para a luz o *e 07, respectivamente.

Fazendo a combinagdo linear das componentes x e y, tem-se (M;;) + {(M;y), (equagdo
5) € (My)x +i(My), (equagdo 6), em coordenadas esféricas, x = rsendcos, e y =

rsend sen @:

(Mjk)x +i(My)y =

o f RiRyr3dr x f G,l,",i@l,’{k sen? 9 d9 X f elme—mi+1)¢ do
r=0 9v=0 =0
(Mjk)x - i(Mik)y =
0 T 27
! b gl e o1 ©)
o fRierg dr X f O, Oy, SEN* Y AV X f elme=mi=1)¢ 44
r=0 9=0 ©=0

Apenas as transi¢des nas quais os trés termos das integrais (4), (5) € (6) ndao sdo nulos

serdo permitidas.

24.1. Regras de selecao para niimeros quianticos magnéticos (m)

Nas integrais das equacodes (4), (5) e (6) o resultado da integracdo na coordenada ¢ sera
sempre nula exceto quando o expoente da exponencial for zero. Para o caso da luz linearmente
polarizada a equacdo (4) ndo ¢ nula apenas quando m; —m; = 0. As integrais para a luz
polarizada circularmente nao serdo nulas apenas quando m;, — m; = —1 para a equacao (5) e
my, —m; = +1 para a equacdo (6). Logo, para uma transi¢cdo do estado i para o estado k ser

permitida a variacdo do numero quantico magnético deve obedecer as seguintes condigoes:

Am = %1 para luz circularmente polarizada.
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Am = 0 para luz linearmente polarizada.

2.4.2. Regras de selecao para os nimeros quanticos secundarios (I)

Para que uma transicdo acontega também ¢ necessario que os termos dependentes das

coordenadas Y nao sejam nulas.

A condi¢do de ortogonalidade dos esféricos harménicos f”—o er’l‘k @Tl,ili senv cosV dl e

@,l,ili 0,1[1‘ sen? 9 d9, das equacdes (4), (5) e (6), determina que os resultados das integrais

9=0 k

apresentam valores diferentes de zero se, e somente se: Al = [, — [; = +1

Esta regra de selecao garante a conservagdo do momento angular do sistema na transi¢ao
entre dois estados. Para garantir a conservacdo na emissdo ou absor¢dao de um foton durante
uma transicdo eletronica o sistema atdomico deve alterar seu momento angular em +h,

equivalente ao momento angular do féton, para compensar a variacdo (CORNEY, 2006).

2.4.3. Regra de selecdo de paridade (Regras de Laporte)

Em relacdo a simetria, uma fun¢do pode ser classificada como par ou impar, como
exemplificado na Figura 3. Se para todos os pontos de seu dominio a relagdo f(x) = f(—x)
for satisfeita a fung@o ¢ dita par, caso a condig¢@o f(x) = —f(—x) for satisfeita a funcdo ¢ dita
impar. O produto de duas fungdes pares, assim como o produto de duas fun¢des impares, resulta
em uma fung¢do par. Enquanto o produto de duas fun¢des com paridades diferentes resultard em
fun¢do impar (HAKEN, WOLF, ef al., 2006).

Figura 3 - Exemplos de a) uma fung¢ao par (simétrica). b) fungdo impar (Assimétrica).

a) ol b)

Fonte: do autor
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Em relagdo as propriedades de integracdo, em um intervalo simétrico integravel [-L, L],

tem se que:
L L N
Jo, f(x)dx =2 [ f(x) dx; se a fungo for par.

f_LL f(x) dx = 0; se a fungdo for impar.

As relagdes acima podem ser usadas para avaliar o comportamento da equacao (2) quanto
a paridade das fungdes de onda do estado final e inicial. Esta equacao no seu intervalo simétrico
de integracado [-o0, 0], dado que o operador r ¢ uma fun¢do impar (Figura 4), a integral ndo sera
nula apenas se o produto de ¥, for uma fungéo impar, com isso uma transi¢ao sera permitida

quando houver mudanga na paridade entre a fun¢do de onda do estado final e inicial.

Figura 4 - Ilustrag@o da paridade impar do operador r

Z z

<

(% -y, 2)

Fonte: EISBERG, RESNICK, 1974.

2.4.4. Regra de selecao de Spin (s)

Ao se considerar o efeito do spin do elétron a integral do momento de dipolo, notando
que o operador  ndo atua nas coordenadas do spin a equagao (2), pode ser escrita na forma da

equagao (7):

My =ef Vi TP dTe fll’f,sll’k,s dr (7
A integral correspondente a contribui¢do das fungdes de onda do spin do elétron
f Vi sPk,s dTs deve ser # 0 para que a transi¢do eletronica acontega. A partir das propriedades
de ortogonalidade das fun¢des de onda do spin tem-se que a integral de fungdes ortogonais €

nula para Y; ¢ # Py s, portanto o spin dos elétrons entre dois estados deve ser conservado. Por
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exemplo, as transi¢des serdo permitidas quando singleto — singleto, tripleto — tripleto, e
proibidas para singleto — tripleto. Formalmente a variagdo no numero quantico S para a

transicao ser permitida ¢ descrito por:

AS =0,noqual S =Y s;

24.5. Regras de sele¢do para o momento angular orbital (J)

Um foéton carrega momento angular ¢ momento linear, em uma transi¢do para que a
conservagdo de momento angular seja valida o momento angular do féton emitido ou absorvido
durante uma transi¢do deve ser equivalente a variagdo de momento angular da molécula
responsavel pelo fenomeno. Transi¢gdes podem apresentar 4] = 0, neste caso a conservagao do
momento angular ¢ mantida através da mudanca de orientacdo espacial do vetor do momento

angular total do atomo (EISBERG, RESNICK, 1974).

2.5. Teoria de Judd Ofelt

Quando o estudo dos lantanideos comegou no inicio do século XX, os resultados obtidos,
como linhas espectrais finas e intensas, eram intrigantes para os pesquisadores. Esses resultados
eram esperados de transigdes entre os niveis originados dos subniveis 4f mediadas por dipolo
elétrico, no entanto, uma transi¢ao 4f-4f por dipolo elétrico € proibida pela regra de selecdo de
Laporte, devido a conservagao de paridade dos estados envolvidos no processo. Porém, essa
transi¢do € permitida por mecanismos de dipolo magnético e quadrupolo elétrico. Os espectros
de emissdo dos lantanideos apresentam bandas finas, o que descarta a hipdtese de serem
originadas de transi¢des 4f-5d, que deveriam ser mais largas. A proposi¢do de que as transi¢des
sdo mediadas por dipolos magnéticos aplica-se apenas as transicdes de baixa intensidade,
enquanto o mecanismo de quadrupolos elétricos poderia ser atribuido a maioria das transigoes,

mas ¢ inconsistente com as intensidades observadas (VLECK, 1937).

Para explicar a observacdo experimental de transigdes eletronicas entre estados 4f Broer,
et al. em 1945 consideraram as transi¢des nos terras-raras como oriundas de uma mistura de
estados da configuracio 4/~ e 5d propiciada pela distor¢iio do movimento eletronico ocasionado

em campos cristalinos em solidos, quando as regras de sele¢do para &tomos livres ndo sdo mais
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aplicadas (BROER, GORTER, et al., 1945). Judd e Ofelt trabalhando independentemente
desenvolveram solugdes matematicas capazes de descrever as intensidades das transi¢des dos
elétrons 4f em solidos e solugdes tanto qualitativamente quanto quantitativamente (JUDD,
1962)(OFELT, 1962). Para seu desenvolvimento levou-se em consideragdo as aproximacoes de
modelo de acoplamento estatico, modelo do ion livre e modelo de configuragdo unica. No
modelo estatico o ion central ¢ afetado por um campo elétrico estatico produzido pelos ions
vizinhos, dos ligantes ou campo cristalino. Ja o modelo do ion livre trata o ambiente no qual o
ion esta inserido como uma perturbacao no Hamiltoniano do ion livre e para a consideragdao do
modelo de configuragdo Unica as interagdes eletronicas entre diferentes configuragdes sao

negligenciadas (WALSH, 2006).

A solugdo da teoria proposta por Judd-Ofelt permite calcular as probabilidades de
transicdo, tempo de vida radiativa, razdo de ramificacdo e a for¢a do oscilador. O parametro
forca do oscilador (f), equacdo (8), trata-se de um adimensional utilizado para descrever a
intensidade de uma transi¢do eletronica, em uma transi¢ao de dipolo elétrico a teoria de Judd-

Ofelt o define como (WALSH, 2006):

B 8m?mc n? +2\° |4, | , .
f_3h1(2]+1)"< 3n )A;62t25(2’1+1)( 5V ED [(ellu@len) - (8)

A somaem A=2,4,6 ¢t =1,3,5 pode ser condensada, na forma da equagdo (9),

definindo os parametros de Judd-Ofelt:

2, =01+ 1)2 z (Lttiln Y2(t, 1) (9)
Sendo:

A € o ranque total do tensor operador efetivo (A =t + 1, par).

n ¢ o indice de refra¢ao do meio.

Ayp 880 parametros de expansdo do campo cristalino.

A é o comprimento de onda médio.

U@ & a forma tensorial irredutivel do operador de dipolo.

(94| € |p) sdo o estado inicial e final envolvidos na transigao.
t € o ranque impar do operador do campo cristalino (1, 3, ou 5).
p ¢ aprojecdo de t (variando de -t a +t).

Y?2(t,A) é uma funcdo de esféricos harmonicos.
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Devido a dificuldade de se calcular com precisdo os valores do fator A, usualmente os
parametros de Judd-Ofelt sdo tratados como parametros fenomenoldgicos e sdo determinados
a partir do ajuste dos dados experimentais de absor¢ao ou emissdo pelo método dos minimos

quadrados.

A abordagem Judd-Ofelt traz algumas regras gerais de selecdo para transi¢des de dipolo

elétrico forgado para os lantanideos (WALSH, 2006; IMBUSCH, KOPELMAN, 1981):

a) Al=2,4,6(sendoJoul’=0); AL <6

b) Para ions lantanideos com nimero par de elétrons:
a. J=0-—1J =0, transi¢ao proibida;
b. J=0 — J impar, transi¢do fraca;
c. J=0—-J1=2,4,6,atransi¢ao ¢ intensa;

d. J=1—-J =2, transi¢do permitida apenas com polarizagdo circular (0).

2.6. Transicoes Hipersensiveis

As transi¢des hipersensiveis em ions de lantanideos sdo caracterizadas por sua
sensibilidade ao ambiente local, majoritariamente a coordenag¢do e simetria. A Tabela 1
descreve as transi¢des hipersensiveis identificadas para os ions lantanideos. A relagdo entre as
caracteristicas dos ligantes coordenados ao ion lantanideo e a hipersensibilidade foi avaliada
experimentalmente por Henrie et al. (1976), concluindo que a intensidade de tais transi¢des €
favorecida pelo aumento do carater basico dos ligantes, pela reducgao das distancias de ligagao
metal-ligante e aumento do nimero de ligantes (HENRIE, FELLOWS, ef al., 1976). Quanto a
simetria, partindo da hipdtese de que quando o ion lantanideo ocupa um centro de simetria a
intensidade de uma transig¢@o de dipolo elétrico ¢ zero, quanto menor a simetria do ambiente
em que o ion lantanideo se encontra maior a intensidade da transi¢do hipersensivel

(KANDPAL, JOSHI, 1988).
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Tabela 1 - Transi¢des hipersensiveis identificadas experimentalmente para ions LN™ (comprimentos de onda sdo

aproximados).
Ln Transicao Z (nm) Ln Transicao /A (nm)
Pr 3Fy « *Hy 1920 Dy SF110®Hisp 1300
Nd *G72,K13/2,°Gor < *lop 578 ‘G, lisn—"Hisn 427
*Gs2,° G — "o 806 Ho SHe—"I3 361
*Hop,*Fsn — *lon 521 SGee—"I3 452
Sm *F112,"F3 < “Hsp 1560 Er *Grip—"Tisn 379
Eu D2« "Fo 465 *Hiipe—"lisp 521
D« F 535 Tm 'G4«—"Hs 469
*Do— "F2 613 *Ha—Hs 787
Gd %Ps12,5P7/2 — ®S712 308 ’F4—Hs 1695

Tb a

#Nenhuma identificada, mas as transi¢des *Ds — 7Fs as vezes exibem pseudo-hipersensibilidade induzida por
ligantes.

Fonte: BUNZLI, J.-C.G., ELISEEVA, 2013.

Uma transicdo hipersensivel envolve o acoplamento dos elétrons 4f com dipolos
transientes induzidos no ambiente do ligante pelo campo da radiagdo eletromagnética incidente.
Isso leva a uma amplificacdo do carater par de transi¢des multipolares associadas aos processos
radiativos 4f — 4f (REID, Michael F., RICHARDSON, 1983). Este mecanismo foi proposto
originalmente por Jorgensen e Judd para explicar a variagdo incomum de intensidade de certas
transigdes 4f — 4f que aparentemente satisfaziam as regras de selecdo para quadrupolos
elétricos. A Figura 5 ilustra como o campo de radiacdo incidente induz dipolos oscilantes nos
atomos dos ligantes e, consequentemente, ¢ produzido um campo elétrico oscilante adicional
proximo ao ion de lantanideo, o que pode induzir transi¢des 4f — 4f (JORGENSEN, JUDD,
1964). A teoria original de Judd-Ofelt ndo seria capaz de explicar este fendmeno pois no modelo
de acoplamento estatico adotado para sua dedugdo ¢ assumido que os ligantes nao sdo afetados
pelo campo eletromagnético incidente, o0 modelo de acoplamento dindmico entdo leva em
consideracdo as perturbagdes mutuas entre os ligantes e o ion lantanideo (GORLLER-

WALRAND, BINNEMANS, 1998).
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Figura 5 - Ilustracdo do efeito de acoplamento dindmico.

