UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

) ' Programa de Pos-Graduacao
em Quimica
UNIVERSIDADE, DO RIO GRANDE DO NORTE

Estudo do comportamento térmico e da luminescéncia
de filmes de quitosana com os ions Eu’" e Tb™'

Roseane Silva de Oliveira

Dissertacao de Mestrado
Natal/RN, agosto de 2007



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Dissertacdo de Mestrado

ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO E DA LUMINESCENCIA
DE FILMES DE QUITOSANA COM OS iONS Eu** E Th**

Roseane Silva de Oliveira

Natal — RN
2007



ROSEANE SILVA DE OLIVEIRA

ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO E DA LUMINESCENCIA
DE FILMES DE QUITOSANA COM OS iONS Eu** E Th**

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pdés-graduacao
em Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte como requisito para a obtencdo do titulo de Mestre

em Quimica.

Orientadora: Profa. Dra. Fabiana Roberta Gongalves e Silva Hussein

Natal, 30 de Agosto de 2007.



Catalogacédo da Publicacdo na Fonte. UFRN / SISBI / Biblioteca Setorial
Especializada do Centro de Ciéncias Exatas e da Terra— CCET.

Oliveira, Roseane Silva de.

Estudo do comportamento térmico e da luminescéncia de filmes de quitosana
com os fons Eu** e Th* / Roseane Silva de Oliveira. — Natal, 2008.

99 f. :il.

Orientador: Profa. Dra. Fabiana Roberta Gongalves e Silva Hussein

Dissertacéo (Mestrado) — Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Centro
de Ciéncias Exatas e da Terra. Programa de Pos-Graduagdo em Quimica.

1. Luminescéncia — Dissertagdo. 2. Quitosana — Dissertacdo. 3. Lantanideo —
Dissertacdo. |. Hussein, Fabiana Roberta Gongalves e Silva. 11. Titulo.

RN/UF/BSE-CCET CDU: 547.995




ROSEANE SILVA DE OLIVEIRA

ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO E DA LUMINESCENCIA DE
FILMES DE QUITOSANA COM OS iONS EU* E Tb*

Dissertacdo apresentada ao Programa
de Pds-graduagdo em Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande
do Norte, em cumprimento as
exigéncias para obtengéo do titulo de
Mestre em Quimica.

Aprovada em: 30/08/2007

Comissao Examinadora:

= e d A )g ¢ OM luﬁd A
Prof. Dr. Severino Alves Junior — UFPE

7 ] e V :
il Dl OL. Lo

Profa. Dra. Maria Gorette Cavalcante — UFRN

done - K- P instice
Profa. Dra.'Marcia Rodrigues Pereira — UFRN

ral)l&ﬂo\ ¢ € 2 Silve. Hugsiin

Profa. Dra. Fabiana Roberta Gongalves e Silva Hussein — UFRN (orientadora)




Lute pelo que vocé deseja,
mesmo que seja s6 um sonho, pois
pior que lutar por um sonho é ter
que admitir que nunca lutou por
nada.

S. Brown

Sdbio é o homem que conhece alguma
coisa sobre tudo; e tudo sobre alguma coisa. O
mais sdbio é aquele que estuda como se fosse
viver eternamente, e vive como se_fosse morrer
amanhd.

Rosa Rubra



DEDICATORIA

Dedico este trabalho...

Aos meus pais, Jodo Maria de Oliveira e
Rosa Maria Silva de Oliveira, pelo apoio,
compreensdo, incentivo e amor incondicional

em todos os momentos de minha vida.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar e sobre todas as coisas, agradeco a Deus.

As minhas irmés, Rosinete, Rosangela, Regina e Rejane pelo carinho e
incentivo constantes.

Aos meus sobrinhos e cunhados pelo carinho e apoio.

A minha orientadora, Profa. Dra. Fabiana Roberta Gongalves e Silva Hussein,
pela confianga, respeito e apoio incondicional, aconselhando-me e orientando-me
nas horas mais necessarias.

A Profa. Dra. Méarcia Rodrigues Pereira, pela orienta¢éo nas discussfes das
analises térmicas.

A Profa. Dra Rosangela coordenadora do Programa de Pds-Graduacdo em
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, pelo apoio dispensado.

Ao Prof. Dr. Djalma Ribeiro pela acolhida e apoio constante no laboratério.

Ao Prof. Severino Alves Junior pelo apoio na realizacdo das andlises de
luminescéncia realizadas na UFPE.

A Profa. Dra Maria Gorette e a todos os colegas da base de pesquisa
eletroquimica e corrosao pelo carinho e convivio agradavel.

A Sra. Josélia, funcionaria da Biblioteca Setorial do Departamento de
Quimica, pelo auxilio nas pesquisas bibliograficas.

A Marli e Danielle pela colaboracdo no desenvolvimento do trabalho,
discussbes, carinho, conversas agradaveis e principalmente pela sua amizade.

A Rosemary Fernandes Bezerra, amiga do coragido, pelo apoio, carinho e
incentivo constantes.

A Débora, Katarina e Andréa pelos conselhos e amizade.

A minha amiga Jarlene pela alegria e companheirismo.

A Thaise pela amizade verdadeira durante todos esses anos.

A Marcia, Ana Carolina, Ruza e Suerda pela colaborag&o e carinho.

A todos os funcionarios do Departamento de Quimica pela agradavel
convivéncia.

A Fundacdo Coordenacdo de Aperfeicoamento de Nivel Superior (CAPES),
pelo apoio financeiro.



Agradeco a todos os professores do Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, ndo apenas pela minha formacgéo
académica, mas pela confianca e apoio.

A vocCé.



RESUMO

Filmes de quitosana com os fons lantanideos trivalentes Eu** e Tb** foram
preparados na propor¢cao de 3:1 m/m (quitosana: lantanideo) e 6:1 m/m (quitosana:
lantanideo), respectivamente. Na proporcdo 1:1 m/m (quitosana: lantanideo) nao
houve formacdo de fimes. Os filmes de quitosana com o fon Tbh* tém uma
aparéncia similar ao filme de quitosana pura, mostrando-se transparente. Ja o filme
de quitosana com o fon Eu®** tem uma aparéncia um pouco turva. Esses filmes
apresentaram boa resisténcia ao rasgo. Os compostos preparados na proporgao 1:1
formaram um soélido em p6 de cor branca. Tanto os filmes como os compostos de
quitosana foram caracterizados por Analise Elementar (CHN), Analise Térmica
(TG/DTG) e Espectroscopia de Luminescéncia. As andlise de CHN foram feitas
apenas para 0s compostos de quitosana em pd, sugerindo que esses compostos
possuem formula geral QUILN.6H,0, onde QUI = Quitosana e Ln = Lantanideo. Os
resultados das curvas TG/DTG indicam que a introducdo desses metais na estrutura
da quitosana deixa suas ligacbes mas fortes, tendo menor perda de massa nos
filmes. A analise de luminescéncia mostrou que os filmes de quitosana com fon Eu**
e Tb®" apresentam emisséo na regido do visivel, com bandas referentes a quitosana
e ao fon Eu*". Para os compostos de quitosana em p6 com os fons Eu®*" e Tb**, a
analise de luminescéncia sugere que a quitosana ndo esta transferindo energia para
o ion lantanideo, no entanto a vizinhancga quimica onde se encontra o ion lantanideo

quebra as regras de selecdo e favorecem a emissédo desses ions.

Palavras—chave: Luminescéncia, Quitosana, Lantanideo.



ABSTRACT

Films of chitosan with trivalent lanthanides ions Eu® and Tb* were
respectively prepared in the ratio of 3:1 m/m (chitosan: lanthanide) and 6:1 m/m
(chitosan: lanthanide). There were no formations of films in a ratio of 1:1 m/m
(chitosan: lanthanides). The films of chitosan with the Tb®" ion have the same
transparent appearance than the pure chitosan films. The film of chitosan with Eu®*
ion has a muddy appearance. These films present good resistance to tear. The
appearance of the compounds prepared in ratio 1:1m/m is a white powder. The films
and compounds of chitosan were characterized by Elementary Analysis (CHN),
Thermal Analysis (TG/DTG) and Spectroscopy of Luminescence. The CHN analysis
was made only for compounds prepared in ratio 1:1m/m, suggesting that these
compounds possess the formula QUILN.6H,O, where QUI = Chitosan and Ln =
Lanthanide. The results of the curves TG/DTG indicated that there are strong
interactions between Eu®* or Tb®*" and chitosan, causing a lesser lost of mass in the
films. The luminescence analysis showed that the films of chitosan with the ions Eu®*
and Tb®" present emissions in the region of the visible one, with bands of the
chitosan and of the Eu® ion. The luminescence analysis of the compounds of
chitosan with the Eu®* and Tb*® ions suggest that the chitosan does not transfer into
energy to the ions lanthanides, however the chemical neighborhood around of the ion
lanthanides breaks the selection rules and, consequently the 4f-4f transitions of the

lanthanide ions are observed.

Keywords: Luminescence, Chitosan and Lanthanides.
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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Ln — Lantanideo

QUI — Quitosana

CHN - Andlise Elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio
TG/DTG — Termogravimetria/Termogravimetria Derivada

A em - Comprimento de onda de emissao

A ex - Comprimento de onda de excitacao

| eus+ - Intensidade relativa do fon Eu®*

| qui - Intensidade relativa da quitosana

S; — Estado singlete

T1- Estado Triplete

TE — Transferéncia de energia



CAPITULO 1
Introducéo e Objetivo

A quitosana € um polissacarideo derivado da quitina que é um copolimero
natural e linear de B-(1—4) 2-amino-2-deoxy-D-glucopiranose e B-(1—4)-2 aceto-
amido-2-deoxy-glucopiranose (C.Peniche et al.,1999). Por se tratar de um polimero
natural, biodegradavel, extremamente abundante e atoxico, a quitosana tem sido
proposta como um material potencialmente atraente para usos diversos,
principalmente em engenharia, biotecnologia e medicina. A indicacdo mais comum é
0 seu emprego como meio complexante de ions metalicos (Odilio, Valmir., 2003).

Alguns compostos de ions lantanideos trivalentes possuem propriedades
adequadas para agirem como informativos estruturais e sondas analiticas em
sistemas vivos e quimicos, por apresentarem intensa luminescéncia na regido
visivel, quando excitados na regido ultravioleta, dando origem a bandas atbmicas
estreitas correspondentes as transi¢cdes 4f-4f no ion central (O.L. Malta et al., 2001).
As transicbes f-f sdo proibidas por dipolo elétrico por ndo haver mudancas na
paridade (regra de Laporte), mas a influéncia do campo ligante € suficiente para
promover uma pequena mistura de paridade nos estados, relaxando a regra de
Laporte e permitindo, assim, que as transi¢oes f-f ocorram pelo mecanismo de dipolo
elétrico forcado, embora com intensidade fraca (G.Blasse et al., 1986).

Sondas luminescentes baseadas em Eu®** e Tb® sdo especialmente
eficientes, por causa do longo tempo-de-vida de seus estados excitados *Do e °Da,
respectivamente. Recentemente (A. Ramos et al 2007), tem sido mostrado que ions
lantanideos trivalentes podem ser incorporados dentro de ligantes organicos. No
presente trabalho pretende-se incorpora no polimero quitosana e obter filmes finos
luminescentes. De forma que esse trabalho tem como objetivo obter filmes
luminescentes de quitosana com fons lantanideos trivalentes (Ln**), para que
possam ter sua aplicacdo como sondas luminescentes. Para isto, propdem-se
sintetizar e realizar a caracterizacdo estrutural e o estudo da luminescéncia desses

filmes.



CAPITULO 2
Reviséo Bibliografica

2.1 - Luminescéncia

Luminescéncia é o fenbmeno de emisséo de radiagdo eletromagnética realizado por
alguns compostos conhecidos como fésforos. A radiacdo é usualmente na regido visivel
do espectro eletromagnético, Figura 1. A substancia luminescente deve ser excitada para
gue ocorra a emissao radiativa, de forma que a excitacdo pode ser feita pela radiacio
infravermelho, visivel, ultravioleta, Raios X, bombardeamento de elétrons, entre outras.
(Silbert et al., 2003).

AR o

Microondas e

107 - ondas de radia
107 -
107 - Infravermelho

4
10 Visiwvel
107 4 travioleta
10% -
107 x
10% 4
1017 Y

Figura 1 — Espectro Eletromagnético.
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2.1.1 - Luminescéncia de Moléculas

A luminescéncia molecular € formalmente dividida em fluorescéncia e
fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado envolvido no processo.
Se o estado excitado envolvido € singleto, onde o spin do elétron no orbital excitado
mantém sua orientacdo original, tem-se a fluorescéncia, Figura 2. Por outro lado, na
fosforescéncia, a orientacdo do elétron que foi promovido ao estado excitado €
invertida, indo para o estado excitado tripleto, Figura 2. Em consequUéncia da
retencdo da orientacdo original, o retorno de uma populacdo que se encontra no
estado excitado singleto para o estado fundamental (que tem carater singleto) &
permitido, ocorrendo muito rapidamente (tempo de vida na ordem de
nanosegundos). Assim, a fluorescéncia € intrinsecamente um fendmeno
luminescente mais comum que a fosforescéncia, competindo eficientemente com
processos de desativacdo ndo-radiativos do estado excitado. Como consequéncia
direta disso, € possivel observar facilmente fluorescéncia na temperatura ambiente e
diretamente em solucdo (J.J.P Stewart., 1990). O estado excitado tripleto € onde
ocorre a fosforescéncia, que tem um tempo de vida em torno de microsegundos ou

maior, sendo melhor observada em baixas temperaturas (F.R.G e Silva., 1999).

— — —t
-+ 4— 4
astado astado escitado  estado excitado
fundamentzl singlebo triplebo

Figura 2 - Representacéo do estado fundamental e dos estados excitados singleto e
tripleto.

ApGs a absorcdo de radiacdo de comprimento de onda caracteristico, a
populacdo de moléculas é promovida para um estado excitado singleto, S,, Figura 3.
Segundo a regra de Kasha (Kasha et al., 2000), a molécula se desativa por
relaxamento através dos niveis vibracionais de estados eletrbnicos de mesma
multiplicidade até atingir o primeiro nivel vibracional do estado excitado singleto de

menor energia (S;). Este processo de relaxamento recebe o nome de conversao
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interna, sendo um fendmeno que ocorre com muita rapidez (10™ a 10! s) e sem

emissao.

