-
ko ah W

Rui Pedro Rodrigues de Morais Barata

INTERACAO DE 10ES METALICOS E 8-HIDROXI-
S-SULFOXIQUINOLINA COM SURFACTANTES E
POLIELETROLITOS CONJUGADOS EM SOLUCAO

Mestrado em Quimica

Departamento de Quimica
FCTUC







Rui Pedro Rodrigues de Morais Barata

Interacao de ides metalicos e 8-hidroxi-
5-sulfoxiquinolina com surfactantes e
polieletroélitos conjugados em solucao

Dissertagdo apresentada para provas de Mestrado em Quimica, Area de

especializagdo em Controle de Qualidade e Ambiente

Orientadores: Professor Doutor Hugh Burrows
Doutora Maria LLuisa Ramos
Doutora Telma Costa

Setembro 2016

Universidade de Coimbra







“The ultimate measure of a man is not were he stands in
moments of confort and convenience, but were he

stands at times of challenges and controversy”

Martin Luther King, Jr













Agradecimentos

Esta perto do fim mais uma etapa, o caminho para aqui chegar foi repleto de
grandes momentos, alguns divertidos, outros mais sérios no entanto ndo seria possivel
sem a colaboragéo e ajuda de algumas pessoas que me acompanharam neste percurso.

Gostaria de agradecer ao Professor Doutor Hugh Burrows por me ter aceite no
seu grupo de investigacdo e assim me possibilitou a realizacdo deste projeto, assim como
toda a ajuda e conhecimento transmitido.

A Doutora Maria Luisa Ramos agradeco por toda a ajuda com a parte de
Ressonancia Magnética Nuclear, assim como disponibilidade, orientacdo e a muita
paciéncia ao longo de todo este ultimo ano.

Queria também agradecer de um modo muito especial a Doutora Telma Costa
pela sua orientacao, disponibilidade, boa disposicdo, e acima de tudo pelo que me ensinou
e me deu a conhecer na Quimica, pela muita paciéncia e particularmente pela enorme
ajuda neste projeto cientifico. A ela 0 meu muito obrigado!

A Doutora Licinia Justino, que gentilmente cedeu as imagens de alguns dos seus
estudos em DFT, o meu muito obrigado.

As alunas do mestrado em Quimica Forense, Ana Tomé, Rita Morgado e Rita
Pires, o0 meu muito obrigado pela cedéncia dos espectros de absor¢cdo e emisséo da
adicdo de ido uranilo a solucdo de 8-hidroxi-5-sulfoxiquinolina.

Deixo um agradecimento a todos 0s meus amigos, em especial aqueles que mais
me acompanharam ao longo de todo o meu percurso académico, Eduardo Gomes, Pedro
Simdes, Ricardo Fernandes, Telmo Gomes, Gongalo Abreu, Jodo Ferreira, Jodo Araujo,
Ruben Meireles, Ana Cruz, Mariana Ribeiro, Diana Santos, Patricia Prazeres, Mariana
Albuquerque e César Neves pela lealdade, amizade, ajuda e partilha ao longo desta
vivéncia.

Agradeco também a minha namorada, Paula Correia pela ajuda, paciéncia e
sobretudo pela for¢a e carinho nos momentos mais dificeis.

Por ultimo, agradeco ao meu irméo por tudo o que vivo e partilho com ele, ao meu
Pai e a minha Mae porque sem eles ndo chegava onde cheguei, devo-lhes tudo o que sou,
um enorme Obrigado.

Enfim, agradeco a todos os que contribuiram de forma direta ou indireta para

realizacdo deste projeto.

O meu enorme OBRIGADO a todos!