Campo induzido

Campo incidente

Ligante L

Fonte: Adaptado de MALTA, CARLOS, 2003.

2.7. Luminescéncia

2.7.1. Principios da luminescéncia

Luminescéncia ¢ o fendmeno de emissdo de luz por um material apds ser excitado por
diferentes tipos de energia, como ondas eletromagnéticas, um feixe de elétrons, energia
mecanica, energia liberada por reagdes quimicas, entre outros. Os lantanideos possuem
capacidade de absorver energia e emitir luz na faixa do ultravioleta (UV) ao infravermelho
proximo (NIR). Muitas aplicagdes desses elementos sdo baseadas nas suas caracteristicas
unicas de emissdo na regido visivel do espectro eletromagnético. Outra importante area de
estudo e busca por novas aplicagdes reside na conversdo de energia proporcionada pelos ions
lantanideos. Estes ions absorvem energia eletromagnética nas faixas do Ultravioleta ou

Infravermelho e convertem para uma emissao na regido da luz visivel (VONCKEN, 2016a).

No processo de luminescéncia inicialmente a radiacdo de excitag@o € absorvida pelo ion
luminescente promovendo transi¢des eletronicas para estados mais energéticos dando origem a
um estado excitado, a espécie retorna entdo para seu estado fundamental através da emissao de
radiacdo. Embora todos os ions € materiais sejam capazes de absorver radiacdo apenas algumas
espécies sdo capazes de emitir na forma de radiag¢@o eletromagnética, isso acontece por conta

de decaimentos ndo-radiativos que competem com os decaimentos radiativos. Nos processos
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ndo-radiativos a energia liberada pelo material ao retornar para o estado fundamental ¢
dispersada na forma de vibragdes moleculares resultando no aquecimento do sistema

(BLASSE, GRABMAIER, 1994)

As transi¢oes de elétrons entre diferentes niveis de energia permitem numerosas
possibilidades de espectros de absor¢ao e emissao. Dentre os lantanideos trivalentes, com
excecdo do La*" e Lu** que possuem, respectivamente, o subnivel 4/ vazio e completamente
preenchido, os elétrons dos demais treze elementos lantanideos podem ocupar qualquer

orbital resultando em diversos termos espectroscopicos e niveis de energia.

Na Figura 6 estdo expostos o0s niveis de energia para os ions lantanideos até 50.10° cm™.
No entanto a maioria das transi¢cdes entre diferentes niveis de energia € proibida pelas regras
de selegdo, consequentemente o numero de linhas espectrais visiveis ¢ bem menor do que o

esperado (HUANG, BIAN, 2010).



Figura 6 — Primeiros niveis de energia das configuragdes 4f" dos lantanideos trivalentes (LN3").
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O espectro de luminescéncia dos lantanideos em solidos cristalinos e complexos se

apresenta como um conjunto de linhas finas, cada uma dessas linhas pode ser identificada como

uma transi¢ao entre dois niveis do ion livre. Para a maioria dos casos o estado fundamental do

elemento lantanideo ¢ bem definido, a emissdo de energia caminha dos estados excitados mais

energéticos para estados menos energéticos até sua estabilizacdo ao retornar para o estado

fundamental, a Tabela 2 agrega os termos do estado fundamental para todos os ions lantanideos

trivalentes, o numero total de niveis e subniveis existentes (ARMELAO, QUICI, et al., 2010).
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Tabela 2 - Configuracgdo eletronica e termos espectrais do estado fundamental de ions lantanideos trivalentes. O
sobrescrito " corresponde ao niimero de elétrons no nivel 4f.

Configuracao eletronica Termo
fon |4 Lls J |espectral do | N° de N° de

3 2 1 0 -1 2 -3 (L-S)| estado |niveis | subniveis

fundamental

La**| 0 0] 0 0 1So 1 1
Ce*| 1] 1 31172 52 2Fsp 2 14
P21 1 511 4 SHq4 13 91
N3 [+ 1 1 6321 912 Lo 41 364
Pm* 4|+ 1t 1t 1 612 | 4 4 107 1001
Sm*[ 511 1 1 1 1 51521 512 °Hs 198 2002
B [6[1 1t 1t 1 1 1 3130 "Fo 295 3003
G711t 1+ 1+t 1 1t 1t [0][72]72 ) 327 3432
™81 1+ 1+ +t+ +t+ 1t 1133 6 "Fs 295 3003
Dy**|9 |10 10t t 1t 1t 1t |5]52]152 Hisp 198 2002
Ho* [10| 1 1 1 1t 1+ 1 1162 8 s 107 1001
ECP (1110 10 10 10 v 1 1 [ 6]32|152]  “Lise 41 364
T 12010 10 10 10 11 1t 1|51 6 He 13 91
Y1310 1t 1L Lot 1 |3 12 72 F11 2 14
Lo (14010 10 10 10 1Lt 1|0 0] 0 'So 1 1

Fonte: Huang & Bian, 2010 e Sousa Filho et al., 2015.

De acordo com as caracteristicas da emissdo os lantanideos podem ser divididos em

quatro grupos:

Sm** (4F), Eu** (4°), Tb>" (4f%) e Dy** (4F°).

P (4F), Nd>* (4f), Ho*" (4£°), Er** (4/'), Tm>" (4/'%) e YD** (4).
Sm?* (4/%), Eu?* (4f7), Yb** (4% e Ce** (41).

La** (4/%), G&*" (41) e Lu** (4/').

AW D~

A luminescéncia do primeiro grupo ¢ observada na regido do visivel, sendo originada de
transicdes dos elétrons do estado excitado menos energético para o estado fundamental, por se
tratar de transi¢des com elevadas probabilidades de acontecer as emissdes resultantes tem
apreciavel intensidade. No segundo grupo os niveis entre os estados que compdem a transi¢ao
estdo energeticamente proximos levando a emissoes de baixa intensidade em relagdo aquelas

do primeiro grupo. Os elementos do terceiro grupo se encontram em baixos estados de oxidagao
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e suas emissdes sdo originadas de transi¢des d-f, diferente dos demais grupos que possuem
transicdes f-f. E presumivel que os elementos do altimo grupo se encontram em configuragdes
estaveis por seus orbitais estarem em estruturas vazias, semipreenchidas e completamente
preenchidas. Por serem configuragdes estaveis as transigdoes nestes casos ndo sao observadas,
com excecdo de alguns complexos de gadolinio que podem emitir na regido ultravioleta

(HUANG, BIAN, 2010).

Formalmente a luminescéncia ¢ classificada em dois diferentes processos: fluorescéncia
e fosforescéncia. Inicialmente os decaimentos rapidos foram caracterizados como fluorescéncia
enquanto aqueles com emissao persistente mesmo apos a fonte de excitagdo ser interrompida
foram classificados como fosforescéncia. Por se tratar de um critério de definicdo pouco
rigoroso a defini¢do moderna se baseia na natureza do estado excitado. Nos processos de
fluorescéncia os estados excitados se encontram na mesma multiplicidade do estado
fundamental, portanto o elétron no estado excitado possui spin oposto ao do segundo elétron
em que serd emparelhado no orbital do estado fundamental. Consequentemente a transi¢ao
ocorre rapidamente, respeitando a regra de selecdo por ndo requerer alteragdo de spin, com
velocidades em torno de 10® s, tipicamente com tempo de vida da na ordem de 10 ns (KITAI,

2008).

A fosforescéncia acontece em transicdes que ocorrem de um estado excitado de
multiplicidade diferente no qual o elétron no orbital excitado se encontra com a mesma
orientagdo de spin do elétron do estado fundamental ao qual serd emparelhado. Para estar em
conformidade com principio da exclusdo de Pauli a transi¢do deve ocorrer mediante a alteragao
na orientacdo de spin do elétron que retorna ao estado fundamental, sendo, portanto, proibida
pela regra de seleciio de spin e ocorrendo mais lentamente, em velocidades de 10*a 10°s™!, com

tempos de vida que vao de alguns milissegundos até varios minutos (KITAI, 2008).



38

Figura 7 - Diagrama de Jablonski generalizado de um processo de absor¢do e emissao de radiacdo, as linhas
tracejadas representam processos nao-radiativos enquanto as linhas cheias representam processos radiativos.

S, S,

CIs

ClS

A = Absor¢io de féton

F = Fluorescéncia

P = Fosforescéncia

Cl = Conversdo interna

CIS = Cruzamento Intersistema

Fonte: Adaptado de PERSICO, GRANUCCI, 2018.

A Figura 7 demonstra um diagrama de excitagcdo e emissdo, no qual os estados singletos
estdo indicados pelos simbolos So, Si, e Sz, enquanto o simbolo T; representa um estado
excitado tripleto, neles o subscrito 0 indica o estado fundamental e os sobrescritos 1 e 2 indicam
estados excitados. As linhas horizontais denotam diferentes niveis vibracionais que podem
existir em um mesmo estado. Nesta representagdo as linhas verticais com setas para cima
correspondem a absorcdes e setas para baixo emissdes de energia, sendo as setas tracejadas

emissoes ndo-radiativas e setas com linha continua as emissOes radiativas.

Apos a excitagdo para um estado mais energético diversos processos podem acontecer.
Normalmente apds atingir niveis vibracionais elevados apds a excitacdo a molécula demonstra
um processo de conversao interna no qual decai de forma nao-radiativa rapidamente, em torno
de 102 s ou menos, para o nivel vibracional menos energético (estado excitado
termodinamicamente mais estdvel) do estado S;. Na fluorescéncia a emissdo de energia

radiativa acontece, portanto, a partir de um estado excitado equilibrado S;.

Um caminho alternativo que pode ser observado consiste na molécula submeter-se a uma
conversao na orientacdo do spin a partir do estado S; levando a um estado excitado tripleto Ti,

sendo este mecanismo conhecido como cruzamento intersistema. Como descrito anteriormente
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o decaimento de um estado tripleto para um estado singleto ¢ classificado como fosforescéncia

(LAKOWICZ, 2006a).

Em solugdes nao ¢ habitual se observar fosforescéncia em razao dos diversos processos
de desativagdo que competem com a emissdo, no entanto os ions Sm*>*, Eu**, Gd**, Tb*", e Dy*"
sdo capazes de exibir fluorescéncia em solucdo pois a diferenca de energia entre o estado
excitado e o estado fundamental ¢ grande o suficiente para que a emissao radiativa ocorra em

detrimento de recaimentos ndo-radiativos (SASTRI, BUNZLI, et al., 2003a).

A luminescéncia nos lantanideos ¢ favorecida quando os niveis excitados sao
correspondentes aos niveis ressonantes. Para os ions Eu®*, Tb**, Dy*" os principais niveis
ressonantes sdo, respectivamente, “Do, D4, “Fo2. Caso a promogio do elétron excitado leve a
niveis que ndo sejam ressonantes a tendéncia € que a energia seja dissipada por processos nao-
radiativos até que se atinja um nivel que favorega a emissao radiativa ou que se atinja o nivel

do estado fundamental (BINNEMANS, 2005a).

2.7.2. Supressdo da luminescéncia

Os processos de supressdo de luminescéncia derivam da interagcdo molecular entre as
espécies que leva a transferéncia de energia ou transferéncia de elétrons da espécie
luminescente excitada para uma espécie receptora ndo luminescente levando a reducao da
intensidade do fenomeno de emissdo de luz pela amostra. A transferéncia de energia entre a
espécie suprimida e supressora acontece através do contato entre as duas espécies, podendo ser

estatica ou dindmica, ou por interacdes de longa distancia por ressonancia (DEMAS, 1983).

A Figura 8 ilustra o processo de transferéncia de energia por colisdo entre duas espécies,
chamada de supressao dinamica, durante a interagdo a molécula luminescente retorna ao estado
fundamental por conta da propagagdo da energia sem emitir fotons e sem alterar sua estrutura
atoOmica. Para este mecanismo ser efetivo o aceptor de energia deve possuir um estado excitado
menos energético que o estado excitado da molécula doadora de energia, que também deve
possuir um tempo de vida longo o suficiente para que a interagdo entre as duas espécies seja
concretizada. Outro mecanismo de supressdo envolve a rea¢do da espécie luminescente
formando complexos ndo luminescentes, em ambos 0s casos 0s supressores € compostos

luminescentes devem estar em contato (PORTER, 1983).
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Ainda na Figura 8 no mecanismo estatico a supressao ocorre pela formagao de complexos
ndo fluorescentes no estado fundamental a partir das espécies luminescentes e dos supressores,
tais produtos ao receberem energia retornam para o estado fundamental sem emitir fétons.
Como os complexos ndo sao luminescentes a unica emissao de luz ¢ devido a fragdo de

luminé6foros ndo complexados.

Figura 8 - Comparag@o entre a supressdo dindmica ¢ estatica, F representa a espécie luminescente ¢ Q a espécie
supressora. As setas cheias indicam processos radiativos e as setas tracejadas processos ndo-radiativos. O
simbolo * indica o estado excitado.

Supressdo dinamica Supressao estatica
- ., (FY) *1Q & (FQ)*
: Q A/1 sem elmissﬁo
Towd -
4 +Q F-Q

Fonte: Adaptado de LAKOWICZ, 2006¢.