Figura 3 - Esquema dos niveis de energia de uma molécula organica, mostrando os
possiveis caminhos de decaimento da energia absorvida. As setas sélidas indicam
absorcdo e emissdo da radiacdo. As setas pontilhadas indicam transicdes né&o-
radiativas. O estado triplete € indicado por T e os estados singletos sdo indicados
por Sy S; e So.

A partir de S; podem ocorrer dois processos de emissao: o primeiro por
conversdo interna, onde a multiplicidade da populacdo molecular ndo muda; o
segundo por cruzamento intersistema, onde a multiplicidade da populagédo molecular
€ invertida. No primeiro processo, se a diferenca de energia entre S; e Sy (estado
fundamental) ndo for muito grande e existir possibilidade de sobreposicao de niveis
vibracionais, a molécula pode ser levada ao mais baixo nivel vibracional de Sy por
relaxamento vibracional, sem emisséo de radiacdo eletromagnética, ou seja, ocorre
uma conversdo interna. Se, no entanto, a diferenca energética entre S; e Sy for
relativamente grande (> 1500cm™), a desativacdo para o estado fundamental se da
com emissédo de radiacdo na forma de fluorescéncia. No segundo processo, ocorre
um cruzamento intersistema para o0 estado tripleto T. Esse estado decai
radiativamente para o estado fundamental Sy emitindo uma radiagdo na forma de
fosforescéncia (J.J.P Stewart. 1990) .
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2.1.2 - Fatores que afetam a luminescéncia

Para que ocorra a fluorescéncia, uma molécula precisa ter estrutura
apropriada e estar em um meio que favoreca a desativagao radiativa S; = So, sendo
esses dois fatores criticos na magnitude da eficiéncia quantica da fluorescéncia (¢f)
de uma substancia. A eficiéncia quantica, Equacdo 1, para a fluorescéncia ou
fosforescéncia, € simplesmente a razdo entre o numero de moléculas que
luminescem pelo numero total de moléculas excitadas. A eficiéncia quantica de uma
molécula altamente fluorescente, como a fluoresceina, Figura 4, se aproxima da
unidade em algumas condi¢cdes. Espécies quimicas que ndo fluorescem tém

eficiéncias quanticas que se aproximam de zero (Skoog et al., 2002).

IF _ of

1).
IA 1)
Onde, I e Ia séo, respectivamente, as intensidades das radiacdes fluorescentes e

absorvidas.
OH

COH

Figura 4 — Férmula estrutural da fluoresceina.

Embora seja dificil prever teoricamente se uma molécula exibira
luminescéncia sem o prévio conhecimento da diferenca de energia relativa entre o
estado excitado singleto e o fundamental, pode-se, de um modo geral, se observar
alguns requisitos. Primeiramente, moléculas relativamente rigidas e ricas em
elétrons = (como no caso das moléculas aromaticas), contendo ou ndo heteroatomos
em sua cadeia principal, sdo potencialmente fluorescentes. Portanto, estruturas

moleculares rigidas favorecem a fluorescéncia. Por exemplo, as eficiéncias
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quanticas de fluoreno e difenil, Figura 5, sdo aproximadamente 1,0 (ou 100%) e 0,2
(ou 20%), respectivamente, em condi¢cdes de medidas semelhantes. A diferenca de
comportamento parece ser principalmente um resultado do aumento de rigidez

causado pelo grupo metileno no fluoreno (skoog et al., 2002)

C
|

2

Figura 5 - Férmula estrutural do fluoreno e difenil, respectivamente.

A fluorescéncia advém de transi¢bes n*— = (orbital pi anti-ligante — orbital pi
ligante) e, em menor escala, t* — n ( orbital pi anti-ligante — orbital ndo-ligante). A
presenca de grupos substituintes na molécula também é um fator importante, pois
afeta a intensidade e o tipo de luminescéncia, sendo que a presenca de grupos
hidroxi (-OH), metoxi (-OR), amino (-NR), cianeto (-CN) e sulfénico (-SOzH) tém
tendéncia em aumentar a fluorescéncia. Por outro lado, grupos cetbnicos (-C=0)
carboxilicos (-COOH) e halogénios (-X) favorecem o cruzamento intersistemas,
trocando a multiplicidade da populagdo excitada (S; = T) e, por consequéncia,
diminuindo a fluorescéncia (Schulman S.G, Yang R., 2003). Outros fatores também
sdo essenciais, tais como: temperatura, pH, solvente e a presenca de outras
espécies podem ter um profundo efeito nas caracteristicas luminescentes de uma
substancia, afetando ndo somente a velocidade dos processos luminescentes e dos
processos ndo-radiativos, mas também a natureza e a energia relativa do estado
excitado de menor energia (Ingle et al., 1978).

Em geral, o aumento da temperatura tem como conseqiéncia um aumento na
eficiéncia dos processos de relaxamento vibracional envolvidos na desativacdo do
estado excitado. No entanto, por ter a fluorescéncia um fendmeno de tempo de vida
relativamente curto, esses processos Sao menos criticos, o que permite facil
observacdo do fenbmeno na temperatura ambiente.

A natureza do sistema de solventes também é fator relevante, sendo que a sua
viscosidade, polaridade e carater prético podem afetar significantemente a

luminescéncia. A viscosidade pode diminuir a taxa de colisbes bimoleculares
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desativadoras, onde ocorre a supressdo de luminescéncia, pela diminuicdo da
difusdo de espécies desativadoras e do oxigénio no meio. No caso da fluorescéncia,
a presenca do oxigénio ndo é critica, uma vez que € um fator apenas desativador do
estado excitado tripleto, sendo assim, é um parametro importante quando se trata
de fosforescéncia. Ja a polaridade e o carater prético do solvente sdo importantes,
pois afetam a energia do estado excitado (Schulman e Yang., 2003).

As moléculas dos solventes rapidamente se reorientam em torno da molécula
luminescente, logo apos elas serem promovidas para o estado excitado e antes de
retornarem ao estado fundamental. Consequentemente, a energia relativa do estado
excitado apOs a fluorescéncia pode ser significantemente diferente do que era
durante o processo de absor¢cdo. No caso das transicbes m — =*, comuns na
fluorescéncia, a molécula no estado excitado € mais polar e tem carater mais basico
do que quando ela se encontra no estado fundamental. Assim, o aumento da
polaridade do solvente, ou do seu carater proético, acarreta uma diminuicdo da
energia relativa do estado excitado, com deslocamento batocrdmico do espectro (em
direcdo ao vermelho). Essa diminuicdo de energia pode também acarretar um
aumento da eficiéncia da conversdo interna, como contrapartida a diminuicdo da
fluorescéncia.

O efeito do pH nos sistemas de solventes proticos é relevante na fluorescéncia
em moléculas aromaticas contendo grupos funcionais basicos ou acidos, sendo
muito comum observar significante diferenca entre as propriedades luminescentes
de moléculas protonadas e nédo-protonadas.

Em fluorescéncia, certos cations e anions de elementos de elevada massa
atbmica causam a desativacdo do estado excitado singleto, seja pela mudanca da
multiplicidade do mesmo (S; = T) ou pelo aumento da velocidade dos processos de
desativacdo nao-radiativos. Por exemplo, no caso dos halogenetos, esse efeito é
mais comum para o iodeto, seguido do brometo e em muito menor intensidade para
o cloreto e fluoreto. Esse maior efeito desativador do estado excitado singleto,
causado por ions mais pesados, como o ion lantanideo, se deve ao melhor
acoplamento spin-orbital obtido entre esses ions e moléculas no estado excitado.

Esse efeito, denominado de efeito externo do atomo pesado, é também
observado para outros fons tais como Cd**, Pb?, Hg®, TI' e Ln*. Outras
substancias podem desativar o estado excitado singleto por meio da supresséo

dindmica. Supressao pode ser definida como transferéncia de energia, por processo
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nao-radiativo, da substancia de interesse no estado excitado (fluoréforo) para outras
moléculas, que serdo denominadas aqui como agentes desativadores, que por sua
vez passam para o0 estado excitado enquanto o fluoréforo retorna para o estado
fundamental.

A supressao dinamica é um processo colisional e, por isso, requer o contato
entre as espécies envolvidas. Em conseqiéncia, a magnitude dessa desativacao &
proporcional a concentracdo do agente desativador e da sua capacidade de difuséo
no meio (Schulman e Yang., 2003).

2.2 —jons Lantanideos

2.2.1 — Niveis de energia de uma configuracao 4f"

Os elétrons f" de um ion lantanideo s&o internos e protegidos de interagdes
diretas com 0 meio pelos orbitais mais externos como 5s e 5p. Esta blindagem
explica a grande semelhanca das propriedades quimicas e fisicas dos lantanideos,
bem como o fato de os estados provenientes das configuracdes 4f" serem apenas
levemente afetados pela sua vizinhanca quimica, permanecendo praticamente
invariantes para um dado ion lantanideo em todos os seus complexos.

As configuracdes 4f" possuem niveis discretos de energia caracterizados

pelos numeros quanticos azimutal L e de momento angular total J

25+1 ;. O ntmero J

( S =I1L+5LIL+5 =11 1L= 51 que s&o descritos pelo simbolo
aparece devido a importancia do acoplamento spin-Orbita nas magnitudes das
perturbacdes no ion livre.

Quando o ion lantanideo estd situado em um cristal, os niveis de um
determinado numero quantico J, que compdem um multipleto de degenerescéncia
2J+1, sdo desdobrados de acordo com o grupo pontual da vizinhanca do ion no
cristal, onde os estados sdo definidos pelas representacdes irredutiveis do grupo
pontual. Isso significa que o campo cristalino nos ions lantanideos atua rompendo a
degenerescéncia contida nos valores individuais do niumero quantico J. Este é o
conhecido efeito Stark, que depende da simetria ao redor do ion, sendo geralmente

da ordem de 200 cm™ em magnitude.
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O diagrama de Carnall ilustrado na Figura 6 fornece os niveis de energia para
todos os ions lantanideos trivalentes sendo uma ferramenta importante para se fazer
as atribuicbes das transicfes entre os niveis 4f em um espectro de um composto

contendo esses ions.
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Figura 6 — Diagrama de Carnall. Niveis de energia dos ions lantanideos trivalente.
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As tabelas 1 e 2 apresentam os centros de gravidades calculados para os fons Eu®*

e Tb*®*, mostrando seus estados de transicao.

Tabela 1- Centro de gravidade calculado para o fon Eu®*

Valor calculado cm™  Estado Valor calculado  Estado

0 Fo 25325 ’Lg
372 A 26357 °L,
1026 F, 26392 °G,
1866 == 26622 °G,
2823 F, 26735 °G,
3849 Fs 26752 °Ge
4907 Fe 26763 °Gs

17293 °Dy 27244 °Lg
19027 °D, 27586 °D,
21483 °D, 27960 Ly
24355 D, 28427 *L1o

Tabela 2 - Centro de gravidade calculado para o fon Tb**

Valor calculado Estado Valor calculado Estado Valor calculado Estado
-1 -1 -1

cm cm cm

124 Fe 29101 G, 36674 °F,
2172 == 29314 °Lg 36713 °I
3439 F, 29581 oL, 37260 °F,
4418 ', 29655 °G, 37606 °F,
5106 == 29794 °Lg 37722 °le
5561 U=H 30734 °D, 37732 °l,
5784 Fo 31348 °D, 38110 %
20568 °D, 31503 °H, 39297 Ky
26360 D, 33015 °He 39515 °D,
26547 °Gg 33891 °Hy 40309 °Gg
27095 ®L1o 34463 °H, 40939 °Kg
27891 °Gs 35058 =" 41458 Ky
28231 °D, 35060 °Hs 41473 °Ge
28411 °G, 35255 °lg 41817 °K,

28532 °Lg 35498 ®F,
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2.2.2 - Luminescéncia dos ions lantanideos

Os fons lantanideos trivalentes Sm*", Eu®, Tb*", Pr¥" Tm*, Dy*, Pm*, e,

sob condicées adequadas, Nd** e Er** sdo os que exibem luminescéncia no visivel,
estando em solucdo ou na forma cristalina. Essa luminescéncia decorre de
transicOes 4f—4f nesses ions, cujas variacées de intensidade estdo em fungao tanto
do ligante a eles interagidos como da distribuicdo interna de seus niveis energéticos
4f. A figura 7 apresenta a emissdo de alguns compostos contendo ions lantanideos

trivalentes.

Figura 7 - Emisséo de alguns compostos contendo ions lantanideos.

Os espectros de emissdo dos ions lantanideos resultam de transicées f—f de
carater predominantemente de dipolo elétrico, embora a radiacdo permitida por
dipolo magnético seja, as vezes, responsavel pela intensidade das bandas. Para um
fon livre, transicGes de dipolo elétrico entre estados de similar configuracéo 4f" séo
estreitamente proibidas. Assim, o espectro observado pode ser explicado em termos
de interacdes causadas por um campo ligante, que mistura os estados de energia de
paridades opostas. Esta mistura pode ser conseguida pela remocao do centro de
simetria do ion, ou um acoplamento vibrénico no caso de complexo centro-
simétricos.

A propriedade luminescente dos lantanideos foi inicialmente relatada por
Urbain, que reportou a propriedade catodoluminescente do Gd,Os:Eu, em 1907.
Aplicagbes significantes, no entanto, s6 apareceram em meados de 1960, pela
utilizacao de fosforos vermelhos, tais como YVOg4:Eu, Bi e Gd,Os:Eu, nos televisores
a cores. Em 1962, Felipescu e outros apontaram a possibilidade de usar complexos
de ions lantanideos como materiais lasers, contudo foram Lempink e Samelsons o0s

primeiros a reportarem a acao laser de um complexo de ions lantanideos formado
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por bezoilacetonato de eurdpio. A partir de entdo, varios desenvolvimentos e
descobertas tém sido feitas nesta area da luminescéncia dos lantanideos
(Urbain.,1907; Felispecu et al.,1962).

A forte luminescéncia na regido do visivel (alaranjado ou vermelho) dos
complexos de Eu®* é originaria, principalmente, das transi¢cdes do mais baixo estado
Dy aos multipletos J do nivel ‘F. Normalmente a luminescéncia originada do nivel
°Dy para os niveis 'F1, ‘'F, e 'F4 séo as mais intensas, sendo que a transicéo "Dy —
'F,, chamada de hipersensitiva, é bastante sensivel ao ambiente em que se
encontra o ion eurdpio, podendo-se observar uma intensificacdo de até 200 vezes. A
emissdo associada as transicbes para os niveis 'Fs e 'Fg é fraca para ser observada.
A figura 8 mostra um espectro de emissdo de um complexo de Eu** (F.R.G e Silva et

al., 2004).