Os mecanismos de supressdo podem acontecer comumente por trés rotas: cruzamento
intersistema, transferéncia de elétrons (interagdes de Dexter), transferéncia fotoinduzida de
elétrons (PET). Nos processos que acontecem mediante cruzamentos intersistema o encontro
com a espécie supressora levam a conversao de estados singletos excitados em estados tripletos
excitados, a partir destes estados decaimentos ndo-radiativos e transferéncias de energia
impedem a emissdo de fotons. Nos mecanismos de transferéncia por interagdes de Dexter a
espécie doadora possui um elétron excitado localizado no orbital molecular ndo ocupado de
menor energia (LUMO) e o transfere para a molécula aceptora. O aceptor entdo transfere de
volta para o doador um elétron nao excitado localizado em seu orbital molecular ocupado de
menor energia (HOMO), como mostrado na Figura 9. No ultimo mecanismo (PET) um
complexo ¢ formado a partir do doador e aceptor no estado excitado, este complexo retorna ao
estado fundamental sem emitir fotons, Figura 10 (LAKOWICZ, 2006b). Diversas moléculas
como halogénios, aminas e moléculas deficientes de elétrons agem como supressores nos
mecanismos de luminescéncia, notavelmente destaca-se também o oxigénio, conhecido por ser
capaz de suprimir grande parte dos lumindforos conhecidos (KAUTSKY, 1939). A razdo mais
provavel para este fendmeno ¢ de que o oxigénio paramagnético causa no componente
luminescente cruzamentos intersistema formando estados tripletos que por possuirem longos
tempos de vida sdo completamente suprimidos ao estado fundamental pelo proprio atomo

supressor, porém nem sempre ¢ clara a predominancia deste fendmeno, simultaneamente outros
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mecanismos como transferéncia de carga e transferéncia de elétrons ocorrem dependendo da

estrutura da espécie luminescente (LAKOWICZ, 2006c).

Figura 9 - Esquema de troca de elétrons passo a passo (cima) e simultanea (baixo).
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Fonte: adaptado de LAKOWICZ, 2006b.

Figura 10 - Esquema dos orbitais moleculares em uma transferéncia de elétrons fotoinduzida.
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Fonte: adaptado de LAKOWICZ, 2006b.

A desativacgao do estado singleto excitado pode surgir entre o estado S do ligante antena
e o estado singleto de outra molécula, através de interagdes de longa distancia através do
mecanismo de Forster ou de uma interagdo de contato entre espécies. Alternativamente, o
acoplamento com um estado de transferéncia de carga, como um estado de transferéncia de
carga intramolecular ou intermolecular (ILCT ou LMCT), também pode levar a desativagao.

Em alguns casos, esse processo pode envolver a transferéncia eletronica fotoinduzida (PET). A
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desativagdo do estado tripleto pode ocorrer através da transferéncia reversa de energia (back-
transfer) dos niveis ressonantes do Eu (III) se a diferenca de energia for menor que 1500 cm™,
através da fosforescéncia do ligante ou por decaimento. Outra rota de desativagdo conhecida ¢
através da transferéncia de energia para o oxigénio tripleto, levando a formagao de oxigénio
singleto. A desativagdo ndo radiativa dos estados excitados do ion eurdpio pode ocorrer através
da transferéncia de energia para niveis de energia de ions de metais de transi¢do, ou através de
transferéncia de energia tipo Forster (FRET, do inglés Forster Resonance Energy Transfer)

para diferentes moléculas ou ions (SHUVAEV, STARCK, et al., 2017).

Notavelmente os estados excitados do ion europio sofrem a desativagdo pelos osciladores
X-H (X =0, N, C). Dado que a frequéncia de alongamento vibracional do grupo N-H (~ 3310
cm™), as ligagdes C-H (~ 2950 cm™) e do grupo O-H (~ 3400 cm™) sdo suficientemente
proximos em energia do estado da excitado Dy do ion eurépio trivalente, espera-se que a

transferéncia de energia ocorra do centro metélico para moléculas que possuam esses grupos

presentes (DICKINS, PARKER, et al., 1996).

2.7.3. Rendimento quantico

O rendimento quantico (@), equacao (10), de um processo ¢ definido pela [IUPAC como
sendo a fragdo entre o nimero de moléculas que passam por um processo pelo nimero de fotons
absorvidos. Esta representacdo pode ser usada para todos os processos fotofisicos (cruzamento

intersistema, luminescéncia, reacdes fotoquimicas, etc.) (MC NAUGHT, WILKINSON, 2019):

Numero de eventos

(10)

Numero de fétons absorvidos

No entanto, para o rendimento quintico de emissdo de luz em processos de
fotoluminescéncia (Py,,,) € comum reescrever a equacdo acima como sendo a razao entre o
numero de fétons emitidos pelo numero de fotons absorvidos pelo sistema, neste caso aplica-

se a equagdo (11) (WONG, BUNZLI, et al., 2020).

Numero fétons emitidos

(0] = 11
Lum ™ N{imero de fétons absorvidos (ah

E possivel determinar o rendimento quéntico a partir das constantes de velocidades dos

processos radiativos (k,,4) € dos processos ndo-radiativos (kp,qq), €ste Ultimo comumente
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engloba as diversas possibilidades de supressdo que operam no sistema luminescente. Neste

aspecto o rendimento quantico da luminescéncia pode ser obtido a partir da equacdo (12):

krad
krad + anrad

(12)

Prym =

Embora o rendimento quantico seja uma medida percentual os processos luminescentes
com downconversion podem apresentar rendimentos superiores a 100% nos casos em que mais
fotons sao emitidos do que absorvidos. O resultado maximo ¢ definido como sendo n X 100%,

n ¢ a quantidade de fotons de menor energia produzidos por féton absorvido.

Para luminescéncias com processos de upconversion o rendimento quantico ¢ sempre
menor que 100%. Seu maximo ¢ definido por 100%/n, sendo n a quantidade de fotons

absorvidos de que se somam para formar cada foton emitido (WONG, BUNZLI, et al., 2020).

2.8. Complexos de lantanideos

Sendo as absortividades molares dos lantanideos livres baixas, tipicamente da ordem de
1 M'.cm’!, uma forma de contornar esta limitacdo consiste no uso de ligantes coordenados que
absorvem energia e transferem para o ion Ln** central, este mecanismo é conhecido como efeito
antena no qual o ion luminescente ¢ coordenado a ligantes organicos responsaveis por absorver
a energia que sera transferida ao lantanideo central e posteriormente emitida na forma

caracteristica do ion livre.

Os fons trivalentes apresentam configuracio eletronica 4/" 55> 5p°, com n variando de 0
a 14. Os elétrons 4f estdo situados em orbitais internos em relacdo aos orbitais 5s e 5p. Como
os elétrons 4/ nao estdo disponiveis para ligagdes a energia de estabilizagdo do campo cristalino
dos Ln** é da ordem de 10*> cm™!, comparativamente os metais do bloco d chegam a atingir
valores expressivamente maiores, podendo chegar na ordem de 10* cm™ (SASTRI, BUNZLI,
et al., 2003¢). Conjuntamente a reduzida extensdo radial dos orbitais 4f torna a ocorréncia das
ligagdes em lantanideos essencialmente por interagdes eletrostaticas (SASTRI, BUNZLI, et al.,

2003b).

Os complexos de lantanideos apresentam diferencas consideraveis em comparagdao com
os complexos de metais do bloco d. Diferente dos ions dos metais de transi¢do que tendem a

formar complexos com seis ou quatro ligantes os Ln** nio possuem nimeros de coordenagio
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bem definidos sendo determinados pelo tamanho dos ligantes e da capacidade dos doadores de
se organizarem ao redor do atomo central, ou seja, as condigdes estéricas ditam o arranjo
geométrico dos complexos. Normalmente sao encontrados nimeros de coordenagao de 8 ou 9
para ligantes monodentados, porém nos ligantes multidentados podem chegar a 12. A existéncia
de elevados numeros de coordenacao deriva da predominancia do carater idnico das ligagdes e

dos altos valores de raio dos ions dos lantanideos (COTTON, HARROWFIELD, 2012).

Os fons Ln** sdo classificados como 4cidos de Lewis duros, portanto, preferencialmente
se ligam a atomos doadores também duros como o oxigénio e nitrogénio. Os ligantes doadores
de oxigénio, como acidos carboxilicos e hidroxicarboxilicos, prontamente complexam com
lantanideos com alta estabilidade. A forte afinidade com o oxigénio se reflete em elevadas
energias de dissociagdo dos LnO situados na faixa de 400 a 800 kJ/mol a 298 K (SASTRI,
BUNZLI, et al., 2003b).

Os complexos luminescentes de lantanideos consistem em um ion metalico central
cercado por ligantes aos quais se coordenam, normalmente, mediante ligagdes com oxigénios
ou nitrogénios. A escolha dos ligantes esta relacionada com as funcionalidades desejadas que o
complexo apresente, para tanto, as caracteristicas de solubilidade, atividade eletroquimica,
interagdo com outros compostos, sensibilidade a presenca de outros ions etc. da estrutura devem
ser levadas em considera¢dao. Em projetos visando a luminescéncia os ligantes apresentam
grupos cromoéforos organicos responsaveis por absorver a radiagao eletromagnética de maneira
eficiente em faixas especificas de comprimento de onda, a capacidade e as intensidades de

absor¢ao variam conforme a estrutura do ligante.

As transi¢oes de dipolo elétrico 4/-4f dos ions lantanideos sdao formalmente proibidas
pelas regras de sele¢do por apresentarem paridade impar. Esta regra pode ser relaxada através
da mistura dos estados 4f e 5d favorecida por perturbagdes dos efeitos do campo ligante. A
emissao radiativa em complexos estd relacionada com sua estrutura, caso ndo haja centro de
inversao no sitio do ion lantanideo uma componente da funcao de onda do ligante pode se
misturar com a componente da fun¢do de onda dos estados 4/ do lantanideo de paridade oposta,
a partir de tal combinagdo regra de selecdo de paridade ndo ¢ mais estritamente proibida.
Conforme este mecanismo a luminescéncia dos complexos ¢ favorecida pela diminuicdo da

simetria geométrica da estrutura (MIYATA, 2014).
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2.9. Beta dicetonas

Betas dicetonas (1,3-Dicetona) representam uma classe comum de ligantes quelantes bi-
dentados doadores de oxigénio, sua complexagdo com metais ocorre mediante a formagao de
anéis de cinco membros altamente estdveis. Os complexos com B-Dicetonas sdo uteis por sua
capacidade de proteger o ion central dos efeitos do ambiente além de possuirem boa
solubilidade em diversos solventes organicos. Entre as caracteristicas que favorecem sua
popularidade tem-se a vasta variedade de diferentes B-Dicetonas disponiveis comercialmente e
sua sintese para formag¢do de complexos de lantanideos ser relativamente simples (MIYATA,

2014).

Sua estrutura conta com dois grupos carbonila separados por um atomo de carbono alfa.
O exemplar mais simples de B-dicetona ¢ a acetilacetona, cujos substituintes nos grupos
carbonila sdo grupos metila. Todas as B-dicetona mais complexas podem ser consideradas
derivados da acetilacetona a partir da substituicdo dos grupos CH3 por outros grupos. Tais
grupos substituintes moldam as caracteristicas que o ligante pode apresentar, a presenga de

anéis aromaticos amplia consideravelmente a capacidade de absorver luz do complexo,

enquanto grupos terc-butila favorecem a solubilidade em solventes organicos e volatilidade.

Figura 11 - Estrutura atdmica do 2-tenoiltrifluoroacetona.
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Fonte: BUNZLI, J.-C.G., 2016.

Os chamados complexos de tris(B-Dicetonas) possuem trés ligantes B-dicetonados em um
ion lantanideo central, produzindo um numero de coordenagdo de seis. Pela esfera de
coordenacdo estar insaturada ela ainda pode se expandir através da formacao de oligdbmeros
com [-Dicetonas de outros complexos proximos ou através de ligacdes com outras bases de

Lewis de cargas neutras, como moléculas de dgua, fenantrolinas, bipiridinas ou bipirimidinas
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atingindo assim numeros de coordenacdo mais elevados, tipicamente de oito ou nove

(GORLLER-WALRAND, BINNEMANS, 1998).

Dentre as diversas moléculas B-dicetonas a 2-tenoiltrifluoroacetona (HTTA), Figura 11,
desperta interesse em estudos de complexos de lantanideos desde a década de 1960 por
proporcionar moléculas com elevada eficiéncia de luminescéncia (LV, ZHANG, et al., 2008).
Sua base conjugada, tenoiltrifluoroacetonato (TTA), forma complexos estdveis com os ion
lantanideos proporcionando sistemas luminescentes com intensa absor¢dao de radiacao
ultravioleta na regido de 300 a 400 nm com eficiente transferéncia de energia para o ion

luminescente central do complexo (MA, WU, et al., 2005).

2.10. Mecanismos de transferéncia de energia e efeito antena

O chamado efeito antena foi descrito inicialmente por Weissman (1942) ao descobrir que
complexos de lantanideos com ligantes organicos apresentavam intensa luminescéncia ao
serem excitados em comprimentos de onda dentro da faixa de absorc¢ao dos ligantes. Por conta
das acentuadas bandas de absor¢des dos cromoforos organicos muito mais luz pode ser
absorvida nesses sistemas em comparagdo com o ion lantanideo sozinho. Por esse mecanismo
a energia incidente apos ser absorvida pelos ligantes ¢ entdo transferida ao ion metélico
luminescente por mecanismos intramoleculares de transferéncia de energia favorecendo

intensas emissoes.