0 3

I T T T T T 1
550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 8 — Espectro de emissdo de um complexo de Eu*".

7z

A forte luminescéncia na regido do visivel (verde) dos complexos de Th*" é
originaria, principalmente, das transicdes do mais baixo estado D, aos multipletos J
do nivel F. Normalmente, a luminescéncia originada do nivel >D, para os niveis 'Fs
e 'F¢ sd0 as mais intensas, sendo que a transicdo °Ds — 'Fs, chamada de
hipersensitiva, € bastante sensivel ao ambiente em que se encontra o ion térbio. A
figura 9 mostra um espectro de emissdo de um complexo de Tb*" (F.R.G e Silva et
al.,2004).
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Figura 9 - Espectro de emissdo de um complexo de Th*",

O grande interesse em estudar as propriedades luminescentes dos ions
lantanideos esta diretamente ligado ao potencial de aplicacbes praticas. Primeiro,
porque seus compostos sdo usados na fabricacdo de lasers e televisdo colorida;
segundo, em métodos analiticos que determinam tracos destes ions em solugdo. Os
métodos fluorescentes sao também usados na obtencdo de informacgbes sobre a
estrutura dos complexos, sua constante de formacédo, simetria, entre outras. Suas
aplicacdes tém se estendido na area da bioquimica. Todavia, os ions eurdpio e
térbio sdo mais usados como sondas luminescentes (Buono, 1990; Biinzli, 1990;
Westrenen, 1990).

2.2.3 - Transferéncia de energia intramolecular

As propriedades da luminescéncia dos complexos de ions lantanideos com
ligantes organicos sao muito atrativas. A luminescéncia de um particular complexo
metalico pode resultar de um dos seguintes efeitos (S.P.Sinha, Chimika
Chronika,.1964)

A) Emissdo por parte do ligante, que pode ser devida a transferéncia de
energia do metal para o ligante ou uma caracteristica intrinseca do ligante;

B) Emissédo ocorrendo do ion metalico, devida a sua propria absorcado de

energia. Estas transicdes dentro da configuracdo 4f" podem ocorrer via os
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mecanismos de dipolo elétrico forcado, acoplamento dindmico, dipolo magnético ou
acoplamento vibronico;

C) Emissdo devida a transferéncia de energia intramolecular do ligante
excitado ao fon metdlico, em transicGes radiativas dentro da configuracdo 4f" do ion
metalico.

Os espectros de emissdo de certos compostos com Eu®* apresentam
transicdes provenientes dos ligantes, pois nesses compostos ha transferéncia de
energia do ligante para o fon lantanideo, ja que os niveis de energia do ion Eu®*" sdo
geralmente mais baixos em energia do que nos niveis do ligante. Portanto, nesse
sistema, a luminescéncia € devido ao seguinte processo, veja Figura 10: o ligante
absorve a radiacdo na regido do UV, sendo excitado para o estado singleto S; de
alta energia que decai ndo-radiativamente para o estado singleto S; de mais baixa
energia. O estado S; pode passar por um processo de conversao interna, decaindo
ndo radiativamente para o estado fundamental So; ou pode fazer um cruzamento
intersistema para o estado tripleto T; Esse estado geralmente decai radiativamente
a baixa temperatura. E nesse estado que ocorre a transferéncia de energia para o
ion lantanideo (F.R.G e Silva.,1999)

S]_F....
E ...*.— 5D
T1+‘.‘.‘.'_'_"‘“&!_ °D,
. ..."_L
: °D,
Abs
: | Emisséo
S, - S X — Eus*
Ligante

Figura 10 — Representacdo esquematica do processo de transferéncia de energia
para o fon Eu®* As setas em lilds e vermelha indicam absorcdo e emisséo da
radiacéo, respectivamente. As setas pontilhadas indicam transicbes nao - radiativas.

O estado Tripleto é indicado por T; e os estados singletos séo indicados por S; e So,
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A Figura 11 mostra uma representacdo esquematica dos trés mecanismos de
transferéncia de energia, em quelatos de lantanideos trivalentes.

A energia de excitagdo pode ser transferida do ligante para ions lantanideos
trivalentes através de trés mecanismos (Kotzian e Résch,1992; Cory et al., 1994):
Mecanismo 1 — Depois de um cruzamento intersistema eficiente entre o estado
excitado singleto (S;) e o tripleto (T;) do ligante, a transferéncia de energia (TE)
ocorre de T; para um estado de baixa energia (En) do ion lantanideo trivalente:

S1—> T1—> En — emisséo
Mecanismo 2 — TE direta de S; para um estado de baixa energia do fon Ln*":

S1 —> En — emisséo
Mecanismo 3 — TE de S; para um nivel intermediario (Em) do fon Ln**, que transfere
a Ty para, entdo retornar a um nivel de baixa energia do ion lantanideo antes de
emitir:

S1 >Em—T; - En — emissao

Mecanismo 1 .
Mecanismo 2

Si— Sl——.,‘
E Em ".“‘ —— Em
T e, ,
..... . Tl__ s, .,
Ab En ———En
S
Emiss&o Abs o
Emisséao
i _Ln =" =
Ligante Ligante Ln
Mecanismo 3
Si=-
P e——Em
Tl—_'—k,. ":“
e En
Abs
Emissao
Ligante Ln

Figura 11 — Representacdo esquematica dos trés mecanismos de transferéncia de

energia intramolecular em compostos de lantanideos.
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2.3 - Ligante
2.3.1 - Quitosana

A Quitosana, Figura 12, € um copolimero natural e linear de p-(1—4)2-amino-
2-deoxy-D-glucopiranose e B-(1—4)-2 aceto-amido-2- deoxy-glucopiranose derivado
da desacetilagdo parcial da quitina (poly (B(1 (N-acetil-D-glucosamina), um
polissacarideo encontrado em abundancia na natureza, principalmente em carapaca
de crustaceos. Devido ao carater basico da quitosana, atribuido a presenca do
grupamento amina nas unidades repetidas, e a sua biodegradabilidade, esse
polimero vem despertando bastante interesse de cientistas e tecndlogos, que tém
descoberto diversas aplicagfes, especialmente na area biomédica (Focher et al.,

1990, Chen et al., 1994).

CH,OH
H
OH H
H
H NH
)\ e
© CH,

Figura 12 - Estrutura molecular da quitosana.

As propriedades fisicas e quimicas da quitina, figura 13, e de seus derivados
N-desacetilados (quitosana) sdao muito diferentes. A quitosana comercial possui,
geralmente, grau de desacetilacdo (G.D.) variando de 70 a 95%, com massa molar
na faixa de 10*10° g.mol. Como muitas das propriedades deste polissacarideo
estdo intimamente relacionadas a estes dois parametros (Dung et al., 1994, Kubota
e Eguchi., 1997), torna-se imprescindivel a determinacdo dos mesmos. Deste modo,
o conhecimento preciso do teor de grupos N-desacetilados (G.D.) e,

conseqguentemente, de grupos NH; é importante, de maneira a caracterizar qualquer
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processo de desacetilacdo da quitina, assim como qualquer outra modificacdo
quimica (Wang et al.,1991, Rinaudo et al 1993).

CH,
o)
NH
H
————— -0
A ™
CH,OH
| ] n

Figura 13 - Estrutura molecular da quitina.

Usualmente, a quitosana € preparada utilizando-se solu¢des extremamente
concentradas de hidroxido de sédio de 40 a 50% o que costuma promover reacdes
de degradacao do polimero. Esta reacdo de hidrolise pode remover alguns ou todos
0S grupos acetila da quitina, produzindo grupos amino que impdem a natureza
catibnica da quitosana resultante (Domard, 1997, Barth e Regnier., 1980). A
distribuicdo de massa molar, ou seja, a polidispersao (PD), é influenciada por varios
parametros, tais como: tempo, temperatura, concentracdo e condi¢cdes atmosféricas
empregadas na reacdo de N-desacetilacdo. Assim, amostras de quitosana podem
ter caracteristicas diferentes quanto ao G.D., viscosidade e distribuicdo de massa
molar, que irdo influenciar na performance final do polimero (Chen e Hwa., 1996).
Alguns estudos foram conduzidos de forma a observar a influéncia de modificacdes
das condicOes reacionais, tais como temperatura, (Tsaih e Chen., 1999, Maghami, e
Roberts., 1988), concentracdo da base e numero de etapas de reacdo na obtencéo
de quitosana de baixo grau de acetilacdo. A reacao inversa — acetilacdo — tem sido
usada para obtencdo de amostras de quitosana com grau de acetilacdo em torno de
50%, que apresentam solubilidade em &gua (Kubota e Eguchi.,1997). Na presenca
de solugcbes aquosas diluidas de &cidos, a quitosana comporta-se como um
polieletrolito, causando o surgimento de interacdes repulsivas eletrostaticas entre 0s

grupos amino ionizados ao longo da cadeia polimérica. Assim, para caracterizar o
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comportamento desse polimero em solucdo, € importante selecionar o sistema de
solvente mais apropriado, de forma a eliminar os efeitos ibnicos (Wang e et al.,
1991). A quitosana possui uma estrutura molecular quimicamente similar a fibra
vegetal chamada celulose (Figura 14), diferenciando-se somente nos grupos
funcionais. Grupos hidroxila (OH) estdo dispostos na estrutura geral do carboidrato
para a celulose e grupos amino (NH,) para a quitosana. E solGivel em meio acido
diluido, formando um polimero catiénico, com a protonacdo (adicdo de protons) do
grupo amino (NH3"), que confere propriedades especiais diferenciadas em relagéo

as fibras vegetais.

HOHy
OH OH
o—
o o
OH
HOH,C HOH,C
Zelulose
HOM;,
Hz Ha
o HO
o
“ MNH3
HOH,C CQlitosana HOH,C

Figura 14 - Comparacao das estruturas moleculares da celulose e da quitosana.

Devido a alta densidade de cargas positivas do polimero, a quitosana atrai
e se liga aos lipideos (moléculas de gordura de natureza negativa) como uma
“esponja”. Em um ambiente acido como o estdbmago, a quitosana adsorve as
gorduras durante a digestdo, formando uma esponja de gordura, de baixa
digestibilidade. No intestino, um ambiente basico, a esponja de gordura é
solidificada e eliminada pelas fezes, sem ser aproveitada pelo organismo. Portanto,
a quitosana é indicada como auxiliar no controle de excesso de gordura das dietas.
Dependendo das condicfes do meio em que a quitosana se encontra e do seu grau
de desacetilacdo (porcentagem de grupos amino presentes no biopolimero), ela
pode adsorver (reter) de 4 a 5 vezes o seu peso em gordura. Na figura 15 esta

representado um esquema de obtencao da quitosana.
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desmineralizagao (HCI),
desproteinizagio (NaOH)
descoloragao (KMnO4 e acido oxalico)

XA s

o
HOHE =

1
desacetilagdo com solugédo concentrada de NaOH

Sty

o
T
4 i

rare

QuiTosANA
Figura 15 - Esquema de preparacdo de quitina e quitosana a partir de

exoesqueleto (carapagas) de crustaceos.

2.3.2 - Filmes de quitosana

Filmes finos de quitosana tém sido, ha algum tempo, objeto de avaliacdes
praticas, nos quais a auséncia ou nao de poros e suas dimensdes tornam-se
fundamentais para a definicdo de aplicacées. Macro e microporos apresentam uma
relacdo "tamanho-excluséo” apropriada ao emprego em montagens de membranas
filtrantes sob baixa pressdo, adequadas a sistemas de purificacdo de agua ou

separacgdo de residuos (Assis et al., 2002, Wang et al 1998).

Uma vez formado o filme, contudo, uma caracteristica limitante ao seu pleno
emprego € a sua hidrofilicidade. Na quitosana ha a predominancia dos grupos amino
caracterizados por ligagcbes covalentes (N-H), onde a eletronegatividade das
ligacbes gera sitios de alta polaridade tornando assim favoravel o rearranjo de
moléculas de 4gua em torno desses sitios. Essa caracteristica estrutural, associada

aos grupos acetamido, que também sao polares e estdo presentes na cadeia
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polimérica, caracterizam um material com alto grau de afinidade e retencédo de agua
(Signini e Campana-Filho., 2001).

Essa elevada taxa de absorcdo de agua traz conseqiéncias indesejaveis
como a reducdo da estabilidade estrutural do polimero. Ou seja, a presenca
constante de umidade na estrutura polissacarideo provoca o intumescimento da
matriz com consequente desagregacao das fibras e destacamento do filme, além da
aceleracdo da degradacédo por atague de microorganismos (Assis e Albertini., 2002).
Uma série de trabalhos tém sido propostos para reduzir essa hidrofilicidade pelo uso
de agentes entrecruzantes hidrofébicos que, adicionados a cadeia da quitosana,

diminuem sua afinidade por moléculas polares (Inoue et al., 1999, Goy et al., 2002).

Os filmes de quitosana tém sido normalmente obtidos de maneira bem
simples e rudimentar: o polimero é dissolvido em meio apropriado e vertido sobre
uma superficie plana. Apés a evaporacdo do solvente o filme é removido por
destacamento. A maioria dos filmes processados dessa forma séo irregulares quanto
a espessura e caracterizados por uma estrutura fibrosa bastante heterogénea
(Rathke et al., 1994). Uma alternativa viavel para obtencéo de filmes poliméricos com
um maior controle estrutural é pela técnica de automontagem (self-assembly)
(Paterno et al., 2001), que tem por base a adsorcdo resultante de interacdes
eletrostéaticas. A simples imersdo de um substrato solido carregado em uma solucao
rica de um material carregado contrariamente a este produzira a adsor¢éo inicial de
uma monocamada sobre a superficie, caracterizando o processo de automontagem.
Essa metodologia tem ainda a vantagem de n&o requerer equipamentos ou
procedimentos sofisticados. Como a quitosana em meio acido apresenta cargas
positivas devido a protonacdo dos grupos amino (NHs3"), um substrato com alta
densidade de sitios negativos imerso nessa solu¢do se comportara como um suporte
adequado a atracdo e subseqguiente formacdo de um filme homogéneo. Filmes
automontados de quitosana tém sido recentemente avaliados como superficies
ativas em membranas suportadas para interacdo com agrotdéxicos em agua (Assis et
al., 2002), como revestimento de eletrodos para desenvolvimento de sensores em
meio aquoso (Wu, L-Q et al 2002) e como superficie para testes de avaliacdo de

biocompatibilidade in vivo (Benesch e Tengvall., 2002).