No inicio da década de sessenta tais mecanismos de transferéncia de energia passaram a
ser investigados e compreendidos (Crosby et al., 1961; Crosby et al., 1962; Whan & Crosby,
1962). Como mostrado na Figura 12, segundo as conclusdes destes trabalhos propde-se que a
absor¢do de energia pelos ligantes organicos os excita para um nivel vibracional do primeiro
estado singleto mais energético (S1 «— So), imediatamente o elétron decai ndo-radiativamente,
perdendo energia na forma de calor para moléculas vizinhas, atingindo o nivel vibracional mais
baixo do estado S; em um processo de conversdo interna. O ligante entdo pode retornar ao
estado fundamental emitindo diretamente radiagdo (S1 — So) ou prosseguir com um cruzamento
intersistema decaindo nao-radiativamente para um estado tripleto excitado (S1 — T1), da mesma
forma o estado tripleto pode retornar ao estado fundamental através de um decaimento
radiativo, sendo esta transi¢ao proibida pela regra de selecao de spin. Outra rota de decaimento

corresponde ao estado T transferindo energia de maneira ndo radiativa para o ion lantanideo
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central do complexo. Esta tltima rota de transferéncia de energia favorece a luminescéncia do
complexo através da emissdo de radiagdo decorrente da transi¢cdo eletronica da camada 4f no
retorno ao estado fundamental a partir do estado excitado do lantanideo.

Figura 12 - Efeito antena em complexos lantanideos com beta-dicetonas. A = Absor¢do, F = Fluorescéncia, P =

Fosforescéncia, L = Centro luminescente lantanideo, CIS = Cruzamento intersistema, TE = transferéncia de
energia. As setas cheias indicam processos radiativos e as setas tracejadas processos nao-radiativos.

Fy ‘-‘_‘ .TE
Tj_ ¥ - - :
A F P L
SD L A
Ligante fon Lantanideo

Fonte: Adaptado de BINNEMANS, 2005a.

O processo de decaimento radiativo dos complexos compete com os decaimentos nao-
radiativos ap0s a absor¢do de energia. Para obten¢do de luminescéncia intensa proveniente dos
centros lantanideos os processos de supressdo, desativagdo nao radiativa e a fluorescéncia e
fosforescéncia nos ligantes devem ser minimizados. Para favorecer o caminho de transferéncia
de energia no qual o nivel ressonante dos ions lantanideos seja preenchido o mais baixo nivel
tripleto excitado dos ligantes organicos deve estar localizado energeticamente proximo e acima,
nunca abaixo, do nivel ressonante do lantanideo. Caso o nivel tripleto do ligante esteja
energeticamente abaixo do nivel ressonante do lantanideo a energia € preferencialmente emitida
por meios ndo-radiativos ou por fluorescéncia ou fosforescéncia do ligante (BINNEMANS,

2005a).

A transicdo de niveis eletrdnicos °Le «<— 'Fo é a mais intensa observada nos espectros de

absor¢ao dos compostos de europio (III) e ¢ comumente utilizada para excitagdao direta dos
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niveis *F¢ do eurépio. No entanto, a constante absortividade molar (g) para esta transicdo ¢
relativamente baixa, normalmente inferiores a 5 L.mol!.cm™, o que resulta em uma fragdo
reduzida da luz de excitagao sendo absorvida, a baixa absorcao de luz leva a uma luminescéncia
fraca. No entanto, este problema pode ser mitigado através do chamado "efeito da antena"

(WEISSMAN, 1942).

Figura 13 - Processo de transferéncia de energia do ligante TTA para Eu (III) e emissdo na cor vermelha tipica
da transigdo Dy ao nivel "F,. As setas cheias indicam processos radiativos e as setas tracejadas processos nao-

radiativos.
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Fonte: Adaptado de BODDULA et al., 2017.

Complexos de eurdpio com beta-dicetonas que possuem grupos aromaticos apresentam
intensas luminescéncias por conta dos niveis tripletos excitados dos ligantes estarem proximos
do nivel ressonante Dy do Eu*". No exemplo apresentado na figura 13 o ligante TTA absorve
energia e tem seu elétron no estado fundamental promovido para o primeiro estado singleto
(S1), o processo de conversao interna leva ao decaimento para o estado tripleto do ligante (T1),
este estado se encontra energeticamente favoravel para a transferéncia de energia do nivel T

para o nivel °Dy.

A transferéncia de energia nos complexos luminescentes de lantanideos ocorrem de
maneira ndo radiativa do ligante (doador) para o Ln*>" central (aceptor) tipicamente segundo os

mecanismos de troca (Dexter) (Figura 14).
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Figura 14 - Representacdo esquematica dos mecanismos de Foster e Dexter de uma transferéncia de energia de A
para B.
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Fonte: Adaptado de MONTALTI, CREDI, et al., 2006.

Para que a transferéncia de energia mediada pelo mecanismo de Dexter seja eficiente o
estado tripleto deve estar localizado pelo menos 1500 cm!, mas preferencialmente entre 2000-
3500 cm™, acima do nivel de emissdo do ion lantanideo. Se a diferenca de energia entre o nivel
de tripleto e o nivel de emissdo do ion lantanideo for menor que 1500 cm™!, pode ocorrer uma
transferéncia reversa de energia, diminuindo significativamente a eficiéncia da luminescéncia.
Se a energia do nivel de tripleto estiver abaixo do nivel de emissao mais baixo do ion lantanideo,
nenhuma transferéncia de energia ocorrerd. Em geral, ligantes que possuem o estado tripleto
localizado entre 1500 e 5000 cm™ acima do nivel emissor Do do ions eurépio produzem
complexos com luminescéncia eficiente. A posigdo do nivel de tripleto ¢ dependente da
temperatura, de modo que a luminescéncia causada pela excitagdo indireta através dos ligantes
organicos ¢ mais sensivel as variacdes de temperatura do que a luminescéncia causada pela

excitagdo direta dos niveis 4/ (BINNEMANS, 2015)

2.10.1. Mecanismo de Troca

Descrito inicialmente pelo trabalho de David Lawrence Dexter (1953), Figura 14, no qual
a transferéncia de energia ocorre através da troca bilateral de dois elétrons do estado excitado

do ligante e o estado fundamental do ion Ln** central do complexo, preferencialmente ocorre
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em distancias pequenas entre as espécies doadores e aceptoras (<5 A). Na rota esperada para
este mecanismo o ligante apds ser excitado ao estado singleto decai por cruzamento intersistema
a um nivel tripleto, o elétron excitado ¢ transferido para o ion lantanideo enquanto

simultaneamente um elétron do orbital 4f ¢ transferido para o ligante.

2.10.2. Mecanismo Dipolo-Dipolo

O mecanismo de transferéncia de energia ressonante, descrito por Forster (1959), Figura
14, se desenvolve pela transferéncia de energia de excitacdo do ligante no estado singleto ao
ion lantanideo préoximo por meio de interagdes dipolo-dipolo de longas distancias, cerca de 50
a100 A (MIYAZAKI, MIYATA, et al., 2020). Este conceito se baseia em tratar o doador como
um dipolo oscilante transferindo sua energia para um segundo dipolo oscilante que possui uma
frequéncia de ressonancia semelhante, a condi¢do de ressonancia requer que os niveis de
energia do doador e receptor devem ser praticamente idénticos. Pequenas diferengas nos niveis
de energia entre as espécies podem ser superadas através da assisténcia de quantum vibracionais
(fonons), tal processo ¢ denominado processo de transferéncia de energia assistido por fonons

(OMARY, PATTERSON, 2017).

2.11. Consideracoes a respeito do ion Eurdpio

O ion eurépio trivalente (Eu**) apresente intensa luminescéncia na cor vermelha ao ser
excitado com radiagdo ultravioleta, esta capacidade também ¢ observada em seus complexos
com ligantes organicos e matrizes poliméricas. Além de sua emissdo vermelha caracteristica,
outro atributo a ser destacado sdo suas bandas finas e bem definidas nos espectros de emissao
e absor¢do, esta foi notada logo no inicio dos trabalhos envolvendo eurdpio em 1900 por seu
descobridor Demarcay. Devido a suas propriedades particulares o campo de estudo de materiais
organicos € inorganicos contendo ions eurdpio encontra-se como uma darea popular de
producdes (GANJALI, GUPTA, et al., 2016). Além do estado de oxidagao trivalente, comum
na maioria dos ions lantanideos, o ion europio também forma compostos divalentes. Os ions

Eu?* sdo bastante instaveis no ar e oxidam facilmente em Eu** (COOLEY, YOST, et al., 2007).



51

O eurdpio trivalente possui 60 elétrons, 54 elétrons acomodados na mesma configuragio
eletronica que o dtomo de xendnio e 6 elétrons na camada 4f. Estes elétrons na camada 4f
podem ser organizados de 3003 maneiras diferentes nos sete orbitais 4f, portanto, sendo 3003

a degenerescéncia total da configuracdo eletronica [Xe]4/5.

Cada arranjo eletronico diferente consiste em um microestado. A degenerescéncia da
configuracdo 4/% é parcial ou totalmente removida por conta das perturbagdes, citadas
previamente, que atuam no ion Eu*": repulsdo intereletronica, acoplamento de spin-orbita e
perturbacdo do campo de cristalino. Muitos compostos eurdpio (III) apresentam intensa
luminescéncia devido as transi¢des Do — 'Fy (J = 0-6). As regras de selecdo sobre a variacdo
nos numeros quanticos S e L entre o estado final e inicial envolvidos na transi¢ao, AS e AL, sdo
estritamente rigorosas no esquema de acoplamento Russell-Saunders. No entanto sdo relaxadas
no esquema de acoplamento intermediario presente no ion Eu*, portanto AS e AL nio sdo bons
nimeros quanticos nesse esquema. Como J continua sendo um bom numero quantico no
esquema de acoplamento intermediario a regra de selecdo para J ¢ mais rigorosa, mas podendo
ser relaxada pelo efeito de mistura de J’s de diferentes niveis. Por esse motivo, as transi¢des

’Do— "Fy (J =0, 3, 5) tém intensidades muito fracas.

Tabela 3 - Visdo geral das principais transi¢des observadas nos espectros de luminescéncia dos compostos

europio (III).
Cariter do Comprimento Intensidade
Transicao Comentarios
dipolo ? de onda (nm) relativa ®

Transi¢do nao degenerada (apenas
SDo—"Fo DE 570-585 mfrc a frt um pico). Apenas observada nas

simetrias Cy, Cxv € Cs

Intensidade majoritariamente

SDo—"Fi DM 585-600 frt . )

independente do ambiente
SDo—"F, DE 610-630 frt a mfirt Transigao hipersensivel
SDo—"Fs3 DE 640-660 mfrc a frc Transicdo proibida

Intensidade dependente do
SDo—"F4 DE 680-710 mda a frt

ambiente, mas ndo hipersensivel

SDo—"Fs DE 740-770 mfrc Transigdo proibida
SDo—"Fs DE 810-840 mfrc a mda Raramente observada

2 DE = dipolo elétrico forcado, DM = dipolo magnético.
® mfrc = muito fraca, frc = fraca, mda = média, frt = forte, mfrt = muito forte.
Fonte: Adaptado de BINNEMANS, 2015.
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A emissdo monocromética do ion Eu®" desempenha um papel importante nas suas
possibilidades de aplicacdo. As faixas de emissdo observadas em materiais contendo ions Eu**

sao apresentadas conforme a Tabela 3.

Em um ambiente que possui centro de inversio a transi¢io *Do—'F; do Eu** ¢ dominante.
A distor¢do na simetria ao redor do ion causa um aumento de intensidade de transigdes
mediadas por dipolos elétricos, notavelmente na transicdo hipersensivel de >Do—'F.
Comumente a razdo entre as intensidades integradas dos picos *Do—’F2 e °Do—’F; é uma boa
medida da simetria da primeira esfera de coordenagdo ao redor do ion metalico, um ambiente
assimétrico favorece positivamente fator do quociente I(*Do—F2)/I(°Do—F) (BINNEMANS,
2015).

Transi¢do Do — "Fo

A transicio Do—'Fy é estritamente proibida pela regra de selecio J =0a ] =0 ¢
proibida) de acordo com a teoria padrao de Judd-Ofelt. No entanto, o relaxamento da regra para
essa transicao se deve a mistura de J’s, ou seja, as fungdes de onda que possuem J # 0 oferecem

contribuicdes para as fungdes J =0 devido a perturbagdes de segunda ordem do campo cristalino

(PEACOCK, 1975).
Transigdo *Do—F)

A transi¢do *Do—'F; é uma transi¢do mediada por dipolo magnético (DM). A intensidade
integrada desta transicdo é amplamente independente do ambiente em que o ion Eu®" se
encontra inserido. Embora a intensidade total da transi¢io *Do—'F; possa ser influenciada pela
mistura de J ela ¢ frequentemente considerada constante e € razoavel utiliza-la como padrdo de
calibragiio da intensidade em espectros de luminescéncia (GORLLER-WALRAND, FLUYT,
etal., 1991).