CAPITULO 3
Parte Experimental

3.1 - materiais
Na Tabela 3 estdo apresentadas as substancias empregadas na preparacao
dos filmes e dos compostos de quitosana com fon lantanideo (Ln*"), relacionando

sua procedéncia, grau de pureza e massa molar.

Tabela 3 - Substancias utilizadas na preparacdo dos filmes e dos compostos de

quitosana com os fons lantanideos (Ln*").

SUBSTANCIAS PROCEDENCIA  PUREZA (%) M (g mol?)

Quitosana Polymar G.D=85 2,9 x10°
LTda.,Brasil

Acido acético Vetec 99,50 60,05

Hidréxido de sodio Vetec 98,00 40,00

Oxido de Eurépio Spectrum 99,99 351,92

Oxido de Térbio Spectrum 99,99 747,69

3.2 - Metodologia

3.2.1 - Preparacgéo dos cloretos

Os cloretos de lantanideos foram preparados da seguinte maneira:
adicionando-se HCI (1:1) gota a gota a uma suspensao aquosa de O6xido de
lantanideos (Eu,O3; e Th,07) até completa dissolugcdo. O pH foi controlado na faixa
de 2-3. A solucéo foi diluida com agua destilada e depois evaporada em banho-

maria a 50°C. O processo de obtencao esta no fluxograma 1.



Roseane Silva de Oliveira — Dissertacdo de Mestrado — Parte Experimental 39

[ Eu,03 ou ThsO7 J
<«— HCL (1:1), pH (2-3)
[ o Cli ]

<«— H;O

{ Aquecimento/Agitacéo J

<+— Banho Maria a 50°C

[ LnCI3.xH20 J

Fluxograma 1 — Obtencao dos cloretos de lantanideos Trivalentes (Ln*")

3.2.2 - Preparacdo dos filmes de quitosana com ions lantanideos

Os filmes foram obtidos pela reacdo entre quitosana e cloreto de lantanideo
(LnCls.xH,0), em proporcdes de 3:1 massa/massa (m/m) de quitosana com ion Eu®*
e 6:1 m/m para quitosana com fon Th%". A quitosana foi dissolvida em uma solucéo
de acido acético a 3% sob agitacdo constante durante 24 horas. A solucdo de
quitosana foi filtrada a vacuo com filtro de tela de nylon e, posteriormente, com filtro
Milex Millipore ® com diametro de 41um. Em seguida, o cloreto de lantanideo
(LnCl3.xH,0) foi adicionado a solucdo da quitosana e mantido sob agitacdo por 6
horas na temperatura ambiente para a obtencédo do sal homogéneo. Durante cada
hora de reacao, foi retirada uma aliqguotas de 25mL da solucdo e colocada em
placas de Petri, e estas colocadas na estufa por 24 horas, para total evaporacao do
solvente e formacdo do filme. Esses filmes foram neutralizados com uma solucao de
NaOH a 5% por 2 horas e lavados com agua destilada para a eliminacéo de sais e
do residuo do hidréxido de sodio. Os filmes foram colocados em um extensor para a
obtencdo de um filme transparente. O fluxograma 2 mostra o procedimento de

obtencéo dos filmes.
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(TQuitosana_}——{ Solugao de cH,co0Ha3%

<+— Agitacdo por 24 horas

( Solucao de quitosana em CH,COOH J__[ LnCly.xH,0 J

<«— Agitagao por 6 horas

<+— Evaporacao na estufa por 24 horas a 50°C

[ Filmes ]

( Neutralizacdo com NaOH a 5% J

Lavagem com H,O destilada — < Secagem dos filmes por 24 horas na

temperatura ambiente

[ Andlises J

[Anélise Térmica] [ Luminescéncia ]

Fluxograma 2 — Obtencéo dos filmes de quitosana com ions lantanideos.

3.2.3 - Preparacao dos compostos de quitosana com ions lantanideos

Os compostos de quitosana foram obtidos na proporcdo de 1:1 m/m de
quitosana com os fons Eu®* e Tb**. A quitosana pura foi dissolvida em uma solucéo
de acido acético a 3% durante 24 horas e, em seguida, filtrada. O cloreto lantanideo
foi adicionado na solucdo da quitosana e mantido sob agitacdo por 2 horas na
temperatura ambiente para a obtencdo dos compostos, em seguida essa solucao foi
levada para estufa por 24 horas para total evaporacao do solvente.

Esses compostos foram neutralizado com uma solucdo de NaOH a 5% , apés
a neutralizacdo os compostos de quitosana foram colocados para secar em vidro de

reldgio por 24 horas na temperatura ambiente. Na sintese com a proporcdo 1:1 ndo
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houve a formacao do filme, foi obtido um composto na forma de p6. O Fluxograma 3

mostra o procedimento para a obtencao desses compostos.

[ Quitosana__}————{" Solugo de cH,co0H a3 % |

<+— Agitacéo por 24 horas

(Solugéo de quitosana em CH3COOH a 3 %J— LnClz.xH,0

<+— Agitacéo por 24 horas

( Obtencéo do composto J

<«— Evaporacéo na estufa a 50°C

[ Neutralizacdo com NaOH a 5 % J

Lavagem com H,O destilada —»
<+«— Secagem do composto na temperatura

ambiente por 24 horas
Pulverizacéo

r Obtengao do composto em pd de quitosana com ion J

Andlises

CHN [Anélise Térmica] [ Luminescéncia ]

Fluxograma 3 — Obtenc¢do dos compostos de quitosana com ions lantanideos

3.3 - Caracterizacao

3.3.1 — Analise Elementar (CHN) para os compostos de quitosana em po

As percentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio (C,H,N) foram
determinados no laboratério da central analitica de Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE, utilizando o equipamento de analise elementar CHN Carlo
Erba 1110.
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3.3.2 — Anélise Térmica

3.3.2.1- Termogravimetria/ Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

As curvas TG/DTG para o estudo termoanaliticos dos filmes de quitosana com
os fons Eu®* na proporcdo 3:1 m/m e Tb*' na proporcédo 6:1 foram obtidos no
laboratério de quimica do Departamento de Quimica da UFRN, utilizando uma
termobalanca Schimadzu modelo TGA 50, sob atmosfera dinamica de N, com raz&o
de aquecimento de 5° C min?. As massas utilizadas para a realizacdo dessas
analises foram 6,55mg, 4,35mg e 3,62mg, para o filme de quitosana pura, o filme
quitosana com fon Th*" e o filme de quitosana com ion Eu®*, respectivamente. E as
curvas TG/DTG dos compostos de quitosana com os fons Eu®*" e Tb**, na proporcéo
1:1 m/m, foram obtidos no laboratorio de nanotecnologia do Departamento de
Quimica Fundamental da UFPE. Utilizando uma termobalanca com o0 mesmo modelo
da utilizada nas analises dos filmes na UFRN, sob atmosfera de N, e com razéo de
aquecimento de 5°C min™. As massas utilizadas para a realizacdo dessas analises
foram 5,078mg, 10,452mg e 5,281mg, para a quitosana pura, composto de

quitosana com fon Th** e composto de quitosana com fon Eu**, respectivamente.

3.3.3 - Analise de Luminescéncia

3.3.3.1 - Espectroscopia de excitacdo e emissao

Os espectros de excitacdo e emissdo dos filmes e dos compostos de
quitosana foram obtidos no Departamento de Quimica da UFRN e no laboratodrio de
Espectroscopia das Terras Raras do Departamento de Quimica Fundamental da
UFPE. Utilizando um espectrofluorimetro SHIMADZU modelo RF-5301PC e um
equipamento Jobin-Yvon Ramonor U-1000, respectivamente. As medidas de
excitacdo foram realizadas no estado solido, fixando Aem = 460nm para o filme de
quitosana pura e quitosana em poO, Aem = 540nm para o filme e o composto de
quitosana com o fon Tb*". Como também Aem = 612nm para o filme e o composto de
quitosana com o fon Eu®', respectivamente. As medidas de emissdo também foram

realizadas no estado sélido, fixando a excitacdo no comprimento de onda que
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apresentou maior intensidade no espectro de excitacdo, tanto para os filmes de

quitosana como para 0s Compostos.

3.4 - Técnicas de Caracterizacao

3.4.1- Anélise Térmica (TG/DTG)

A anadlise térmica abrange um grupo de técnicas analiticas nas quais uma

propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo € medida em
funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto a substancia € submetida a um
programa controlado de temperatura (lonashiro, 1980; Giolito, 1992).
A temogravimetria mede a variagdo na massa de uma amostra, submetida a um
programa de aquecimento ou resfriamento em funcéo do tempo ou da temperatura.
Esta técnica possibilita conhecer as alteracdes que o aquecimento ou resfriamento
podem causar na massa da amostra, permite estabelecer a faixa de temperatura em
que a mesma adquire estabilidade térmica e a temperatura de inicio de
decomposicéo.

Comumente, ha trés métodos termogravimétricos usados: método isotérmico
no qual a massa da amostra é registrada em funcdo do tempo, a uma temperatura
constante; método quase isotérmico, no qual a amostra € aquecida a uma taxa
constante em cada série de aumento de temperatura e o método dinamico, na qual a
amostra é submetida a um aquecimento linear e faz-se o acompanhamento das
variacOes de massa apresentadas em funcéo da temperatura (Wendlandt, 1986).

O instrumento basico da termogravimetria consiste em uma balanca de
precisdo acoplada a um forno que permite programar o aumento de temperatura de
forma linear com o tempo. Os resultados sdo apresentados sob forma de curva (TG),
podendo-se obter uma curva termogravimétrica diferencial (DTG).

As curvas geradas na termogravimetria, denominadas curvas TG, possibilitam
obter informacfes quanto a estabilidade térmica da amostra, bem como da
composicdo e estabilidade dos intermedidrios e do produto final. A curva
termogravimétrica derivada (DTG) € a derivada primeira da curva TG. Nessa curva,
os degraus correspondentes as variacdes de massa da curva TG sdo substituidos
por picos que determinam areas proporcionais as variagdes de massa. A curva DTG,

traz as mesmas informacbes que a TG, porém € possivel separar reacoes
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sobrepostas, uma vez que as inflexdes sutis da TG sdo enfatizadas (Wendlandt,
1986). Pode-se obter as temperaturas correspondentes ao inicio e ao final da reacéo
com maior exatiddo e, também, calcular a variacdo de massa no caso de
sobreposicao de rea¢des, uma vez que na curva TG torna-se dificil localizar o inicio

e/ou final da reacao (Giolito, 1992).

3.4.2 - Espectroscopia Eletronica de Luminescéncia

Ao irradiar um material, parte da energia pode ser absorvida para promover
os elétrons do material a um estado eletrénico de mais alta energia. Essa excitacao
ocorre se houver fotons cuja energia associada a ele seja igual a diferenca de
energia entre os dois niveis (inicial e final) envolvidos na transicdo. Essa é
imprescindivel para que ocorra a excitacdo, no entanto, ndo é Unica. E preciso que
certas caracteristicas dos niveis envolvidos (simetria, multiplicidade de spin,
momento angular orbital, acoplamento spin-Orbita) estejam de acordo com as
chamada regras de selecdo, do qual dependem as intensidades das transicbes. Se
as regras de selecdo ndo séo respeitadas, a forca de oscilador é pequena e a
transicdo serd muito pequena ou ndo ocorrem (G.Blasse., 1994)

Para se obter o espectro de excitagdo € necessario fixar o comprimento de
onda da emissdo da amostra através do monocromador de emisséo e, entdo, faz-se
uma variacdo do comprimento de onda da excitacdo. Obtendo-se, desta forma, as
bandas ou regifes espectrais referentes as transicfes de excitacdo da amostra que,
por processo de relaxamento, emite esta energia, absorvida pelas transi¢cdes, no
comprimento de onda fixado no monocromador de emissao.

Para obter o espectro de emissdo, de maneira contraria, fixa-se o
comprimento de onda da excitacdo e faz-se variar o comprimento de onda da
emissdo através do monocromador de emissdo. Representando assim, as bandas
espectrais onde ocorre a emissdo radiativa da amostra, depois que ela foi excitada
no comprimento de onda fixado no monocromador de excitacao

A figura 16 mostra uma representacdo esquematica de um espectrémetro

para determinac&o dos espectros de emissdo e excitacao
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Figura 16 — Representacao simplificada de um espectrometro.
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CAPITULO 4

Resultados e Discusséao

Filmes de quitosana com os fons lantanideos trivalentes Eu®*" e Tb*" foram
sintetizado na proporcédo de 1:3 m/m (lantanideo: quitosana) e 1. 6 m/m (lantanideo:
quitosana), respectivamente. Na propor¢cdo 1:1 m/m (lantanideo: quitosana) nao
houve formacado de filmes. Os filmes de quitosana com os fon Eu®*, em 1:3 m/m e
Tb®* em 1:6m/m apresentaram uma boa resisténcia ao rasgo, sendo neutralizados
em solucdo de NaOH a 5%. Ja os filmes de quitosana com fon Eu®*, sem a
neutralizacédo em solugcéo de NaOH, se apresentaram bastante quebradicos .

Os compostos sintetizados na propor¢do 1:1m/m formaram um soélido em pé
de cor branca. A tabela 4 mostra as proporcbes dos filmes e compostos de

quitosana com os fons de Th*3e Eu®".

Tabela 4 — Proporcées dos filmes e compostos de quitosana com os fons Tbh* e

Eu®*

Filmes Propor¢gdes (m/m)  Compostos Proporgdes (m/m)
QUIEuU 1:3 QUIEuU 1:1
QUITb 1.6 QUITb 1:1

4.1 — Aparéncia dos filmes e compostos obtidos

Os filmes de quitosana com o fon Th** tém uma aparéncia similar ao filme de
quitosana pura, mostrando — se transparente. Ja o filme de quitosana com fon Eu**
tem uma aparéncia um pouco turva. Esses filmes apresentam boa resisténcia ao
rasgo. A Figura 17 mostra o aspecto final do filmes de quitosana com ions
lantanideos (Ln%*").
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Figura 17 — Aspecto final dos filmes de quitosana com: Tb** na proporcéo de 1:6
m/m (A) e com Eu®** na proporcéo 1:3 m/m (B).

Os compostos de quitosana com os fons Tb*" e Eu**, sintetizados na
proporgdo 1:1 m/m, formaram um solido em pé de cor branca. A Figura 18 mostra o
aspecto desses compostos, assim como a sua luminescéncia no visivel, apos a

excitacao no UV.

Figura 18 — Aspecto final dos compostos de quitosana com o Eu**(C) na presenca
da radiacdo UV (254nm) com o Tb**(D) na presenca da radiacdo UV (365nm).

4.2 - Proposicfes das reacfes quimicas

As proposi¢coes das reagbes que ocorrem na formagédo dos filmes e dos
compostos de quitosana com fons lantanideo (Ln**) estdo apresentadas na Figura
19. Inicialmente ocorre a protonacdo no grupo amina da quitosana deixando o

nitrogénio com carga positiva, em seguida o cloreto de lantanideo € introduzido na
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reacao, mostrando que possivelmente ocorre uma interacdo entre ion lantanideo e a
quitosana. Essas interacdes podem ocorrer por dois caminhos: No primeiro, 0 ion
pode estad interagindo com o nitrogénio do grupo amina; no segundo, o0 ion
possivelmente esta interagindo com os oxigénios da estrutura do polimero. Como é

mostrado na Figura 20.

~ +LnCl3
CH;COO ——»

+ NaOH
+ CH3;COO +3CI —» + CH3COONa + H,0

N

HO -

HOD HH;.
/ . 3o _ 3 AN

Ln = ionlantanideo-+ Ln

Quitosana = =

H
E OH
s

Figura 20 - Hip6tese de interacdo entre a quitosana e o fon Ln®".
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4.3 - Titulagdo complexométrica

A titulacdo complexométrica foi feita apenas para os filmes de quitosana com
os fons Th*" e Eu**. De acordo com a titulac&o foi observado um percentual de metal
na estrutura da quitosana. A tabela 5 mostra os dados dessa andlise, indicando que
o filme de quitosana com o fon Tbh*" est4d na proporcdo de 1:6m/m (lantanideo:
quitosana) e o filme de quitosana com o fon Eu®" esta na proporcdo de 1:3m/m

(lantanideo; quitosana).

Tabela 5 — Resultados percentuais da titulacdo complexométrica

Filmes (%) de metal
Teor. EXxp.
Filme de QUI + Eu®* 17,9 17,6
Filme de QUI + Th** 11,92 11,8

4.4 - Analise de CHN

A analise elementar de CHN é bastante util na proposicdo de uma possivel
formula molecular do produto de uma reagéo quimica.

A Tabela 6 apresenta os resultados tedricos e experimentais da analise de
CHN para os compostos de quitosana, obtidos na proporcao 1:1 m/m, sugerindo que
esses compostos possuem férmula geral QUILN.6H,0, onde QUI = quitosana e Ln =
Eu ou Th. Sugere-se que a diferenca existente entre os resultados tedricos e
experimentais de CHN, seja devido ao grau de desacetilacdo da quitosana que,
neste caso da quitosana pura e dos compostos com lantanideos, possui ainda uma

pequena fracdo da quitina
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Tabela 6 - Resultados tedricos e experimentais da analise de CHN para os compostos

de quitosana com os fons Th*" e Eu®*.

Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Composto Exp. Teor. Exp. Teor. Exp. Teor.
QUI 38,73 44,72 6,36 6,87 7,16 8,69
QUI + Eu** 11,64 13,47 3,97 4,36 1,07 2,65
QUI + Tb* 13,08 13,47 3,93 4,30 1,45 2,62

4.5 - Anélise Termogravimétrica (TG/DTG)

As analises térmicas permitem a obtencdo de parametros de natureza
quimica e/ou fisica de uma substancia quando submetidas a variacbes de
temperaturas. Os filmes de quitosana utilizados para a realizagdo dessa analise
foram os filmes com o fon Eu®*, obtido em 5 horas, e o filme com o ion Th*" obtido
em 4 horas. A escolha desses filmes foi devido a eles apresentarem uma melhor

luminescéncia.

4.5.1 - Termogravimetria (TG/DTG) para os filmes de quitosana
4.5.1.1 - Termogravimetria (TG/DTG) para o filme de quitosana pura

As curvas TG e DTG do filme de quitosana pura estdo apresentadas na
Figura 21 e 22, respectivamente. Essas curvas apresentaram dois estagios de perda
de massa. O primeiro estagio na curva TG, tem inicio proximo a temperatura de
26°C até 120°C, e seu pico maximo na curva DTG esta em 48°C, correspondendo a
uma perda de massa de 15,11%. O segundo estagio corresponde a uma faixa de
temperatura entre 165°C e 389°C, com pico maximo em 276°C, indicando uma
perda de massa de 39,28%. A primeira perda de massa (1° estagio) para o filme de
quitosana € associada a perda de agua (C.Peniche et al.,1999 e Y.Tao et al 2007). A
segunda perda de massa (2° estagio) € atribuida a um processo que inclui
desidratacdo dos anéis sacarideos, despolimerizacdo e decomposi¢do de unidades

acetiladas e desacetiladas do polimero (C.Peniche et al.,1999). Na curva TG é
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observado que em 800°C a matéria organica do polimero se decompde muito

lentamente, deixando residuos de carbono.

Massa(mg)

4
0 100 200 300 400 500 600 700 800

temperatura (°C)

Figura 21 - Curva TG do filme de quitosana em N, a 5°C/min.
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Figura 22 - Curva DTG do filme de quitosana em N, a 5°C/min.

4.5.1.2 - Termogravimetria (TG/DTG) para os filmes de quitosana com o ion

Eu®

As curvas TG e DTG do filme de quitosana com o fon Eu®* na proporcéo 3:1

(quitosana: Eu®") estdo apresentadas nas Figuras 23 e 24, respectivamente. Essas
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curvas apresentaram trés estagios de perda de massa. O primeiro estagio
corresponde a faixa de temperatura entre 29°C e 138°C, com 0 pico maximo na
curva DTG em 46°C, corresponde a uma perda de massa equivalente a 14,36%. O
segundo estagio estd entre 178°C até 372°C, com pico maximo em 284°C,
correspondendo a uma perda de massa de 29,72% e terceiro estagio corresponde a
faixa de temperatura de 395°C a 660°C, com pico maximo em 495°C. A primeira
perda de massa (1° estagio) do filme de quitosana com o fon Eu®* é associada &
perda de agua, assim como foi mostrado na curva TG do filme de quitosana, que
estdo de acordo com a literatura (C.Peniche et al.,1999 e Y.Tao et al 2007). A
segunda perda de massa (2° estagio) assim como na curva TG do filme de
quitosana é atribuida a despolimerizacdo e decomposi¢cdo de unidades acetiladas e
desacetiladas do polimero, onde é possivel ser observado, que ocorre uma reducao
em relacdo a perda de massa do filme de quitosana com ion Eu®** em comparacéo
com o filme de quitosana pura (Y.Tao et al 2007). Isso ocorre possivelmente devido
a presenca do fon Eu®" na estrutura da quitosana. A terceira perda de massa (3°
estagio) indica que os ions lantanideos provocam uma degradacdo mais rapida dos

carbonos residuais.
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Figura 23- Curva TG do filme de quitosana com fon Eu®**, em N, , a 5°C/min.
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Figura 24 - Curva DTG do filme de quitosana com ion Eu**, em Ny, a 5°C/min.

4.5.1.3 - Termogravimetria (TG/DTG) para o filme de quitosana com o ion Tb*'

As curvas TG e DTG do filme de quitosana com o fon Tb* estdo
apresentadas nas Figuras 25 e 26, respectivamente. Assim como no filme de
quitosana com o fon Eu®*, essas curvas apresentaram trés estagios de perda de
massa. O primeiro estagio corresponde a faixa de temperatura entre 28°C e 170°C,
com o0 pico maximo em 47°C correspondendo a uma perda de massa equivalente a
14,25%. O segundo estagio ocorre entre 188°C e 363°C, com pico maximo em
282°C, correspondendo a uma perda de massa de 35,63% e o0 terceiro estagio
corresponde a faixa de temperatura de 416°C a 750°C, com pico maximo em 586°C.
A primeira perda de massa (1° estagio) do filme de quitosana com o fon Tb*" é
associada a perda de &agua, assim como foi mostrado na curva TG do filme de
quitosana, que estdo de acordo com a literatura (C.Peniche et al.,1999 e Y.Tao et al
2007). A segunda perda de massa (2° estagio) assim como na curva TG do filme de
quitosana é atribuida a despolimerizacdo e decomposi¢cédo de unidades acetiladas e
desacetiladas do polimero, onde é possivel ser observado, que ocorre uma reducao
em relacdo a perda de massa do filme de quitosana com fon Tb* em comparacéo
ao filme de quitosana pura (Y.Tao et al 2007). Isso ocorre possivelmente devido a

presenca do fon Tbh® na estrutura da quitosana como também é apresentado na
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curva TG do filme de quitosana com fon Eu®*. A terceira perda de massa (3°
estagio) indica que os ions lantanideos provocam uma degradacdo mais rapida dos
carbonos residuais, nesse estagio € observado que a perda de massa ocorre
lentamente, isso acontece porque a concentracdo do fon Tb®* em relacdo a
concentracdo da quitosana esta seis vezes menor, mostrando que a curva TG do
filme de quitosana com ion o Tb®*" tem um perfil semelhante a curva TG do filme de
quitosana pura (C.Peniche et al.,1999 e Y.Tao et al 2007). E importante ressaltar
que sugere-se a nao formacdo do 6xido de lantanideo, tendo em vista que as

analises sao feitas na atmosfera de No.
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Figura 25 - Curva TG do filme de quitosana com ion Tb**, em N,, a 5°C/min.
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Figura 26- Curva DTG do filme de quitosana com o ion Tb**, em N,, a 5°C/min.

4.5.1.4 - Sobreposicao das curvas (TG/DTG) para o filme de quitosana pura e

filmes de quitosana com os fons Eu®*e Th*"

As Figuras 27 e 28 apresentam as sobreposi¢cdes das curvas TG e DTG dos
filmes de quitosana, respectivamente. O 1° estagio corresponde a perda de agua
para os trés casos, para o0 2° estagio € observado uma diferenca de perda de massa
nas trés curvas. Essa perda de massa indica a despolimerizacado e decomposi¢éo de
unidades acetiladas e desacetiladas do polimero, como ja foi descrito antes (Y.Tao
et al 2007). A curva TG do filme de quitosana com fon Tb** é semelhante com a
curva do filme de quitosana pura. Isso esta ocorrendo porque a concentracao (1:6
m/m) de térbio, no filme de quitosana com ion Th**, & baixa comparada ao filme de
Eu**. J4 a curva do filme de quitosana com o jon Eu®" apresenta uma diferenca em
relacdo a curva do filme de quitosana pura. Isso esta ocorrendo porque a
concentracdo de eurdpio, no filme de quitosana com fon Eu®", é maior do que a
concentracéo do térbio no filme de quitosana com fon Tb*", causando uma maior
mudanga estrutural do filme. Como sera visto adiante, a curva TG do filme com Eu®*

esta mais parecida com a curva TG da quitosana em po.
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Figura 27 - Sobreposicdo das curvas TG filme de quitosana pura (preto), filme de

quitosana com fon Th**(verde) e filme de quitosana com fon Eu**(vermelho).
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Figura 28 — sobreposicao das curvas DTG para os filmes de quitosana pura (preto),
flme de quitosana com fon Tb* (verde) e filme de quitosana com fon Eu®*

(vermelho).

A tabela 7 mostra a perda de massa dos filmes de quitosana com fon Eu** e
Tb*". O 1° estégio corresponde a perda de agua para os trés casos. No 2° estagio,
h& uma diferenca de perda de massa entre o filme de quitosana com os filmes de
quitosana com os fon Eu** e Tb**. Observa-se que, para o filme de quitosana com
fon Eu®* ha uma perda de massa em torno de 10 pontos percentuais ou menor
comparado ao filme de quitosana. Isso indica que o fon Eu®*" n&o favorece a quebra
das ligacdes do polimero, uma vez que, pode estd ocorrendo algum tipo de
interacdo entre a quitosana e o fon Eu**. Nesse mesmo estagio o ion Tbh*" dificulta o
processo de degradacdo da quitosana, sendo que o filme de quitosana com fon Th**
est4 numa proporcdo de 6:1 m/m, enquanto que o filme de quitosana com fon Eu**
estda numa proporcao de 3:1 m/m. O 3° estagio ndo apresenta perda de massa para
o filme de quitosana, apresentando apenas perdas de massas para os filmes de
quitosana com fon Eu®*" e Tbh*®, correspondentes as interacbes da quitosana com

esses ions.
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Tabela 7 - Perda de massa dos filmes em seus respectivos estagios.

PERDA DE MASSA%

FILMES 1° ESTAGIO 2° ESTAGIO 3° ESTAGIO
Massa (%) Temp.(°C) Massa (%) Temp.(°C) Massa (%) Temp.(°C)
QUI 15,11 48 39,28 276 - -
QUIEuU 14,36 46 29,72 284 35,72 495
QUITb 14,25 47 35,63 282 23,44 586

4.5.2 - Termogravimetria (TG/DTG) para os compostos de quitosana
4.5.2.1 - Termogravimetria (TG/DTG) para quitosana em poé

As curvas TG e DTG da quitosana em po estdo apresentadas na Figura 29 e
30, respectivamente. Essas curvas apresentam trés estagios de perda de massa. O
primeiro estagio tem inicio proximo a 25°C terminando em 130°C, com pico maximo
em 38°C, correspondendo a uma perda de massa de 13,11%. O segundo estagio
ocorre entre 198°C e 367°C, com pico maximo em 293°C, com perda de massa de
42,95%. O terceiro estagio € iniciado a uma temperatura de 395°C e vai até 659°C,
tendo como pico maximo 586°C, correspondendo a perda de massa de 41,49%. A
primeira perda de massa (1° estagio) para o composto de quitosana é associada a
perda de agua, assim como no filme de quitosana (C.Peniche et al.,1999 e Y.Tao et
al 2007). A segunda perda de massa (2° estagio) é atribuida a um processo que
inclui desidratacdo dos anéis sacarideos, despolimerizacdo e decomposicdo de
unidades acetiladas e deacetiladas do polimero (Peniche et al.,1999). A terceira
perda (3° estdgio) estad associada a decomposicéo total da quitosana ( Y.Tao et al
2007). A curva DTG do composto de quitosana mostra um pico em 577°C, o qual
nao esta presente na curva DTG do filme de quitosana. No presente trabalho,
sugere-se gque esse pico ocorra devido as diferencas estruturais entre a quitosana

em po e na forma de filme.
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Figura 29 - Curva TG para a quitosana em p6, em N, a 5°C/min.
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Figura 30 - Curva DTG da quitosana em po, em Ny, a 5°C/min.