Transi¢do Do—'F,

A transi¢io *Do—’F» é considerada uma transi¢do hipersensivel e obedece as regras de
selecdio para quadrupolos elétricos, | AS |=0, | AL | <2 e | AJ | <2 (GORLLER-WALRAND,
BINNEMANS, 1998). Esta transicdo ¢ responsavel pela luminescéncia vermelha tipica
observada nos materiais de eurdpio (III). A intensidade da transi¢io *Do—'F, é diretamente
proporcional ao resultado do pardmetro Q obtidos na teoria de Judd-Ofelt. E importante frisar
que dois sistemas diferentes contendo Eu*" com o mesmo resultado para o pardmetro Q, nio

possuem necessariamente a mesma intensidade para as transi¢cdes hipersensiveis porque o
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indice de refracdo do meio deve ser levado em conta, quanto maior o indice de refracdo mais
intensa as transi¢des se tornam (BINNEMANS, 2015). Sua alta intensidade ¢ frequentemente
atribuida a baixa simetria do complexo de Eu®*, porém é necessario considerar também a
polarizabilidade dos ligantes quelantes como o mecanismo de aprimoramento de intensidade

(BINNEMANS, 2015).
Transicio Do—'F;

Esta ¢ em geral muito fraca por ser proibida de acordo com a teoria do Judd-Ofelt, o efeito
de mistura de J’s é capaz de relaxar esta regra de selecdo ainda que seus efeitos sejam sutis na

intensidade da transicdo (PEACOCK, 1975).
Transi¢io *Do—'Fa4

A transi¢do °Do—’F4 tem sua intensidade dependente da assimetria apresentada pelo
ambiente de insercdo do ion, porém nao pode ser considerada como hipersensivel pois ndo
satisfaz as regras de sele¢do para transi¢des de quadrupolos elétricos (possui AJ > 2).
Normalmente nos espectros de luminescéncia do eurdpio a transi¢io *Do—>'F4 é mais fraca que
a transicdo Do—’F2, mas exce¢des sdo conhecidas, como por exemplo em compostos com

simetria D4p (BINNEMANS, 2015).
Transi¢des *Do—"Fs € *Do—"F

Rotineiramente a transi¢io *Do—’Fs (740-770 nm) e a transi¢do *Do—'Fe (810-840 nm)
ndo podem ser observadas por se encontrarem fora da faixa de detec¢do de fluorimetros
comerciais e terem as intensidades muito baixas a ponto de ndo serem detectaveis

(BINNEMANS, 2015).

2.12. Matrizes poliméricas de derivados celuldsicos

O homopolimero linear celulose ¢ um composto natural que representa em torno de 40 a
60% da parede celular das plantas. Este recurso polimérico praticamente inesgotavel possui
caracteristicas fisicas e quimicas marcantes proporcionando os mais diversos usos em produtos
e materiais (HABIBI, 2014). E um sélido inofensivo, possui biodegradabilidade, baixo custo,
reutilizavel, hidrofilico (NAWAZ, ZHANG, et al., 2021), termoestavel em sua forma nativa até

temperaturas proximas a 275°C e até¢ 220°C na forma de nano-cristais(CHEN, ZHU, ef al.,
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2016). A Figura 15 ilustra como a parede da célula vegetal ¢ composta pela organizacao da
celulose em forma de fibras, mantida coesa por uma matriz constituida de hemicelulose e

lignina, que juntas formam uma estrutura complexa e resistente.

Figura 15 - Tlustracdo da parede celular dos vegetais, indicando seus componentes: celulose, hemicelulose e
lignina. Abaixo ¢ destacada a estrutura quimica do dimero da celulose.

Hemicelulose Lignina
-.\-
R .k"«-—\*\""-"' — o
o ) —
& EIT —,.‘."
; 7N -
o~

Célula Vegetal —> s N\

Parede Celular
Celulose

OH
OH
Q HO 0
HO 0 0
OH
OH n

Estrutura da Celulose

Fonte: Adaptado de ROBERTO LOHN PEREIRA, EDUARDO DOS ANIJOS, et al., 2019.

A celulose foi descoberta em 1838 por Anselme Payen a partir do seu isolamento da
parede de plantas (HUBER, MUSSIG, et al., 2012). Desde entio suas aplicagdes foram
estendidas a todos os aspectos da sociedade. Dentre os usos industriais tradicionais para a
celulose destacam-se a produgdo de papel, explosivos, téxteis, fibras alimenticias e, mais
recentemente, como reforco em compoésitos poliméricos e ceramicos. A celulose ¢ um
polissacarideo de cadeia linear de 1.000 a 15.000 unidades de B-D-glucose. Cada monoémero de
glicose apresenta trés grupos hidroxila (-OH) que podem participar de ligagdes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares, as muitas ligagdes de hidrogénio tornam a celulose um

polimero semirrigido e insoliivel em dgua e na maioria dos solventes organicos (LI, WANG, et
al.,2018).

A presenca de grupos OH nas cadeias da celulose permitem a substituicdo por diversos
grupos funcionais na sua estrutura polimérica gerando uma variedade de derivados celuldsicos.
Entre os derivados comuns tem-se o acetato de celulose, metilcelulose, hidroxietilcelulose,

(hidroxipropil)metil celulose, acetato butirato de celulose etc. A celulose e seus derivados



55

apresentam boas caracteristicas mecanicas quando comparadas a outros biopolimeros, como

por exemplo, o amido, a pectina, polihidroxibutirato, etc (LI, WANG, et al., 2018).

O acetato butirato de celulose (CAB, do inglés cellulose acetate butyrate), Figura 16, &
um éster de celulose obtido a partir do tratamento das fibras de celulose com anidrido acético e
anidrido butirico na presenca de acido sulfurico (ELASHNIKOV, RIMPELOVA, et al., 2019).
Este processo substitui parcialmente as hidroxilas presentes na celulose, o polimero CAB pode
ser encontrado com diferentes graus de substitui¢ao, podendo se apresentar, em porcentagem
massica, com 2 a 29,5% de acetil, 16,5 a 54% de butiril, e de 0,8 a 4,8% de hidroxilas. E
insolivel em agua e solivel em diversos solventes organicos, como por exemplo, acetona,

cloroférmio, tolueno, dimetilacetamida, etc (WYPYCH, 2016).

Figura 16 — Estrutura quimica do acetato butirato de celulose (CAB).
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Fonte: Adaptado de ELASHNIKOV, RIMPELOVA, et al., 2019.

Os materiais compositos sdo materiais multifasicos obtidos a partir da combinacdo de
dois ou mais materiais distintos de modo a se obter propriedades aprimoradas e personalizadas.
Conceitualmente, os materiais compositos consistem em uma fase continua, a matriz, e uma
fase dispersa. Essa fase dispersa pode ser composta por fibras, particulas ou outros micro ou

macro constituintes (CAMPBELL, 2004).

Os complexos de lantanideos apresentam limitagdes na sua aplicag@o pratica devido a
baixa estabilidade térmica e a baixa resisténcia mecanica (DONG, JIANG, et al., 2000). A
incorporagao dos complexos em uma matriz estavel ¢ uma estratégia viavel para melhorar suas
caracteristicas. A inclusdo dos complexos de lantanideos em tais matrizes ndo apenas aumenta
a estabilidade foto e térmica dos complexos, mas também previne a auto supressdo devido ao

efeito de concentragao. (FENG, ZHANG, 2013). Estas combinacdes buscam ampliar o espectro
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de aplicagdo ou melhorar uma propriedade especifica desejada. A incorporagdo de complexos
de lantanideos em matrizes poliméricas resulta em uma estrutura que combina propriedades
luminescentes dos complexos com as caracteristicas tipicas do polimero associado. Desta
maneira, a matriz polimérica pode desempenhar simultaneamente a fungao de imobilizagao do

complexo e aumento de sua estabilidade (FORSTER, 2016).

O uso de materiais luminescentes com derivados de celulose possibilita aplicagdes em
diversos setores a partir do desenvolvimento de materiais na configuragdo de sensores
fluorescentes, nanofibras, hidrogels, aerogels, e filmes finos a partir de matérias-primas
renovaveis, biodegradéaveis e de baixo custo, cria uma ambiente de oportunidades para criagao

de dispositivos e instrumentos aplicaveis no cotidiano que possuem consideravel demanda.
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3. OBJETIVOS

O trabalho objetiva desenvolver e estudar as propriedades luminescentes de compdsitos
preparados através da incorporacdo do complexo tris(B-dicetonato) de eurdpio (III),

[Eu(TTA)s], em matriz de acetato butirato de celulose (CAB).
e Entre os objetivos especificos tem-se:
e Sintese e caracterizagdo de complexo luminescente de eurdpio.

e Desenvolvimento de filmes compositos luminescentes através da incorporacao do
complexo de eurdpio na matriz de CAB testando diferentes concentragdes de

polimero e complexo.

e C(Caracterizacdo dos filmes compositos e avaliacio das propriedades

fotoluminescentes.

e Avaliagdo da estabilidade fotoluminescente dos filmes compdsitos em funcio da

temperatura, bem como das suas estabilidades térmicas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais para sintese do complexo do complexo de [Eu(TTA)3]

Para a producdo dos complexos foram utilizados: Oxido de eurdpio (Euz03) de pureza
99,99%, massa molar 351.93 g.mol! da empresa Sigma-Aldrich. Tenoiltrifluoroacetona
(HTTA) de férmula quimica CsHsF30,S, pureza 99%, peso molecular de 222,18 g.mol™
adquirido da empresa Sigma-Aldrich. Acido cloridrico (HCI), 37% da empresa Qhemis. A
titulacdo por complexacdo empregou acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA, 0.00991
mol.L™") como agente quelante e alaranjado de xilenol como indicador, ambos da empresa

Neon.

Hidréxido de amonio (27%), cloreto de amoénio (99.6%) e etanol (99.8%) de patrao
analitico foram obtidos da empresa Synth e utilizados sem posteriores purificagdes. Em todos

os processos foi utilizada agua deionizada.

4.2. Materiais para producao dos filmes poliméricos

O preparo de filmes poliméricos dopados com eurdpio utilizou como material: Acetato
Butirato de Celulose (CAB), peso molecular médio em niimero (Mn) 70.000 da empresa Sigma-
Aldrich. E o solvente organico dimetilacetamida (DMAc) grau reagente 99%, da empresa

Dinamica.

4.3. Método de sintese do complexo [Eu(TTA)s]

A sintese do complexo se deu a partir da adigdo, em um béquer de 100 ml, de 1,12g de
HTTA em 50 ml de etanol, sob agitacdo em agitador magnético. Em sequéncia realizou-se o
acréscimo, gota a gota, de acido cloridrico até total dissolucdo do material para obtengdo de

solugdo 0,1Mol.L"! de TTA. Esta solucdo foi rotulada como solucdo A.

Paro o preparo de solugdo para tamponamento do meio de reagdo foram adicionados

0,10 g de cloreto de amodnio em 50 ml de 4gua deionizada, em sequéncia foram adicionados
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hidroxido de amonio para obter pH 9,0, um total de 0,14 ml foi adicionado. Esta solucdo foi

rotulada como solugéo B.

A solugdo C, de cloreto de eurdpio (EuCls), foi preparada ao se dissolver 0,88 g de 6xido
de eurdpio em 50 ml de solugdo aquosa de acido cloridrico 1,0 mol.L™!. A solugio foi mantida
sob agitagdo a 60°C durante 30 minutos para evaporacdo do excesso de HCI, ao final do tempo

estipulado o volume foi ajustado para 50 ml.

Apos a conclusio da solugdo C uma aliquota de 0,2 ml foi coletado para ser titulada em
micro bureta. A aliquota foi acrescentada a 10 ml de tampao acetato (acetato de sodio/acido
acético) pH 5,6 e titulada por complexacdo tendo EDTA como agente quelante para
determinacdo da concentragdo do ion Eu®*, o ponto final da titulagéo foi avaliado pela mudanga

de coloracdo do agente alaranjado de xilenol. A analise foi realizada em triplicata.

Por fim o complexo de [Eu(TTA)s] foi sintetizado a partir da adi¢cdo das solugdes A, B
e C na propor¢do volumétrica de, respectivamente, 10:10:3 e mantida em agitagdo por 30
minutos, a solug¢do foi armazenada sob refrigeracdo em frascos vedados. A Figura 17 (I) ilustra

o esquema de preparo do complexo.

Figura 17 - Esquema de producio dos compdsitos luminescentes. (I) Ilustragdo do preparo do complexo de
Eurépio. (IT) Iustragdo do preparo dos filmes compdsitos.

S S I g = X

B Eu(TTA), sintetizado com
Tenoﬂtrlfluoroaceto Tampao |gu(:|3 aquoso aadicdode A,BeC,
na (HTTA) em amoniacal 10:10:3
etanol pH 9,0

1 \

I ; i Separagao
- “« s . dO fllme
CAB dissolvido  Adigdo de Eu(TTA), Casting em Evaporacio Formagdo
em DMAc placa de petri do solvente do filme

Fonte: Do autor

4.4. Producao do compésito luminescente polimero: [Eu(TTA)3]

Para o preparo dos compositos via casting foram preparadas inicialmente solugdes de

CAB tendo DMAc como solvente. Foram preparados trés solugdes com 240 mL cada com as
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concentragdes de polimeros em 1,5%, 2,25% e 3% (m/m) em rela¢do a massa de solvente. As
solugdes permaneceram em agitagdo mecanica por periodos de 60 minutos. Cada uma das trés
solucdes foi fracionada em quatro béqueres de forma que o volume final obtido fosse 60 ml,
em trés houve adi¢ao da solugao de [Eu(TTA)3] nos volumes 1,77 ml, 3,54 ml e 7,08 ml, € um

unico foi mantido apenas com polimero, como esquematizado na Tabela 4.

Tabela 4 - Esquema de codificagdo dos compositos luminescentes sintetizados. Os valores em
paréntesis indicam a porcentagem em massa do complexo de eurdpio em relagdo a massa de polimero.

Concentracao Volume de solu¢ao de [Eu(TTA)3] - [ml]
de CAB
0 1,77 3,54 7,08 ml
[% m/m]
3.00% CAB3 CAB3:Eul CAB3:Eu2 CAB3:Eu3
(0%) (1%) (1,9%) (4,2%)
225% CAB2,25 CAB2,25:Eul CAB2,25:Eu2 CAB2,25:Eu3
(0%) (1,3%) (2,6%) (5,6%)
1.50% CABI,5 CABI1,5:Eul CABI1,5:Eu2 CAB1,5:Eu3
(0%) (1,9%) (3,8%) (8,5%)

Fonte: Do autor.