4.5.2.2 - Termogravimetria (TG/DTG) para o composto quitosana com o fon Eu®*

As curvas TG e DTG do composto de quitosana com o fon Eu®" estdo
apresentadas na Figura 31 e 32, respectivamente. Essas curvas apresentaram
quatro estagios de perda de massa que estad apresentado na tabela 4. O primeiro
estagio ocorre entre 26°C até 138°C, com pico maximo em 37°C, correspondendo a
uma perda de massa de 12,93%. O segundo estagio corresponde a uma faixa de
temperatura entre 170°C e 275°C, com pico maximo em 246°C, indicando uma

perda de massa de 7,97%. O terceiro estdgio é iniciado a uma temperatura de
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460°C até 552°C, tendo como pico maximo 517°C, indicando uma perda de massa
de 5,98% e um quarto estagio com a temperatura na faixa de 580°C até 670°C,
indicando a formacé&o de residuos de lantanideos. A primeira perda de massa (1°
estagio) para o composto de quitosana com fon Eu** é associada & perda de agua,
assim como no filme de quitosana pura e no composto de quitosana em po
(C.Peniche et al., 1999 e Y.Tao et al 2007). A segunda perda de massa (2° estagio)
assim como na curva TG do filme de quitosana e quitosana em po é atribuida a
despolimerizacdo e decomposicdo de unidades acetiladas e desacetiladas do
polimero, onde é possivel ser observado, que ocorre uma reducdo em relacdo a
perda de massa do composto de quitosana com fon Eu®** em comparacédo ao filme
de quitosana pura e quitosana em po (Y.Tao et al 2007). Isso ocorre possivelmente
devido a presenca do ion Tb** na estrutura da quitosana. A terceira perda de massa
(3° estagio) indica que os ions lantanideos provocam uma degradacdo mais rapida
dos carbonos residuais. A quarta perda de massa (4° estagio) é associada a

formacao de residuos de lantanideos (Crislene et al.,2002).
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Figura 31 - Curva TG do composto de quitosana com fon Eu**, em N,, a 5°C/min.
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Figura 32 - Curva DTG para o composto quitosana com fon Eu**, em N,, a 5°C/min.

4.5.2.3 - Termogravimetria (TG/DTG) para o composto quitosana com o fon Th%*

As curvas TG e DTG do composto de quitosana com o fon Th** estdo
apresentadas nas figuras 33 e 34, respectivamente, essas curvas apresentaram
quatro estagios de perda de massa. O primeiro estagio ocorre entre 26.°C até
138°C, com pico maximo em 59°C, correspondendo a uma perda de massa de
20,12%. O segundo estégio corresponde a uma faixa de temperatura entre 177°C e
330°C, com pico maximo em 251°C, indicando uma perda de massa de 8,63%. O
terceiro estagio € iniciado a uma temperatura de 379°C até 529°C, tendo como pico
maximo 474°C, indicando uma perda de massa de 9,10% e um quarto estagio que
ocorre na faixa de 550°C até 651°C, indicando a formacdo de residuos de
lantanideos. A primeira perda de massa (1° estagio) para o composto de quitosana
com Tb*" é associada & perda de agua, assim como no filme de quitosana pura e na
quitosana em poé (C.Peniche et al.,1999 e Y.Tao et al 2007). A segunda perda de
massa (2° estagio) assim como na curva TG do filme de quitosana e quitosana em
pé é atribuida a despolimerizacdo e decomposicdo de unidades acetiladas e
desacetiladas do polimero, onde é possivel ser observado, que ocorre uma reducao
em relacdo & perda de massa do composto de quitosana com fon Eu®*" em
comparacao ao filme de quitosana pura e quitosana em pé (Y.Tao et al 2007). Isso
ocorre possivelmente devido a presenca do fon Tb** na estrutura da quitosana. A

terceira perda de massa (3° estagio) indica que os ions lantanideos provocam uma
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degradacdo mais rapida dos carbonos residuais.. A quarta perda de massa (4°

estagio) é associada a formacéao de residuos de lantanideos (Crislene et al.,2002).
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Figura 33 - Curva TG do composto de quitosana com fon Tb**, em N, a 5°C/min.
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Figura 34 - Curva DTG do filme de quitosana com ion Tb*", em N, a 5°C/min.

45.2.4 - Sobreposicdo das curvas (TG/DTG) para filmes e compostos de

quitosana com os fons Eu®*e Tb**

A Figura 35 apresenta a sobreposicao das curvas TG dos compostos e filmes
de quitosana. Observam-se nessa figura algumas diferencas entre as trés curvas. E

importante ressaltar que essas curvas foram obtidas utilizando-se diferentes massas.
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A segunda perda de massa da curva TG dos compostos de quitosana com fon Eu®*
e Tb*, indica que cloreto de eurdépio e térbio foi introduzido na estrutura da
quitosana, como ja foi descrito antes (Y.Tao et al 2007). A curva DTG, Figura 36
apresenta uma grande variacdo no 1° pico para o composto de quitosana com ion
Tb*, esse pico indica que o composto de quitosana com fon Tbh*" possui maior
guantidade de &agua na estrutura do filme em comparacdo com o composto de
quitosana com fon Eu®* e com a quitosana pura. As curvas TG e DTG dos
compostos de quitosana com fon Tb** e com fon Eu** apresentam quatro estagios
de perda de massa, enquanto que as curvas TG e DTG dos filmes de quitosana com
fon Th*" e com fon Eu®" apresentam apenas trés estagios de perda de massa. Essa
diferenca entre os filmes e os compostos de quitosana ocorre porque possivelmente
0 metal, em propor¢cbes maiores em relacdo a proporcao nos filmes de quitosana,
proporciona a quebra com mais dificuldade das ligacdes desse polimero. Essa
guebra ocorre em maiores proporc¢des nos filmes que foram obtidos nas propor¢cées

(quitosana: lantanideo) de 3:1 e 6:1 para o eurdpio e o térbio, respectivamente.
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Figura 35 - Sobreposicdo das curvas TG do composto de quitosana com o fon Eu®*
(vermelho), composto de quitosana com o fon Th*" (verde) e filme de quitosana pura
(preto).
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Figura 36 - Sobreposicdo das curvas DTG da quitosana pura (preto), composto de

quitosana com fon Tb** (verde) e composto de quitosana com fon Eu** (vermelho).

A tabela 8 mostra a perda de massa dos compostos de quitosana com ion
Eu®* e Tb*" na forma de pd. O 1° estagio corresponde & perda de &gua para os trés
casos. Para 2° e 3° estagios ha uma grande diferenca de perda de massa entre a
quitosana em p6 e os compostos de quitosana com fon Eu®*" e Tb**, indicando que
para a quitosana em p0, ha uma perda de massa muito significativa, isso indica que
tanto o fon Eu®" como o Tb* dificulta a quebra das ligacdes desse polimero. Isso
ocorre possivelmente porque existe algum tipo de interacdo entre a quitosana e 0s
fons Eu*" e Tb**, mudando a estrutura do polimero. O 4° estagio ndo apresenta
perda de massa para a quitosana em po, apresentando apenas uma pequena perda
de massa para os compostos de quitosana com os fons Eu** e Tb*,

correspondendo a formacéo de residuos de lantanideos.

Tabela 8 - Perda de massa para os compostos de quitosana em seus respectivos

estagios.
PERDA DE MASSA%
Composto 1° ESTAGIO 20 ESTAGIO 3° ESTAGIO 4° ESTAGIO
Massa (%) Temp.(°C) Massa (%) Temp.(°C) Massa (%) Temp.(°C) Massa (%) Temp.(°C)
Filme QUI 15,11 48 39,28 276 - - - -
QUI 13,31 38 42,95 293 41,49 586 - -
QUIEU 12,93 37 7,97 246 5,98 517 3,93 633

QUITb | 20,12 59 8,63 251 9,10 474 10,59 596
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4.6 - Anédlise de Luminescéncia

Os espectros de excitacao foram obtidos na faixa entre 200 e 500nm, fixando
o comprimento de onda de emissdo (Aem) €m 460, 540 e 612nm para quitosana, ion
Tb* e o fon Eu**, respectivamente. Esses comprimentos de onda foram escolhidos
por serem a regido de excitacdo da quitosana e dos ions lantanideos em que ocorre
a emissdo. Os espectros de emissao foram obtidos na faixa entre 450 e 800nm.
Para os espectros de emissédo, foram escolhidos comprimentos de onda de
excitacao (Aex) cOm maior intensidade nos espectros de excitacdo. Para uma melhor
visualizacdo dos espectros foi necessario utilizar um smoothing (tratamento nos

espectros) para diminuir os ruidos.
4.6.1 - Andlise do filme da quitosana pura
O espectro de excitagdo do filme de quitosana pura, obtido fixando Aem =

460nm, esta apresentado na Figura 37. Esse espectro mostra uma banda com dois

picos com intensidades relativamente altas centradas em 369 e 394nm.
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Figura 37 — Espectro de excitacéo do filme de quitosana em Aem = 460nm.

O espectro de emissdo da quitosana, Figura 38, fixando iex = 369nm,
apresenta uma banda larga em 465nm referente as transi¢cdes da quitosana (Jiang

et al.,1998). A quitosana apresenta uma intensidade relativamente alta na regido do



Roseane Silva de Oliveira — Dissertacdo de Mestrado — Resultados e Discusséo 65

visivel, com energia de 21.505 cm™ (referente & Aem = 465nm), indicando que esse
potencial ligante pode servir como antena para transferir energia para ions

lantanideos trivalentes (Ln*") em compostos de Ln** com quitosana.
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Figura 38 — Espectro de emissao do filme de quitosana em Aex = 369nm.
4.6.2 - Andlises dos filmes de quitosana com o fon Tb*
4.6.2.1 - Espectros de Excitacdo e Emissao

Os espectros de excitacdo dos filmes de quitosana com Tb** foram obtidos
fixando a emissdo em 540nm, onde ocorre a transicdo de maior intensidade do ion
Tb* (°Ds— "Fs).

Os espectros de emissdo dos filmes de quitosana com fon Th ** foram obtidos
fixando a excitacdo no comprimento de onda que apresentou maior intensidade no

espectro de excitacao.

4.6.2.2 - Filme de quitosana com Th**: 1 hora

A Figura 39 mostra o espectro de excitacdo do filme de quitosana com ion
Tb*" obtido em 1 hora, fixando Aem = 540nm. Esse espectro apresenta uma banda

larga em 414nm e dois ombros em 368 e 458nm. Comparando os espectros da



Roseane Silva de Oliveira — Dissertacdo de Mestrado — Resultados e Discusséo 66

quitosana pura com o fon Tb*" (figura 35 e 36, respectivamente), verifica-se o
aparecimento de mais um pico em torno de 458nm no espectro do filme com o ion
Tb*", assim como deslocamento dos dois primeiros picos em torno de 369nm e
394nm no filme da quitosana pura. Isto, possivelmente se deu pelo fato de que os
dois espectros foram obtidos em diferentes Aem (figura 36 em 460nm e figura 38 em
540nm), apresentando diferentes valores de intensidade e intervalo de observacao
do comprimento de onda. No entanto, em ambos 0s casos as transicdes sdo

atribuidas a quitosana.
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Figura 39 — Espectro de excitacdo do filme de quitosana com ion Tb** obtido em 1

hora, com Aem = 540nm.

O espectro de emissdo do filme de quitosana com fon Tb*, fixando Aex =
414nm, apresentou uma banda larga com o maximo de intensidade em 470nm
referente as transi¢cées da quitosana (Jiang et al.,1998), Figura 40. O espectro nao
apresentou picos de alta intensidade na regidao entre 500 e 640nm, onde geralmente
ocorre a emissdo do fon Th*", evidenciando que a quitosana ndo sensibiliza o fon
Tob*".
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Figura 40 — Espectro de emiss&o do filme de quitosana com o fon Tb*" obtido em 1

hora, com Aex = 414nm.
4.6.2.3 - Filme de quitosana com Tb®": 3 horas

O espectro de excitacdo do filme de quitosana com fon Th®*" obtido em 3
horas, fixando Aem = 540nm, Figura 41, apresentou uma banda larga em 416nm e
dois ombros em 367 e 458nm que sao atribuidos as transi¢cdes da quitosana (Jiang

et al.,1998), da mesma forma como o filme obtido em 1 hora.
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Figura 41 - Espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Th*" obtido em 3

horas, com Aem = 540nm
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O espectro de emissdo do filme de quitosana com fon Th*", obtido fixando Aex
= 416nm, apresentou uma banda larga com o maximo de intensidade em 478nm
referente as transicfes na quitosana (Jiang et al.,1998), Figura 42. Esse espectro
mostra intensidade similar ao espectro obtido em 1 hora de reacado e, também, ndo
apresenta picos na regiao entre 500 e 640nm, mostrando que ndo ha transferéncia

de energia da quitosana para o Tb*".
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Figura 42 - Espectro de emissdo do filme de quitosana com o ion Tb** obtido em 3

horas, com Aex = 416nm.
4.6.2.4 - Filme de quitosana com Th>*: 4 horas

O espectro de excitagdo do filme de quitosana com fon Th* em 4 horas,
fixando Aem = 540nm (Figura 43), apresentou bandas em 366, 407 e 461nm. Essas
bandas apresentaram uma intensidade de excitacdo bem maior em relacdo a

intensidade de excitagao dos filmes de quitosana obtidos em 1 e 3 horas.
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Figura 43 - Espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Tb*" obtido em 4

horas, com Aex = 540nm.

O espectro de emissdo do filme de quitosana com fon Tb*", obtido fixando
hex= 407nm, também apresentou uma banda larga em 494nm com intensidade bem
maior em comparacao com as intensidades dos espectros obtidos em 1 e 3 horas,
sendo atribuida as transicdes da quitosana (Jiang et al.,1998). Sugere-se que a alta
intensidade do filme obtido em 4 horas esta relacionada com a alta emissdo da
quitosana, devido & uma boa estruturacdo e uniformidade do filme. A Figura 44
mostra o espectro de emisséo do filme de quitosana com fon Th** obtido em 4 horas.
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Figura 44 - Espectro de emisséo do filme de quitosana com o ion Tb** obtido em 4

horas, fixando Aex = 407nm.
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4.6.2.5 - Filme de quitosana com Tb**: 5 horas

A Figura 45 mostra o espectro de excitacdo do filme de quitosana com o ion
Tb*" obtido em 5 horas, fixando Aem = 540nm. Esse espectro apresenta uma banda
larga centrada em 409nm e dois picos em 365 e 461nm, também atribuidos as

transicOes eletrbnicas na quitosana que provocam a sua emissao (Jiang et al.,1998).
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Figura 45 - Espectros de excitacdo do filme de quitosana com o fon Th** obtido em

5 horas, com Aex = 540nm.

O espectro de emissdo do filme de quitosana com fon Tb**, com Aex = 409nm,
apresentou uma banda larga com o maximo de intensidade em 484nm referente as
transicbes da quitosana, Figura 46. O espectro apresenta intensidade de emisséo
bem menor em comparagdo com a intensidade de emissao do filme de quitosana
com fon Tb** obtido em 4 horas. Essa diferenca na intensidade de emissdo da
quitosana esta relacionada, possivelmente, a estruturacéo e a uniformidade do filme,
onde sugere-se gque o filme em 4 horas esteja mais bem estruturado e uniforme do

gue o filme em 5 horas.
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Figura 46 - Espectro de emissdo do filme de quitosana com o fon Tb*" obtido 5

horas, com Aex = 409nm.

4.6.2.6 - Filme de quitosana com Tb®": 6 horas

O espectro de excitacdo da quitosana com fon Th*" obtido em 6 horas,
fixando Aem = 540nm (Figura 47), apresentou uma banda larga de baixa intensidade

em 396nm e dois ombros em 340 e 469nm.
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Figura 47 - Espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Tb** obtido em 6

horas, com Aem = 540nm.

O espectro de emissdo do filme de quitosana com o ion Tb*, com Aex =

396nm, apresentou uma banda larga com o maximo de intensidade em 468nm



Roseane Silva de Oliveira — Dissertacdo de Mestrado — Resultados e Discusséo 72

referente as transicfes da quitosana (Jiang et al.,1998), Figura 48. Esse espectro
também ndo apresenta picos na regido entre 500 a 640nm, referente ao intervalo de
emissdo do fon Th*". Esse espectro apresenta uma intensidade de emissdo bastante
baixa em relagéo a intensidade dos filmes obtidos em 1, 3, 4 e 5 horas, isso também

ocorre, possivelmente, devido a uma falta de estruturacéo e uniformidade do filme.
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Figura 48 - Espectro de emissdo do filme de quitosana com o fon Tbh®*" obtido em 6

horas, com Aem = 396nm.

4.6.2.7 - Sobreposicdes dos espectros dos filmes de quitosana com o fon Tb*"

A Figura 49 mostra a sobreposicéo dos espectros de excitagcdo dos filmes de
quitosana com fon Th®" obtidos em 1, 3, 4, 5 e 6 horas. Os espectros obtidos em 1,
3, 5 e 6 horas apresentaram uma intensidade 100 vezes mais baixa em relacdo ao
espectro obtido em 4 horas. Entéo, para visualizar e comparar melhor os espectros,
foi necessario aumentar em 100 vezes a intensidade relativa dos filmes obtidos em
1, 3, 5 e 6 horas. Os espectros apresentam basicamente o0 mesmo formato. A
sobreposi¢cdo mostra um pico em torno de 458nm para os filmes obtidosem 1, 3 e 6
horas. Para os filmes obtidos em 4 e 5 horas esse pico aparece em torno de 461nm.
Quando esses filmes sdo comparados com o filme de quitosana pura é observado
gue no espectro do filme de quitosana pura ndo aparece o pico em torno de 458nm

ou 461nm. Isso ocorre devido ao filme de quitosana pura ter sido excitado em outra
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regido, Aem= 460nm, enquanto que os filmes de quitosana com fon Tbh**, obtidos em

1, 3, 4, 5 e 6 horas, foram excitados em Aem= 540nm.
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Figura 49 - Sobreposicao dos espectros de excitacdo dos filmes de quitosana com
fon Tb* fixando Aem = 540nm. O espectro em 1 hora é preto, para 3 horas é

vermelho, para 4 horas é verde, para 5 horas é azul e para 6 horas laranja.

A Figura 50 mostra a sobreposi¢cdo dos espectros de emissao dos filmes de
quitosana com o fon Th** obtidos em 1, 3, 4, 5 e 6 horas. Os espectros obtidos em 1,
3, 5 e 6 horas também apresentaram uma intensidade 100 vezes mais baixa em
relacdo ao espectro obtido em 4 horas. Entdo, para visualizar e comparar melhor os
espectros foi necessario aumentar novamente em 100 vezes a intensidade relativa
dos filmes obtidos em 1, 3, 5 e 6 horas. Todas as bandas na Figura 50 apresentam-
se similares a banda do filme de quitosana pura, ocorrendo apenas alteracdes em
intensidades e pequenos deslocamentos, que sdo decorréncia também das
diferentes intensidades espectrais. Essa sobreposicdo mostra que em todos os

espectros de emissdo dos filmes de quitosana com o fon Tb** ndo apareceram as
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transicdes referentes ao fon Tb**, uma vez que, por regras de selecdo, as transicdes
f-f sdo proibidas (F.R.G. e Silva., 1995) e como a quitosana néo transfere energia ao

fon Tb*", portanto, n&o é possivel observar a emissdo desse fon lantanideo.
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Figura 50 - Sobreposicdo dos espectros de emissédo dos filmes de quitosana com

fon Tb*", fixando Aex = 414nm para o espectro em 1 hora (preto), Aex = 416nm para 3
horas (vermelho), Aex = 407nm para 4 horas (verde), Aex = 409nm para 5 horas

(azul), hex = 369nm para 6 horas.

4.6.3 - Andlises dos filmes de quitosana com o fon Eu®'

4.6.3.1 - Espectros de Excitacdo e Emissao

Os espectros de excitacdo dos filmes de quitosana com Eu** foram obtidos
fixando a emissdo em 612nm, onde ocorre a transicdo de maior intensidade do ion
Eu* (D, > 'F2).

Os espectros de emissdo dos filmes de quitosana com fon Eu®" foram
obtidos fixando a excitagdo no comprimento de onda que apresentou maior

intensidade no espectro de excitacao
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4.6.3.2 - Filme de Quitosana com Eu®*": 1 hora

O espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Eu** obtido em 1
hora, fixando Aem = 612nm, Figura 51, apresentou uma baixa intensidade comparada
com o espectro de excitacdo do filme de quitosana pura, mostrando dois picos em
355nm e 382nm. O pico em 355nm é sugerido como sendo a transicdo 'Fo — °Lio do
fon Eu®* e o pico em 382 é referente & transicdo da quitosana (Jiang et al., 1998).
Esse espectro apresenta, ainda, um ombro em 330nm que, possivelmente, esta
relacionado as transicdes do fon Eu®*, uma vez que esse ombro ndo esta presente
no espectro de excitacdo do filme de quitosana pura, como também ele estd na

regido da transicéo 'F; — °H; do fon Eu®" (N. Wada, K. Kojima.,2007).
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Figura 51 - Espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Eu®** obtido em 1

hora, com Aex = 612nm.

O espectro de emissdo do filme de quitosana com o fon Eu®*, fixando Aex =
382nm, apresentou duas bandas, a primeira com o maximo de intensidade em
468nm, referente as transicdes da quitosana (Jiang et al., 1998); a segunda de baixa
intensidade em 613nm, sendo referente & transicdo hipersensivel °Dy — 'F, do fon
Eu®" (G.Lakshiminarayana, S. Buddhudu.,2007), Figura 52. Esse espectro mostra
apenas uma transicdo referente ao ion Eu®", possivelmente porque o espectro foi
obtido na regido de excitagdo da quitosana, por isso é observada uma banda larga

com emissao em 468nm.
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Figura 52 - Espectro de emissdo do filme de quitosana com o fon Eu®" obtido em 1

hora, com Aex = 382nm.
4.6.3.3 - Filme de quitosana com Eu®": 2 horas

O espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Eu®* obtido em 2
horas, fixando Aem = 612nm, Figura 53, apresentou um pico em 358nm. Esse pico é
atribuido como sendo uma soma da transicéo 'F, — °D, do fon Eu®*", como também
da transicdo da quitosana (Jiang et al.,, 1998). Esse espectro possui maior
intensidade do que o espectro obtido em 1 hora.
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Figura 53 - Espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Eu®*" obtido em 2

horas, com Aem = 612nm.
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O espectro de emisséo do filme de quitosana com o fon Eu®" foi obtido fixando
hex €m 358nm. Esse espectro apresentou uma banda larga com o maximo de
intensidade em 470nm referente as transi¢cdes da quitosana, e um ombro em torno
de 615nm, com menor intensidade, referente & transicdo Dy — 'F, do fon Eu**
(G.Lakshiminarayana, S. Buddhudu.,2007), Figura 54. A baixa intensidade nessa
transicdo do fon Eu®" acontece possivelmente por se ter fixado 0 Aex = 358nm, o qual

corresponde também a regido de excitacao da quitosana (Jiang et al., 1998).
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Figura 54 - Espectro de emiss&o do filme de quitosana com o fon Eu®*" obtido em 2

horas, com Aex = 358nm.
4.6.3.4 - Filme de quitosana com Eu®*": 3 horas

O espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Eu®** obtido em 3
horas, fixando Aem = 612nm, estd apresentado na Figura 55. Esse espectro
apresenta picos em 253, 308, 343 e 387nm, sendo o0 pico de intensidade mais
relevante em 308nm, sugerindo que esse pico é referente & transicdo 'Fo — °F» no
fon Eu®* (N. Wada, K. Kojima.,2007).
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Figura 55 - Espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Eu®*" obtido em 3

horas, com Aex= 612nm.

O espectro de emissdo do filme de quitosana com o fon Eu®" obtido em 3
horas, fixando Aex = 308nm, Figura 56, apresentou uma banda larga com o maximo
de intensidade em 464nm referente as transicées da quitosana (Jiang et al., 1998).
Os dois ombros que aparecem em 525nm e 565nm surgem, provavelmente, devido
ao smoothing dado no espectro. Outras duas bandas que aparecem em torno de
610nm e 704nm, com menor intensidade, sdo referentes as transi¢es *Do — 'F, e
Dy — 'F4 do fon Eu**, respectivamente. Como esse espectro foi obtido fixando Aey =
308nm, foi possivel observar melhor as transicées do fon Eu®*, tendo em vista que
esse comprimento de onda nédo excita o filme de quitosana pura. Isso explica o fato
da relacéo de Intensidade — Intensidade de emiss&o do Eu** (°Dy — ‘F.)/Intensidade
de emisséo da quitosana — seja uma das maiores (= 0,694). Para o filme obtido em 3
horas, como pode ser visto na tabela 9, que serd apresentada mais adiante,
observa-se nessa tabela que a relacéo entre as intensidades relativas do fon Eu** e
quitosana é maior comparada com as intensidades dos filmes obtidos em 1 e 2

horas.
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Figura 56 - Espectro de emissdo do filme de quitosana com o fon Eu** obtido em 3

horas, com Aex = 308nm.
4.6.3.5 - Filme de quitosana com Eu®": 4 horas

O espectro de excitagdo, Figura 57, do filme de quitosana com o fon Eu®*
obtido em 4 horas, fixando Aem = 612nm. Esse espectro apresenta picos em 350,
368, 396 e 426nm, sendo o0 pico de maior intensidade centrado em 368nmn. Esse
pico é atribuido tanto & transicdo ‘Fo — °Lg no fon Eu®*, como a transicdo da
quitosana (Jiang et al., 1998). O pico em 350nm também é atribuido & transicéo 'Fo
— °Lig no fon Eu** e os picos em 396nm e 426nm sdo referentes as transicdes da
quitosana.
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Figura 57 - Espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Eu** obtido em 4

horas, com Aex= 612nm.
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O espectro de emisséo do filme de quitosana com o fon Eu®" foi obtido fixando
hex = 368nm. Esse espectro apresentou uma banda larga com o0 maximo de
intensidade em 470nm referente as transi¢cdes da quitosana (Jiang et al., 1998), e
trés picos em 593, 617 e 696nm de menor intensidade referente as transicdes °Dg —
'F1, Do > 'F» e °Dy — ‘F4 do fon Eu®*, respectivamente, Figura 58. O espectro
apresenta bandas na regido de 580 a 700nm com baixa intensidade em relacdo a
emissao da quitosana, uma vez que, o espectro foi excitado também na regido de

excitacao da quitosana, assim como 0s espectros obtidos em 1 e 2 horas.
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Figura 58 - Espectro de emissdo do filme de quitosana com o fon Eu** obtido em 4

horas, com Aex = 368nm.

4.6.3.6 - Filme de quitosana com Eu®": 5 horas

O espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Eu®* obtido em 5
horas, fixando Aem = 612nm, Figura 59, apresentou um pico em 353nm. Esse pico é
atribuido tanto a transicdo ‘Fo — °Lio no fon Eu® como também é referente a
transicdo da quitosana, ja que se encontra na regido de emissdo do filme de

quitosana pura.
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Figura 59 - Espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Eu®** obtido em 5

horas, com Aem = 612nm.

O espectro de emissdo do filme de quitosana com o fon Eu**, Figura 60, foi
obtido fixando Aex em 354nm. Esse espectro apresentou uma banda larga, com o
maximo de intensidade em 481nm, referente as transi¢cdes da quitosana (Jiang et al.,
1998), e quatro picos em 591, 616, 651 e 698nm, com menores intensidades,
referente as transicées °Dg — 'F1, Do = 'F2, Do = 'F3 e Do »'F,4 do fon Eu*",
respectivamente. Esse espectro apresentou uma melhor emissdo do fon Eu®*
guando comparado com 0s espectros de emissao obtidos em 1, 2, 3, e 4 horas. Isso
ocorre porque a estrutura do filme de quitosana com ion Eu®" obtido em 5 horas &,
possivelmente, mais rigida em relacdo as estruturas dos outros filmes; como

também, o Eu** deve estar mais homogeneamente distribuido na membrana.
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Figura 60 - Espectro de emissdo do filme de quitosana com o fon Eu** obtido em 5

horas, com Aex = 353nm.
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4.6.3.7 - Filme de Quitosana com Eu®": 6 horas

O espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Eu®** obtido em 6
horas, fixando Aem = 612nm, Figura 61, apresentou uma banda com um pico em
354nm. Esse pico é atribuido tanto & transicdo 'Fo — °Lio no fon Eu®" como também
é referente a transicdo da quitosana. Esse espectro apresentou baixa intensidade e

muitos ruidos, provavelmente devido a ndo uniformidade da membrana.
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Figura 61 - Espectro de excitacdo do filme de quitosana com o fon Eu** obtido em 6

horas, com Aem = 612nm.