As solucdes preparadas foram transferidas para placas de petri e secas em estufa na
temperatura de 54°C durante 4 dias, apds a secagem os filmes foram retirados da placa,
embalados em embalagens zip lock. A Figura 17 (II) ilustra o esquema de preparo dos filmes

compositos.

4.5. Analise fotoluminescéncia e tempo de vida

A andlise dos espectros de luminescéncia e tempo de vida foram realizados no
laboratério de Propriedades Opticas e Térmicas de Materiais do departamento de fisica da
Universidade Federal de Uberlandia. Nesse sistema o laser no comprimento de onda
selecionado ¢ direcionado para a amostra com o auxilio de espelhos, a luz emitida pela amostra

excitada ¢ colimada por meio de uma lente para o detector.

Os espectros de fotoluminescéncia para os compositos foram obtidos com a amostra
em multiplas temperaturas controladas por um suporte de aquecimento, os valores selecionados

foram 25°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C, 80°C, 90°C, 100°C, 110°C e 120°C. Para avaliacdo
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dos resultados selecionou-se o intervalo de comprimentos de onda de 450 nm a 800 nm, dentro
destes limites encontram-se as emissdes caracteristicas do ion eurdpio, referentes as transigoes

Do — Fj(j =0 a 4).

Para avaliagdo das propriedades fotoluminescentes a taxa de emissdo espontdnea Ay;
relativa a razdo entre as transi¢des *Do — 'Fj e °Do — 'Fy, foi obtida segundo a equagdo 13.
Para a transi¢do de dipolo magnético o valor de Aoi ¢ estimado a partir da equacgdo (14 e

utilizado como base para as demais taxas.

Iov
Agi = Agy L2 (13)
)i 01 IV
01Voy
Sendo Iy, a area integrada da transi¢do Do — Fy no espectro de emissdo, e v, J O
baricentro da frequéncia da transi¢io Do — 'Fyem cm’!. A transi¢do Ao, puramente mediada
por dipolo magnético e independente do ambiente quimico, pode ser estimada de maneira

simplificada pela equagao (14).

Ag; = 0,31 x 10~ n3v, (14)

Sendo n ¢ o indice de refracdo do meio, fixado em 1,475 para o material de trabalho
considerando o valor tabelado para o polimero CAB (GILBERT, 2017). vy, ¢ o baricentro da

frequéncia de emissdo da transigdo Do — 'F1.

A taxa radiativa total, Araq, a partir do nivel Dy é obtida com o somatério de todas as
taxas das transi¢Oes observadas, } Ay, (DE SA, MALTA, et al., 2000). De posse do tempo de
vida do estado excitado (7) a taxa de decaimento nao radiativo Anmd pode ser determinada com

base na equagao (15):
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1 15
; = Araa + Anraa (15)

E a eficiéncia quantica pela equacao (16):

po—fo (16)
Ap + A,
Para determinagdo dos parametro (2; a partir do espectro de emissao o software livre
JOES (Judd-Ofelt from Emission Spectra) (CIRIC, STOJADINOVIC, et al., 2019) foi
utilizado, com o equacionamento descrito na equagéo (17) (PACANIN, LUKIC, et al., 2011).
Dyp¥i m

0 = A
A e?v3Urn(n* +2)?2 J;

(17)

No qual n ¢ o indice de refragio do meio. U# é a abreviagio da matriz reduzida de
elementos ao quadrado que para as transi¢des de dipolo elétrico originadas do nivel °Dy é igual
a zero, exceto para os niveis 'Fx com A = 0, 2, 4 nos quais U? = 0,0032, U* = 0,0023 ¢ U® =
0,0002 (CARNALL, GOODMAN, et al., 1989). J; ¢ a intensidade ingrada da transicdo Do —

"Fye ¥ o baricentro da transi¢io, A =1, 2, 4, 6.

Para determinag¢do do tempo de vida do estado excitado o periodo de exposicdao da
amostra pelo laser foi controlado por um chopper, instrumento capaz de extinguir o sinal do
laser com frequéncia bem definida, e em seguida o sinal emitido pela amostra excitada foi
coletado por um osciloscopio e tradado computacionalmente. A andlise de tempo de vida foi
realizada no intervalo de 25°C a 80°C, para temperaturas superiores a 80°C a intensidade da

emissao foi insuficiente para obtencao precisa dos dados necessarios para o calculo.

4.6. Comportamento do compédsito para deteccio de temperatura

Utilizou-se a técnica de avaliagdo de propor¢ao entre dois niveis energéticos separados
por uma quantidade pequena de energia a partir do ajuste de uma distribuicao de Boltzmann
dependente da temperatura e da diferenca de energia entre os niveis para avaliar o parametro

de razao de intensidade de fluorescéncia (FIR - fluorescence intensity ratio), a partir da equagao

(18):
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I
FIR = 1—2 ~ B + Cexp(—E / KkT) (18)
1

Na equacgao (18) B e C sdo constantes, I, e I; sdo as intensidades das emissdes
selecionadas, E ¢ a diferenga de energia entre os niveis, e k € a constante de Boltzmann (ZHOU,

GUO, et al., 2019).

A sensibilidade absoluta (S) e relativa (Sr) sdo expressas pelas equagdes (19) e (20):

d(FIR) E (19)
Cexp(—E /KkT) E
= 1009 (20)
Sk = 1009 X g xp(—E /KT < kT2
4.7. Analise de espectroscopia Raman

Anélise em um espectroscopio Raman foi realizada em amostras selecionadas do
composito, por meio da focalizacdo de um feixe monocromatico de 785 nm na amostra. Os
resultados do espalhamento inelastico dos fotons que interagem com o material foram utilizados
para constru¢do de um espectro da intensidade da luz espalhada em diferentes comprimentos

de onda, permitindo sondar a estrutura vibracional do material.

4.8. Analise de calorimetria exploratoria diferencial, DSC

A anélise de calorimetria exploratoria diferencial, DSC (do inglés Differential Scanning
Calorimetry), refere-se a investigagao das propriedades de um material a partir das medidas de
temperatura e fluxo de calor associado com as transigdes do material. As andlises foram
realizadas em Cadinho Hermético de Al, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"' de 30°C até

' Utilizando duas

200 °C em atmosfera inerte de N2, com fluxo de nitrogénio de 50 ml.min"
varreduras em sequéncia na mesma faixa de temperatura. As analises foram realizadas em

modulo DSC da marca TA, modelo Q20.
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A temperatura de transicdo vitrea foi determinada estimando o ponto médio nas

proximidades da mudanca no calor especifico como indicado na Figura 18.

Figura 18 - Exemplo de determinagdo de temperatura de transigdo vitrea.

¢$ Temperatura de transigdo vitrea
20 40 60 80 100

Temperatura [°C]

Fonte: PARODI, GOVAERT, et al., 2017

4.9. Analise de absorcao UV-VIS

A andlise de absor¢ao no UV-VIS foi realizada no espectrofotometro UV-1800 da marca
Shimadzu na faixa de 180 a 700 nm. Os filmes compositos foram analisados sendo posicionados

perpendicularmente ao feixe de radiacdo e o branco das amostras foi realizado no ar.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Titulacio por complexa¢io da solu¢io de Eu3*

Os resultados da titulacdo complexiométrica para determinacdo da concentragdo de

eurdpio na solucao sintetizada sao apresentados na Tabela 5:

Tabela 5 - Resultados da titulagdo por complexiometria

Volume de titulante (EDTA) Concentra¢io de EDTA Concentracio média de Eu3*

[mL] [mol. L] [mol.L1]
1,74 0,08622
1,72 0,08526 0,08556
1,72 0,08526

Fonte: Do autor.

Os dados obtidos na titulacao foram utilizados para estimar as concentragcdes massicas

de complexo de eurdpio nos compositos.

5.2. Fotoluminescéncia e tempo de vida

Os resultados encontrados no compdsito indicaram com clareza as emissdes
caracteristicas do ion Eu*", como exemplo a Figura 19 destaca as transi¢des identificadas no
material CAB1.5Eu3. As transi¢des Do — 'Fy (J=0,3) sdo estritamente proibidas pela regra de
sele¢cdo do momento angular total (J) em dipolos magnéticos (AJ =0, =1 sdo permitidas, exceto
transigdes JM = 0 — Jinal = 0) porém por conta da mistura de J’s o impedimento ¢ relaxado.
Do — ’F1 é uma transi¢io de dipolo magnético que depende principalmente do indice de
refracio do meio, podendo ser considerada independente dos ligantes. As transi¢des Do — 'F)
(J=2,4) sdo transi¢des de dipolos elétricos altamente sensiveis a estrutura dos ligantes e simetria
em que o ion estd inserido, proibidas pela regra de Laporte por apresentarem a mesma paridade
no ion livre, a observagao destas transi¢des se deve ao relaxamento promovido pelos efeitos do
campo ligante. °Dy — 'F, é uma transi¢do hipersensivel, sua intensidade é muito mais
influenciada pela assimetria e natureza dos ligantes, sendo essa a transicdo dominante dos

complexos. Embora as transi¢cdes Do — 'Fy (J=5,6) existam em uma analise tedrica, suas
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intensidades sdo fracas a ponto de torna-las imperceptiveis nos espectros (KIRBY, FOSTER,

et al., 1983).

A degenerescéncia dos niveis ¢ definida pela regra 2J + 1, portanto para a transi¢do Do
— "Fo espera-se apenas um pico para cada sitio de simetria onde o complexo luminescente estd
associado. A observagdo dos espectros do composito oferece entendimento que o complexo
[Eu(TTA)s3] manteve-se em um Unico sitio de simetria ao ser incorporado na matriz polimérica,
caracteristica de uma homogeneidade de coordenagdo do ion eurdpio no sistema. A presenca
desta transi¢do também indica que a simetria local em que o ion luminescente estd inserido

pertence ao grupo Cn, Cyy ou Cs.

Figura 19 - Espectro de emissdo do compdsito CAB1.5Eu3 sob excitagdo de 405 nm. Destacados os niveis
envolvidos nas transi¢des de cada pico.
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Fonte: do autor.

Os dados da Tabela 6 indicam que a inser¢ao do complexo em uma atriz polimérica nao

alterou a quantidade esperada dos picos do espectro de luminescéncia.
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Tabela 6 - Transi¢des encontrados experimentalmente para o compdsito CAB1.5Eu3 e seus respectivos
comprimentos de onda.

Transicio Comprimento de onda [nm]

Do — "Fo 579,11
Do — 'Fi 592,26
Do — 'F> 613,18
Do — 'F3 653,20
5Dy — "F4 701,61

Fonte: Do autor.

Para a luminescéncia do ion eurdpio o pardmetro de assimetria Rz; € obtido ao se dividir
a intensidade integrada do pico referente a transi¢io hipersensivel Dy — ’F», altamente
influenciada pela assimetria da vizinhanga do ion Eu®*, pela intensidade da transi¢io de dipolo
magnética "Dy — ’Fj, praticamente independente da assimetria da vizinhanca do ion. Tal
parametro pode ser interpretado como uma medida de como a luminescéncia do material ¢
favorecida pelo grau de distor¢do do centro de inversdo do ambiente local em que o ion foi
inserido, e pela polarizabilidade dos ligantes. Maiores Rz1 sdo observados em luminescéncias
intensas e de vermelho-alaranjado proporcionadas pela transi¢do ao nivel 'F» (LIU, WANG, et

al., 2008).

Tabela 7 - Fatores R»; e Ry para os polimeros luminescentes a 25°C.

Fator de
Fator de
Amostra mistura de J’s
assimetria (R21)
(Ro2)
Eul 26,00 7,79.10°3
CAB 1.5: Eu2 26,38 6,74.107
Eu3 25,13 8,72.107
Eul 25,12 8,91.10°
CAB2,25: Eu2 26,76 6,79.107
Eu3 29,26 7,47.10
Eul 24,19 9,05.10°
CAB3: Eu2 25,43 7,30.10°3
Eu3 26,97 7,36.10°

Fonte: Do autor.
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O parametro Rz obtido pela razdo entre as intensidades integradas das transigdes *Do
— "Fo e°Do — "F» ¢ capaz de fornecer informagdes a respeito dos efeitos da mistura de J’s que
influencia a transicdo Do — 'Fo, sendo atribuido a mistura entre os desdobramentos do nivel

'F, e o nivel 'Fo (BRITO, MALTA, et al., 2000).

A Tabela 7 exibe os resultados para os fatores Rox € R»1, de inicio nota-se que as
diferentes concentragdes de polimero e complexo ndo alteram significativamente tais fatores.
Para tais concentragdes a distor¢dio no centro de simetria local do ion Eu** pouco se alterou. No
entanto a comparacdo com resultados encontrados em outros trabalhos com ligantes beta-
dicetonados, expostos na Tabela 8, evidencia que pela metodologia apresentada de adi¢do do
complexo de eurdpio em matriz polimérica proporcionou um ambiente altamente assimétrico

favoravel & transicdo Do — "F».

Tabela 8 - Valores de Ry para complexos eurdpio com diferentes ligantes de beta-dicetonas.

Complexo R Referéncia
[Eu(HFAC)s(diglyme)] 6,6 (MALANDRINO, BETTINELLI, et al., 2001)
[Euw(TTA)s;2(H,0)] 8,9 (BRITO, MALTA, et al., 2002)
[Eu(TTA)3(OPB)] 11 (WANG, Kezhi, GAO, et al., 2003)
[Eu(HFAC)3(monoglyme
i 11 (MALANDRINO, BETTINELLI, et al., 2001)
[Eu(TTA):2(TPPO)] 12,99 (BRITO, MALTA, et al., 2002)
[Eu(TTA):2(PHA)] 15,5 (BRITO, MALTA, et al., 2002)
[Eu(DMBM);(PHEN)] 16,9 (BUNZLI, Jean-Claude G, MORET, et al., 1994)
[Eu(MFA);(PHEN)] 17,7 (BUNZLI, Jean-Claude G, MORET, et al., 1994)
[Eu(BZAC);(PHEN)] 17,8 (BUNZLI, Jean-Claude G, MORET, et al., 1994)
[Eu(DBM);(PHEN)] 18,1 (BUNZLI, Jean-Claude G, MORET, et al., 1994)
[Eu(TTA):2(DBZSO)] 20,25 (BRITO, MALTA, et al., 2002)
[Eu(TTA)3(PTSO),] 20,85 (BRITO, MALTA, et al., 2002)
[Eu(MDBM);(PHEN)] 27,6 (BUNZLI, Jean-Claude G, MORET, et al., 1994)

Monoglyme: CH;OCH,CH,OCHj3, diglyme: CH;O(CH>CH»0),CH3s, HFAC: hexafluoroacetylacetonate, TPPO:
Triphenyl phosphine oxide, OPB: I-octadecy!-2-(2-pyridyl)benzimidazole, TPPO: triphenylphosphine oxide,
PHA: N-phenylacetamide, PHEN: 1,10-phenanthroline, DMBM: 4,4'-dimethoxydibenzoylmethane, MFA: 4-

methoxybenzoyl-2-furanoylmethane, BZAC: benzoylacetone, 1-phenyl-1,3-butanedione, DBM:
dibenzoylmethane, 1,3-diphenyl-1,3-propanedione, DBZSO: dibenzylsulfoxide, PTSO: p-tolyl sulfoxide.
Fonte: BINNEMANS, 2005b.
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Os resultados encontrados para o fator Roz sdo relativamente pequenos ao se comparar
com outros complexos de beta-dicetonas na literatura, Souza et al (2011) encontraram valores
de 0,01 para complexos de [Eu(TCA)>(H20)s]OH e [Eu(TCA)2(picNO)(H20)>]OH, o trabalho
de Wen et al (2008) analisou o complexo [Eu(TTA)>(Phen)] ligado adicionado a matrizes de
acido acrilico e anidrido maleico encontrando, respectivamente, Ro2 = 0,011 ¢ 0,012 (SOUZA,
ALVES, et al., 2011; WEN, ZHANG, et al., 2008). Os baixos valores de mistura de J’s indica
que o efeito do campo ligante no compdsito € razodvel em comparagdo com materiais

semelhantes.

A andlise de tempo de vida dependente da temperatura foi realizada em uma amostra
selecionada de composito (CABI1.5:Eu2), sendo o tempo de vida majoritariamente
independente da concentracdo do elemento luminescente, os resultados podem ser expandidos
para os demais materiais. O resultado, Figura 20, apresentou uma relacdo linear entre as
variaveis. A regressao linear na forma y = a + bx obteve um coeficiente de determinagdo (R?)
de 0,997 na faixa de 25°C a 80°C. Uma dependéncia coerente com a temperatura ¢ uma
propriedade digna de atencdo por permitir potenciais aplicacdes do material na forma de
sensores luminescentes de temperatura que possuem a vantagem de possibilidade de medigdo

em ambientes remotos ¢ feita de forma ndo invasiva (BASU, VASANTHARAJAN, 2008).

Figura 20 - Dependéncia do tempo de vida com a temperatura para o material CAB1.5Eu2 e equacao do ajuste
linear dos dados experimentais.
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Fonte: Do autor.

Normalmente a redugdo do tempo de vida do estado excitado com o aumento da

temperatura esta associado com a intensificacao dos efeitos de supressdo que favorecem as rotas
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de desativagdo por decaimento ndo radiativo por meio de acoplamentos de niveis vibronicos

entre os niveis *Do e *D; do eurdpio e do ambiente ao redor.

No trabalho de Basu et al. (2006) andlises de tempo de vida (1) em complexos
[Eu(TTA)s] com diferentes matrizes poliméricas obtiveram resultados de 364,2, 480,1, e 592,9
us para as matrizes de polimetilmetacrilato, poliestireno, e poliuretano, respectivamente, a
20°C. O resultado experimental obtido neste trabalho, 348,15 us a 25°C, e o resultado estimado

pela regressao linear, 375.50 us a 20°C, nao se afastam do esperado em materiais desta classe.

Os dados extraidos do espectro de emissao para o calculo da taxa de emissdo espontanea
pela equagdo 13 bem como seus valores sdo descritos na Tabela 9. A partir destes resultados de

Ao; foi possivel determinar o resultado da taxa de emissdo radiativa espontanea total.

Tabela 9 - Resultados calculados da taxa de emissdo espontinea (Aqj) para cada transi¢do Do — 'F; (J =0, 1, 2,
3, 4) e parametros: area integrada da transi¢@o e baricentro do pico. Extraidos do espectro de luminescéncia para
o polimero CAB1.5:Eu2 a 25°C.

SDo—"Fy
5 Area Baricentro [nm] Baricentro [em™] Aos[s’]
0 0,09 579,02 17270,54 8,17
1 0,48 592,33 16882,39 47,52
2 9,03 615,83 16238,37 920,87
3 0,26 652,10 15335,06 28,02
4 0,78 698,16 14323,45 90,49

Fonte: Do autor.

A Tabela 10 mostra os resultados das taxas de emissdo espontanea radiativa, nao
radiativa e taxa de emissdo total para o material CAB1.5:Eu2 e de outros compostos de europio
contendo o ligante TTA encontrados na literatura. A eficiéncia e a taxa de radiagdo espontanea
do complexo inserido na matriz polimérica apresentou resultado semelhante aos valores
comumente encontrados para o complexo hidratado, porém a taxa de decaimento nao radiativa
se mostrou significativamente menor que o comum, além de um acréscimo de 10% na eficiéncia
quantica. E possivel notar que os resultados ndo variaram significativamente ao obtido para o
composito produzido a partir do complexo [Eu(TTA)3;(DB18C6)2] em uma matriz de PMMA
obtidos por Ciri¢ et al., no entanto seus resultados foram obtidos mediante introdugio de ligante
auxiliar (DB18C6) para evitar a desativacdo da luminescéncia pelas moléculas de agua
coordenadas. O uso da matriz polimérica de CAB pela metodologia apresentada no presente

trabalho demonstra capacidade de substituir as moléculas de dgua na primeira esfera de
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coordenacio do ion Eu**, o sistema possui elevada capacidade de reduzir os decaimentos néo-

radiativos do estado excitado responsaveis por suprimir a luminescéncia.

Tabela 10 — Resultados das taxas de emissdo espontanea radiativa, ndo radiativa e taxa de emissdo total para o
material CAB1.5:Eu2 e complexos de europio com TTA correlacionados encontrados na literatura.

1/t Arad Anrad Atotal mn

Material Referéncia
[s] [s] [s] [s']  [%]
CAB1.5:Eu2 2872,33 1095,07 1777,25 2872,33 38 Este trabalho
(LOURENCO,

[Eu(TTA)3(H20):] 434783 1168 3180 4348 27
KODAIRA, et al., 2013)

[Eu(TTA)3(2- (MACRINO, BORGES,
2000 886 1114 2000 44
pyn)(H20)] et al., 2022)
Eu(TTA)x(Tpy-OCHs3) (YANG, ZHANG, et al.,
1562 655,07 907,43  1562,5 42
+ PHB-3% 2016)
[Eu(TTA)3(DB18C6),] (GIBELLL KAL et al.,
2702,70 1133 1571 2704 42
+PMMA 2013)
[Eu(TTA)s(DB18C6),] (GIBELLL KAL et al.,
2906,98 1688 1217 2905 58
+ PMMA + PEG 400 2013)

2-pyr: 2-pyrrolidone; PHB: poly-p-hydroxybutyrate; Tpy-OCHs:4 ’-(4-methoxyphenyl)-2,2" :6°,2 -
terpyridine; PMMA: polimetilmetacrilato, PEG 400: Polietilenoglicol 400; DB18C6: dibenzo-18-crown-6.

Fonte: Do autor.

Os parametros experimentais (), sdo expostos na Tabela 11. O valor de Q¢ ndo pode ser
calculado pois a transi¢io Do — "Fe ndo pode ser medida no espectro por se encontrar em
comprimento de onda fora dos limites de deteccdo do equipamento. Como caracteristica da
transi¢do hipersensivel >Do— 'F» o resultado para Q, é notavelmente elevado, resultado de um
ambiente quimico altamente polarizavel ao redor do ion Eu**. Semelhante ao ocorrido com os
resultados das taxas de decaimento radiativo, os parametros de Judd-Ofelt do composito
(CAB1.5:Eu2) nao diferiram significativamente dos obtidos para o complexo
[Eu(TTA)3.2H20], preservando suas caracteristicas, indicando que a estrutura do complexo nao

foi afetada.
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Tabela 11 - Parametros de Judd-Ofelt £2; (A4 =2, 4) para material CAB1.5:Eu2 e comparagdo com resultados da
literatura de complexos de Eurdpio com TTA em diferentes matrizes.

Material
[Eu(TTA)3;(D
[Eu(TTA)2] [Eu(TTA)3(D
2, CAB1.5:Eu [Eu(TTA)32(H2 (Tpy) By B)2]
2
2 0)] L + PMMA +
+ PHB-3% + PMMA
PEG 400
02, 31,19 32 18,59 31,1 48,1
2, 6,73 5 3,27 8,9 12,8
. (LOURENCO, (MACRINO, (GIBELLI, (GIBELLI,
ste
Ref. KODAIRA, et BORGES, et KAI et al., KAI et al.,
trabalho
al.,2013) al., 2022) 2013) 2013)

PHB: poly-p-hydroxybutyrate; Tpy:4’-(4-methoxyphenyl)-2,2° :6°,2 " -terpyridine; PMMA: polimetilmetacrilato;
PEG 400: Polietilenoglicol 400; DB: dibenzo-18-crown-6.

Fonte: Do autor.

As Figura 21, Figura 22 e Figura 23 apresentam os espectros de fotoluminescéncia em
11 temperaturas diferentes, bem como o grafico da intensidade méxima de emissao, referente
ao comprimento de onda de 612 nm, em relacao a temperatura. A intensidade da luminescéncia
do material decaiu seguindo um perfil exponencial com o aumento da temperatura, geralmente
este efeito ocorro em razao do efeito da supressao térmica da luminescéncia. A desativacao ¢
atribuida ao favorecimento do decaimento nao radiativo que ocasionado pelo acoplamento do
estado excitado, nos niveis *Dg e °Dj, com o ambiente quimico através das vibracdes
moleculares. Por exemplo, a elevacdo da temperatura para 40°C resulta em Arad € Anrad de,
respectivamente, 1008,75 s™' € 2591,24 s™!, uma reduciio de apenas 7,88% na taxa de decaimento
radiativo, enquanto a taxa de decaimento nao-radiativo aumenta em expressivos 45,80%

quando comparadas com seus valores correspondentes a 25°C.
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Figura 21 - Espectros de luminescéncia em 11 temperaturas diferentes, de 25°C a 120°C (a esquerda).
Intensidade maxima (612nm) dependente da temperatura (a direita). Resultados para os materiais CAB1.5Eul,
CABI1.5Eu2, CAB1.5Eu3.
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Figura 22 - Espectros de luminescéncia em 11 temperaturas diferentes, de 25°C a 120°C (a esquerda).
Intensidade maxima (612nm) dependente da temperatura (a direita). Resultados para os materiais CAB2.25Eul,
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Figura 23 - Espectros de luminescéncia em 11 temperaturas diferentes, de 25°C a 120°C (a esquerda).
Intensidade maxima (612nm) dependente da temperatura (a direita). Resultados para os materiais CAB3.0Eul,
CAB3.0Eu2, CAB3.0Eu3.
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O perfil exponencial da dependéncia com a temperatura se manteve em todas as

combinagdes de concentragdo polimero x complexo. A emissdo do complexo luminescente ¢

predominantemente suprimida em temperaturas proximas a 100°C.
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5.3. Comportamento do material para deteccio de temperatura

Para avaliacdo dos parametros de sensibilidade térmica foram selecionados dois
subniveis existentes na banda °Do — ’F2. Os efeitos de campo ligante levam a quebra da
degenerescéncia do nivel 'F,. Para os calculos utilizou-se para I; e I, a intensidade das

transi¢des observadas no pico em 612,72 nm e no ombro observado em 622,75 nm,

respectivamente (Figura 24) .

Figura 24 - Banda de transi¢do da amostra CAB1.5Eu2 com estaque para os subniveis em 612 ¢ 613 nm
(esquerda), valores de FIR experimentais e curva ajustada pela equacgdo (direita).
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Fonte: Do autor.

O ajuste nos dados experimentais na equag¢do 18 retornou uma equagdo com o0s
pardmetros ajustados, com um r* de 0,98, na forma: FIR = 0,271 + 1,85.101 exp( —
9500,42 x 1/T). As curvas de sensibilidade absoluta e relativa obtidas pelas equagdes 19 e 20
sao mostradas na Figura 25. O material demonstrou sensibilidade absoluta maxima de 0,036 K~
!, Sistemas que apresentam mudangas significativas nas propriedades luminescentes alcancam
resultados maiores de sensibilidade. Enquanto a sensibilidade relativa é um parametro

importante para avaliar a precisdo do material em medic¢des térmicas.
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Figura 25 — Curvas de sensibilidade absoluta (a) e relativa (b) calculada para o matéria obtidas pelas equagdes 19
e 20, respectivamente.
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Fonte: Do autor.