O espectro de emissdo do filme de quitosana com fon o Eu®, Figura 62,
fixando Aex = 354nm, apresentou uma banda larga, com o maximo de intensidade
em 468nm referente as transi¢coes da quitosana (Jiang et al., 1998), e trés picos em
592, 617 e 703nm, com menor intensidade, referente as transicées "Dy — 'F1, °Dg —

'F, e °Dy— 'F4 do fon Eu®*, respectivamente.
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Figura 62 - Espectro de emissédo do filme de quitosana com o fon Eu** obtido em 6

horas, com Aex = 354nm.

A tabela 8 mostra as transicdes observadas nos espectros de excitacao

dos filmes de quitosana com o ion Eu®*", sendo observado que os filmes com o

fon Eu®* obtidos em 1, 2, 3, 4, 5 e 6 horas apresentam excitacdo na mesma

regido de excitagdo da quitosana. Por isso que, nos espectros de emissao

desses filmes é observado tanto a emissdo do ion Eu®* como também a

emissdo da quitosana. As transicfes observadas na tabela 8 foram identificadas

utilizando o diagrama de niveis de energia do fon Eu** em LaFs, com os

respectivos estados eletrénicos.

Tabela 9 -Atribuicbes das transicdoes no espectro de excitacdo dos filmes de

quitosana com o fon Eu®*

Composto (Mex) TransicOes

QUI+ Eu™ 1h 355nm Fo— Lo
330nm F, — °H,

QUI + Eu™ 2h 358nm "Fo > 5D,
QUI + Eu** 3h 308nm Fo — °F,
QUI + Eu* 4h 368nm Fo—> 5Lg
QUI + Eu®* 5h 353nm "Fo— Lo
QUI + Eu™ 6h 354nm Fo - SLuo
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Figura 63 — Diagrama de niveis de energia do fon Eu** em LaFs.

4.6.3.8 - Sobreposicbes dos espectros de emissao dos filmes de quitosana

com o fon Eu®

A Figura 64 mostra a sobreposicdo dos espectros de emissao dos filmes de
quitosana com fon Eu®* obtidos em 1, 2, 3, 4, 5 e 6 horas. Essa sobreposicdo mostra
que, em todos os espectros de emissdo dos filmes de quitosana com o fon Eu**,
apareceram as transicoes referentes ao fon Eu®*, sendo que os filmes em 1 e 3
horas apresentaram as menores intensidades de emisséo. Por regras de selecao as
transicbes f-f sdo proibidas (F.R.G. e Silva., 1995), mas a vizinhanca quimica em
que o ion lantanideo se encontra no filme faz com que essas transicbes sejam

permitidas e, portanto, observadas no espectro de emisséo.



Roseane Silva de Oliveira — Dissertacdo de Mestrado — Resultados e Discusséo 85

9000 — —— 1 Hora
1 —— 2 Horas

8000 3 Horas
1 — 4 Horas

7000 5 Horas

] —— 6 Horas
6000

5000

4000

Intensidade (u.a)

3000
2000
1000

//\

400 4%0 5(|)0 5L—I'>O I G(I)O I GéO I 7(I)O I 7%0

Comprimento de onda (nm)
Figura 64 - Sobreposicéo dos espectros de emissédo dos filmes de quitosana com
fon Eu®*, fixando Lex = 382nm para o espectro em 1 hora (preto), Aex = 358nm para 2
horas (vermelho), Aex = 308nm para 3 horas (verde), Aex = 368nm para 4 horas

(azul), hex = 353nm para 5 horas (laranja) e ex = 354nm para 6 horas (lilas).

A tabela 10 mostra uma relacdo entre a intensidade relativa da transicdo °Dg
— 'F, do fon Eu** e a transicdo da quitosana, obtida no pico de intensidade méxima
de emissdo. Observa-se que essa relacdo de intensidade é mais alta para alguns
filmes. O filme obtido em 3 horas, apesar de ter uma baixa intensidade no espectro
de emissdo, apresenta uma alta relacdo de intensidade entre lgg;./lou quando
comparados aos filmes obtidos em 1, 2, 4 e 6 horas. Isso ocorre porque esse
espectro foi excitado em 308nm que é uma regido de excitagdo do fon Eu**
(G.Lakashminarayana, S.Buddhudu.,2007). J& o filme obtido em 5 horas apresenta
uma alta intensidade no espectro de emissdo quando comparado com 0S outros
filmes, observando que a relagdo de intensidade entre Iggs./lou € @ maior em

comparacao aos outros filmes.
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Tabela 10 - Relacdo entre a intensidade relativa da transicdo °Do — 'F, do fon Eu®*

e da transicdo da quitosana.

Composto Intensidade relativa,  Intensidade relativa, em  Relagdo entre
em u.a, da QUI (lem) u.a, do fon EU®*" (hem) leus+/loui
QUI 27.901,00 (465nm) -- --
QUI+ Eu* 1h 409,25 (468nm) 103,77 96 (613nm) 0,253
QUI + Eu®* 2h 3395,06 (470nm) 941,65 (615nm) 0,277
QUI + Eu* 3h 240,08 (464nm) 166,67 (610nm) 0,694
QUI + Eu** 4h 6103,91 (470nm) 2403,77 (617nm) 0,394
QUI + Eu** 5h 8161,39 (481nm) 6424,09 (616nm) 0,787
QUI + Eu® 6h 3673,94 (468nm) 1139,54 (617nm) 0,310

4.6.4 - Andlises dos compostos de quitosana com o0s ions lantanideos

trivalentes Th* e Eu®*
4.6.4.1- Andlise da quitosana em po

O espectro de excitacdo da quitosana em po, Figura 65, obtido fixando Aem =
460nm, apresenta dois picos centrados em 367 e 394nm. Esse espectro apresentou
uma intensidade relativa de excitagcdo maior do que o espectro do filme de quitosana
pura. Isso esta ocorrendo, possivelmente, devido as diferencas estruturais da
quitosana em po6 e do filme de quitosana pura, como também devido a possuir um
maior nimero de emissores por area na quitosana em po com relagdo ao seu filme

gue, estruturalmente, apresenta-se em camadas finas.
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Figura 65 - Espectros de excitacdo da quitosana em pé com Aem = 460nm.
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O espectro de emissdo da quitosana em po, fixando excitacdo (Aex) €m
367nm, apresenta uma banda larga em 458nm referente as transicoes eletronicas
da quitosana (Jiang et al), mostrada na Figura 66. A quitosana em p0 apresenta uma
intensidade relativamente alta na regido do visivel em comparacdo com o filme de
quitosana pura, indicando que pode atuar como antena, transferindo energia para

jons lantanideos trivalentes.
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Figura 66 - Espectro de emisséo da quitosana em pé com Aex = 367nm.

4.6.4.2- Anélise do composto de quitosana em pé com o fon Th**

O espectro de excitacdo do composto de quitosana com fon Tb**, obtido
fixando Aem = 540nm, apresenta varios picos com linhas estreitas caracteristicos de
fons lantanideos em 234, 285, 356, 371 e 381nm, onde as transicdes 'F¢ — °Fs, 'Fg
— °D,, 'Fs > °Gs e 'Fg — °Ds correspondem aos comprimentos de onda 285, 356,
371 e 381nm (G.Lakashminarayana, S.Buddhudu.,2007), respectivamente. N&o foi
possivel fazer uma atribuicdo para a transicdo em 234nm, com energia de 42.735
cm™, mas ela é identificada com sendo uma transicéo para niveis de alta energia do
fon Tb* (W.T. Carnall). A Figura 67 mostra o espectro de excitacdo do composto de

quitosana em pé com fon Th** .
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Figura 67 - Espectros de excitacdo do composto de quitosana com fon Tb**, obtido

com Aem = 540nm.

Os espectros de emissdo do composto de quitosana com fon Tb*" foram
obtidos fixando Aex €m varios comprimentos de onda 234, 285, 356, 371 e 381nm,
observados no espectro de excitagdo. A Figura 68 apresenta a sobreposicdo dos
espectros de emissdo obtidos com esses comprimentos de onda de excitacao.
Todos os cincos espectros de emissdo apresentam quatro picos bem definidos em
489nm, 543nm, 585nm e 620nm, referentes as transicbes °Ds—'Fs, °Ds—'Fs,
°D,—~'F4s e °Ds—>'F3; do fon Tb* (G.Lakashminarayana, S.Buddhudu.; 2007),
respectivamente. A transicdo °Ds—’'Fs, por possui maior intensidade e ser mais
influenciada pelo campo ligante, é considerada hipersensitiva, apresentando uma
emissdo na cor verde. Os espectros de emissdo com Liex = 356nm (vermelho),
371nm (verde) e 381nm (laranja) apresentam também uma banda larga referente as
transicbes da quitosana (Jiang et al), uma vez que os comprimentos de onda de
excitacdo nesses espectros de emissdo também excitam a quitosana, como
observado nos filmes de quitosana pura e quitosana em po. A observacdo das
transicdes referentes ao fon Th*", tanto no espectro de emiss&o quanto no espectro
de excitacdo, indicam que a vizinhanca quimica onde se encontra o ion lantanideo

quebra as regras de selecdo e favorecem a emissdo do fon Tbh* (F.R.G e
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Silva.,1995). Concluimos que ndo esta ocorrendo transferéncia de energia da

quitosana para o fon Th®*, tendo em vista que obtém-se diferentes espectros, com

relacdo ao nimero de banda e picos de emisséo para diferentes Aex.
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Figura 68 - Sobreposicao dos espectros de emissao do composto de quitosana com
o fon Tb*, com Ae= 234nm (preto), 285nm (azul), 356nm (vermelho), 371nm

(verde) e 381nm (laranja).

4.6.4.3 - Andlises do composto de quitosana com fon Eu*"

O espectro de excitacdo do composto de quitosana com fon Eu®", figura 69,
obtido fixando A.m= 612nm, apresenta quatro picos caracteristicos desse ion em
287, 323, 398 e 469nm, onde as transi¢cdes 'Fo—"Ls e 'Fo—"D, correspondem aos
comprimentos de onda em 389 e 469nm (G.Lakashminarayana, S.Buddhudu.; 2007),
respectivamente. As transicdes em 287 e 323nm, com energia de 34.843cm™ e
30.960cm™ respectivamente, néo foram possiveis de serem identificadas, no entanto

sdo transicbes de alta energia do fon Eu®* (W.T. Carnall).
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Figura 69 - Espectros de excitacdo do composto de quitosana com fon Eu**, obtido

com Aem = 612nm.

Os espectros de emissdo do composto de quitosana com fon Eu®" foram
obtidos fixando Aex em trés comprimentos de onda: 287, 323 e 398nm. A Figura 70
mostra a sobreposicao desses espectros de emissao do composto de quitosana com
fon Eu®". Os espectros de emiss&do nesses comprimentos de onda apresentam uma
banda larga referente as transicbes da quitosana, uma vez que 0 composto esta
sendo excitado na regido de excitacdo da mesma, como analisado anteriormente.
Os picos referentes as transi¢es Do —'Fo, >Do —'F1, °Do —'F»°Dy —'Fs e "Dy —'F4
no ion Eu®" aparecem em 580, 593, 616, 646 e 682nm, respectivamente. A
transicdo °Dy —'F,, por possuir maior intensidade e ser mais influenciada pelo
campo ligante, € considerada hipersensitiva, apresentando uma emissdo na cor
vermelha. Sugere-se também, neste caso, que a quitosana ndo esta transferindo
energia para o ion lantanideo, no entanto, a vizinhanca quimica onde se encontra o
fon lantanideo quebra as regras de selecdo e favorecem a emisséo de Eu®*" (F.R.G e
Silva.,1995).
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Figura 70 - Sobreposicao dos espectros de emissao do composto de quitosana com

0 fon Eu®*, com Lex= 287nm (preto), 323nm (azul) e 398nm (vermelho).



CAPITULO 5
Conclusoes

v A andlise de CHN para os compostos de quitosana, obtidos na proporcao 1:1
m/m (lantanideo: quitosana), sugerem que esses compostos possuem formula geral
QUILn.6H,0.

v As curvas TG/DTG do filme de quitosana pura apresentou dois estagios de
perda de massa, enquanto que, a quitosana em po apresentou trés estagios de

perda de massa;

v" O terceiro estagio da curva TG indica que os ions lantanideos provocam uma

degradacdo mais rapida dos carbonos residuais;

v' A quitosana pura apresentou uma maior intensidade de luminescéncia

relativamente alta na regido do visivel, quando comparada ao filme de quitosana;

v" Nos espectros de emiss&o dos filmes de quitosana com os fons Tb** e Eu**, as
transicdes referentes ao fon Th** ndo foram observadas. Enquanto que, para o

fon Eu®* as transicées foram observadas;

v' Os picos referentes as transices *Ds —'Fs, °Ds —'Fs, °Ds —'F4 € °Dy —>'F3 do
fon Tb* no composto de quitosana com o fon Tbh®*, aparecem entre 489 e

620nm, sendo a transicéo hipersensitiva °D, —'Fs a mais intensa;

v Os picos referentes as transi¢ées >Do —'Fo, °Do —'F1, °Do —'F2 e Dy —'F3 e °Dy
—'F,4 do fon Eu®*" no composto de quitosana com o fon Eu®**, aparecem entre 580

e 682nm, sendo a transic&o hipersensitiva °Dy —'F, a mais intensa;
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v' Sugere-se que a quitosana ndo estad transferindo energia para os ions
lantanideos, no entanto, a vizinhanca quimica onde se encontra o ion lantanideo

quebra as regras de selecdo e favorecem a emissao tanto Eu®** como do Th*";

v E importante ressaltar que pela nossa surpresa, foi possivel observar as
transicdes 4f-4f do estado fundamental para o estado excitado dos fons Th** e
Eu®*. As quais sdo raras de serem observadas em compostos de coordenacéo

com ions lantanideos, sendo mais comuns em sistemas vitreos;

v' Os filmes e compostos de quitosana com os fons Eu®** e Tb**, por apresentarem
emissao relativamente alta na regido de visivel, sdo promissores para atuar como
sondas luminescentes em sistemas bioquimicos, estando de acordo com o

objetivo desse trabalho.



CAPITULO 6
Sugestdes para Trabalhos Futuros

v' Fazer um estudo do arquitetum molecular tanto do ponto de vista teorico
como experimental com a finalidade de determinar a estrutura dos filmes de
quitosana com os fons Eu*" e Th**.

v Calcular o rendimento quantico da emissao desses filmes.

v' Fazer um estudo da possibilidade de aplicacdo desses filmes como sondas

luminescentes.

v Fazer andlise da resisténcia dos filmes.
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Baixar livros de Literatura Infantil
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
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