O resultado de 4,22% na sensibilidade relativa, conforme Tabela 12, obtido na
temperatura de 393K, ¢ comparado na Tabela 12 com termdmetros moleculares contendo
Eu(Ill) encontrados na literatura e constata boa performance do material principalmente na
faixa de 343 a 393 K para deteccdo de temperatura.

Tabela 12 - Sensibilidade relativa (Sr), faixa de temperatura (AT) e temperatura na qual a sensibilidade é
maxima (Tm) de termOmetros moleculares encontrados na literatura.

Sr AT (Tm)

Material Referéncia
[% K] K]
P(VDC-co-AN) dopadas com Eu** e - 273-323 (WANG, Xu-dong, SONG, et al.,
BBS ’ (323) 2011)
Eu**/Tb*" B-dicetonados com 10-330
4,9 (BRITES, LIMA, et al., 2010)
recobrimento de silica (143)
293-333 (OYAMA, TAKABAYASHI, et
Eu(TTA); 3H,0 em PMMA 4.4
(330) al.,2012)
275-340
Eu(TTA)s;L em microesferas de PTBS 1,1 (333) (BORISOV, WOLFBEIS, 2006)
298 - 393
CABI1.5:Eul 4,22 Este trabalho
(393)

P(VDC-co-AN). Poly(vinylidene chloride-co-acrylonitrile). BBS: 4,40-Bis(2-benzoxazolyl)stilbene. PTBS: Poly-(tert-butyl
styrene).

Fonte: Adaptado de BRITES, LIMA, et al., 2012.

A avaliagdo dos materiais listados na tabela 12 mostram que os parametros de medicao

térmica obtidos para o material apresentado neste trabalho coincidem com resultados
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observados em materiais semelhantes. E razoavel estender os resultados calculados para o
material CABI1.5:Eul para os demais compositos visto que o comportamento térmico ¢

majoritariamente independente da concentragdo dos componentes.

5.4. Diagramas de cromaticidade — CIE 1931

Com base nos espectros de emissdo dos materiais compositos, o diagrama de
cromaticidade construido é apresentado na Figura 26 para o composito CABI.5:Eu2 nas

temperaturas de 25°C a 120°C, e na Figura 27

para todos os nove compdsitos na temperatura de 25°C. Os dados calculados para as
coordenadas X e¢ Y obtidos a partir dos espetros de emissdo e utilizados na construgdo dos
diagramas sao apresentados na Tabela 13. Pelo diagrama de cromaticidade da Figura 26 ¢
possivel observar que o aumento da temperatura desloca a cor de emissao do material do
vermelho, caracteristico do fon eurdpio, para o laranja em temperaturas intermediarias e
atingindo uma cor préxima do amarelo a partir de 100°C quando praticamente toda a emissao

radiativa do eur6pio € suprimida.

Figura 26 - Diagrama de cromaticidade do material CAB1.5:Eu2 nas temperaturas de 25°C a 120°C.

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
X

Fonte: Do autor.
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Figura 27 - Diagrama de cromaticidade para os 9 materiais na temperatura de 25°C.

Fonte: Do autor.

Tabela 13 - Valores das coordenadas X e Y do diagrama de cromaticidade.
Material Cabl1.5:Eu2

Temperatura [°C] 25 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
X 0,67 0,67 0,66 0,63 0,60 0,56 0,49 044 043 042 042
Y 0,33 033 033 034 036 0,38 0,41 044 046 047 047

CAB1,5 CAB1,5 CAB1,5 CAB225 CAB2,25 CAB2,25 CAB3 CAB3 CAB3

Material
Eul Eu2 Eu3 Eul Eu2 Eu3 Eul Eu2 Eu3
X 0,660 0,670 0,673 0,658 0,667 0,670 0,653 0,662 0,668
Y 0,335 0,327 0,326 0,331 0,327 0,328 0,334 0,330 0,328

Fonte: Do autor.

Pelo detalhe ampliado na Figura 27 e com os valores da Tabela 13 para os materiais
produzidos com diferentes concentragdes de polimero e eurdpio houve tendéncia de leve
aumento na coordenada X e leve diminui¢ao na coordenada Y com o aumento da concentragao
massica de complexo de eurdopio no composito, indicando que maiores concentragdes de
complexo de europio fornecem compdsitos com maior presenca da componente vermelha no

diagrama.

A Figura 28 mostra fotos das filmes: Sob luz natural (A), sob excita¢do ultravioleta de
365 nm (B), sob excitagdo ultravioleta de 254 nm (C) e destaque para a transparéncia sob luz
natural (D). Sob luz natural os compdsitos tendem a ficar visualmente cada vez menos

transparentes e adquirir coloragdo alaranjada com o aumento da concentracdo de complexo de
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europio. A excitagdo no comprimento de onda de 365 nm possibilita uma emissao de vermelho
mais intenso e brilhante que a excitacdo em 254 nm, justifica-se este comportamento pelo
absorcdo do ligante TTA ser mais intensa na regido de 340 a 390 nm, ao se favorecer a absor¢do
do ligante a emissdo do ion eurdpio ¢ diretamente amplificada.

Figura 28 - Fotos das filmes: Sob luz natural (A), sob excitagéo ultravioleta de 365 nm (B), sob excitagéo
ultravioleta de 254 nm (C) e destaque para a transparéncia sob luz natural (D).
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5.5. Espectroscopia Raman

Para obter detalhes a respeito da estrutura molecular do compositos produzidos realizou-
se a analise de espectroscopia Raman. Nos espectros obtidos, Figuras 29, 30 e 31 € possivel

‘1. a presenga de picos caracteristicos das vibragdes dos

observar na faixa de 300 a 800 cm
grupos acetila existentes no polimero (602 cm™ a 640 cm™), os sinais observados em ntimeros
de ondas menores que 550 cm™ (~514 cm™!, ~406 cm™ e ~348 cm™') podem ser atribuidos as
vibragdes COC, CO e CCC. Na regido de 800 cm™ a 1200 cm!: estdo localizados os picos

ocasionados pelo alongamento das ligagcdes C-O presentes no anel de seis membros (piranose)
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da estrutura da celulose e pelas vibragdes de deformacio dos grupos COH (~1157 cm™ e ~1043
cm’!, respectivamente), enquanto os picos 868 cm™! e 897 cm™! sdo ocasionados pelas vibragdes
de deformacdo dos grupos CH. A partir de 1200 cm™': a banda bem definida em 1741 cm™
corresponde ao alongamento das ligagdes C=0O presentes nos grupos acetato e butirato. As
bandas mais afastadas, 2878 € 2940 cm’!, correspondem ao alongamento assimétrico dos grupos
CHs, possivelmente para estas bandas ha contribuicdo dos grupos provenientes do solvente
DMACc que podem permanecer na esfera de coordenacao do ion eurdpio (ZHANG, FELDNER,
etal.,2011).

Figura 29 - Espetro Raman para Material CAB sem adi¢do de complexo de eurdpio.
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Fonte: Do autor.
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Figura 30 - Espetro Raman para Material CAB3:Eul.
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Fonte: Do autor.

Figura 31 - Espetro Raman para Material CAB3:Eu3
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Fonte: Do autor.

A adi¢dao do complexo na matriz polimérica originou trés novas bandas (1306, 1416 ¢
1520 cm™), como evidenciado na Figura 32, com intensidade proporcionalmente dependente
da concentracdo do complexo. Estas trés bandas correspondem ao esperado para vibragdes de

alongamento C-O e C-C das B-Dicetonas em complexos metalicos.
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Figura 32 - Comparagdo entre os resultados da espectroscopia Raman do polimero CAB puro (linha preta) e apos
a adicdo do complexo de Eurdpio (linha vermelha).
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Fonte: Do autor.

Nao houve alteragdo significativa na posicao e intensidade das bandas caracteristicas do
polimero CAB ao se introduzir o complexo de eurdpio, indicando ndo haver quebra ou
formacgdo de ligagdes entre as moléculas e baixa alteracdo na estrutura quimica da matriz. O
fato de a matriz ndo afetar as ligacdes do complexo de eurdpio resulta, como observado na
analise de luminescéncia, no comportamento luminescente do material compdsito muito

semelhante ao observado no apenas no complexo.
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5.6. Absorc¢ao no UV-VIS

Os resultados para a absorbancia dos materiais sdo indicados na Figura 33.

Figura 33 - Espectros de absor¢do nor dos filmes compoésitos CAB1.5, CAB1.5Eul, CAB1.5Eu3, e CAB3.0Eul
e CAB3.0Eu3 na faixa de 180 a 700 nm.
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Fonte: Do autor.

Apo6s a adicao do complexo na matriz polimérica observa-se uma intensa absor¢ao na
faixa de 200 a 400 nm. Atribui-se ao ligante cromdforo TTA a absor¢do na faixa de 260 a 400
nm por conta de suas transi¢oes n—n* (So— S1) (GUPTA, PATRA, 2018), enquanto a absor¢ao
em regides mais energéticas, abaixo de 260 nm, ocorre em fun¢do da absor¢do pela matriz

polimérica.
5.7. Analise DSC

A temperatura de transi¢do vitrea, T, obtida pelas curvas DSC da segunda varredura,
indicadas na Figura 34, diminui em todos os sistemas luminescentes com o aumento da
quantidade de complexo de eurdopio. A Temperatura de Transi¢do Vitrea (Tg) ¢ uma
propriedade distinta de materiais amorfos, definida como a passagem de uma fase vitrea para

uma fase elastomérica. Durante essa transi¢cdo, o polimero passa de um estado rigido e
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desordenado para um estado flexivel e desordenado em que as cadeias poliméricas possuem

maior mobilidade.

A Tg ¢ especialmente relevante na identificacdo da faixa de temperatura na qual as
cadeias poliméricas de fase amorfa apresentam movimentacdo devido a energia térmica. Por
ser uma transicao de segunda ordem, esse processo € caracterizado pela mudanga da linha base

no termograma.

Na segunda corrida de aquecimento (Figura 34) a T, foi observado, no entanto, o pico
endotérmico desapareceu. Este pico endotérmico pode corresponder aos relaxamentos internos

do material ou perda de solvente residual.

Figura 34 - Termogramas obtidos pela andlise DSC em atmosfera de N; no intervalo de 30°C a 200°C. Com taxa
de aquecimento de 10 °C.min"". Para o segundo ciclo de aquecimento para os materiais CAB1.5, CAB1.5Eul,
CABI1.5Eu3 e CAB3.0Eu3
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Fonte: Do autor.

A incorporacgao do complexos afeta a Temperatura de Transigao Vitrea (Tg). Isso ocorre
devido a inser¢do dessas moléculas entre as cadeias poliméricas, o que afasta as cadeias umas
das outras, ocasionando a reducao das forcas de atragcdo intermoleculares. Como resultado, a
mobilidade das cadeias poliméricas ¢ aumentada, o que leva a redugdo da Tg como observado
na Tabela 14. Geralmente, com a redu¢do da Tg a partir da inser¢do de moléculas no polimero
tem-se também o decréscimo no moédulo de elasticidade do polimero, e aumento de sua

tenacidade.
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Tabela 14 - Valores de transicdo vitrea obtidos a partir da analise DSC para os materiais CAB1.5, CAB1.5Eul,
CAB3.0Eu3, CAB1.5Eu3

Material CAB CABI1.5Eul CAB3.0Eu3 CABI1.5Eu3
Propor¢ao de [Eu(TTA)3] - [Y%om/m] 0 1,9 4,2 8,5
T [°C] 132,7 124,7 119,22 113,7

Fonte: Do autor.
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6. CONCLUSOES

Os compdsitos baseado na combinagdo de complexo luminescente de Eu(TTA)3 com

matriz de acetato butirato de celulose foram preparados e caracterizados.

A partir de analises de fotoluminescéncia, parametros de Judd-Ofelt, taxas de
decaimento e tempo de vida mostraram que as caracteristicas do complexo foram
majoritariamente mantidas apos ser adicionado a matriz polimérica, e o aprimoramento da
capacidade luminescente do composito se deu principalmente devido a reducao da taxa de
decaimento ndo-radiativa proporcionada pela matriz e pela distor¢ao da simetria do ambiente
em que o ion eurdpio se encontra que se mostrou notavelmente assimétrico e polarizado,

caracteristicas favoraveis para a transigdo hipersensivel Do — "F».

A boa correlacdo entre a dependéncia da temperatura da intensidade da luminescéncia
e tempo de vida favorece a aplicagdo do material em sistemas de medig¢ao térmica molecular.
A andlise Raman indicou que as caracteristicas individuais do complexo luminescente e do

polimero sdo preservadas.

Por fim, a combinagdo da propriedade luminescente do complexo de eurdpio com a
versatilidade e estabilidade fornecida pelo polimero indica um potencial promissor de aplicagao
em dispositivos de conversao de luz, como diodos emissores de luz, sensores e analises

biomédicas.
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7. PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados favoraveis obtidos para a associagao do complexo de europio com
o polimero acetato butirato de celulose planeja-se seguir com estudos na area para se obter
nanoparticulas de acetato butirato de celulose recobertas com o conjugado Pluronic F127-
Folato, dopadas com Yb ¢ Tm como doadores de energia upconversion para complexo
[Eu(TTA)s3]. Obtendo assim nanoparticulas com aplicabilidade em detecgdo de células

cancerigenas folato responsivas por meio de bioimagem.
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