Indice

(0= o 11 (U] Lo TN I PO PUP P TTPPPPPPPI 1
[N oo LU Lo} T S PPPPRP 1
1.1, POIIMEIOS ...ttt e e et e e e e 2
1.2. POlIMErOS CONJUJAAODS .......uviiiiiiieeiiiiiiie ettt e et e e e e e e et eeeae s 3
1.2.1. AplicacBes dos Polimeros Conjugados ........cccoeeeviveeiiiiiiiieeeee e eeeeeeannns 4
1.3. PolieletrOlitoS CONJUQATOS ......cccieeiiiiiiiiiiieee e e ettt e e e e e e e e eeae s 7
1.3.1. AplicacBes de polieletrdlitos conjugadoS .......c.oeeevvvviiiiiiiiie e e 8
1.4, SUIMACTANTES ....eeeiieeeeeeieeeeeee ettt 11
1.5. Interac@o entre polieletrélitos e surfactantes.............uuvvviviiiiiiiiiiiiiiiiii. 13
1.6. Transferéncia de ENergial.........ccoooeiiiiiiiiiiiie et 15
1.7. Ligando 8-Hidroxi-5-Sulfoxiquinolina, 8-HQS................uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinene 16
1.8. 16es metalicos utilizados no estudo das reacdes de complexagao...................... 18
1.8 L. ATUMINIO «etttteiee ettt e ettt e e e e e st e e e e e e e e s et e e e eaaeeas 18
182, ZINCO ..ttt e e as 19
1.8.3. GAlI0..ccc oo, 20
1.8.4. INQIO ...ttt 21
L1.8.5. UFNIO oo 22
1.9. Objetivos dO trabalIN0 .........eeiiiiiiiiiiiiieie it 23
2.1. Reagentes € solventes UtiliZadOS..........ccoovvviiiiiiiii e 25
2.2. MELOUOS ULIIZAUOS .....eeeeeiieiiiiiiiiiii ettt e e e e e 26
2.2.1. Espectroscopia de Absorcgdo Ultravioleta/Visivel .............coovevvviiiiiiiiiiiiinennnn. 26
2.2.2. Espectroscopia de FIUOrE€SCENCIA...........ccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 27
2.2.3. Rendimento Quantico de Fluorescéncia (Pr) .......cevvvveeeiiiiiiiiiiiiiiiieeiiiiie 29
2.2.4. Fotdlise por relampago (do inglés “Flash PhotolySiS™) ........cccccccuuiiiuvunennn.n. 30
2.2.5. Decaimento de FIUOrESCENCIA .........uvviiiiiiiiiiiiiiie et 32
2.2.6. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)............eouiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeiiieeeeeen 32
2.3. PreparaGa@o das SOIUGDES .......ccooeeeeeeeeeee e 34
3.1. Estudo dos sistemas Al/8-HQS, Zn/8-HQS, In/8-HQS, Ga/8-HQS...........c......... 38
3.2. Efeito do pH no complexo In(11)/8-HQS (1:3)..ceevvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 43

3.3. Estudos fotofisicos da variacdo da concentracdo de HTMA-PFP em solucbes de
8-HQS, 8-HQS/AI(NO3)s, 8-HQS/Ga(NOs)sz e 8-HQS/IN(NO3)3 .cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 44

3.3.1. Efeito da variagédo da concentragdo de HTMA-PFP na solucéo de 8-HQS... 44

Vii



viii



3.3.2. Efeito da variacédo de concentracdo de HTMA-PFP na solucéo de 8-

HQS/AIINO )3 e 46
3.3.3. Efeito da variacédo de concentracdo de HTMA-PFP na solucéo de 8-
HOQS/IN(INOS)3 e 51
3.3.4. Interacdo com polimero HTMA-PFP - Comparacao entre os sistemas 8-
HQS/AI(NO3)s, 8-HQS/IN(NO3)3, 8-HQS/Ga(NO3)3 ..cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 52
3.4. Interacdo dos complexos metal/ligando com surfactantes ...........cccccceeeeveeeeneennes 53
3.4.1. Adicdo de surfactante gemini ao ligando 8-HQS ............cccovviiiii i, 53
3.4.2. Adicdo de surfactante gemini ao complexo complexo 8-HQS/AP* (3:1)........ 54
3.4.3. Adicdo de surfactante gemini ao complexo 8-HQS /Zn?* (2:1) .......cccvveeenneee. 57
3.4.4. Adicédo de surfactante catiénico DTAB no complexo 8-HQS/In®*" (3:1).......... 58
3.4.5. Adicdo de surfactante cationico CTAB ao complexo 8-HQS/In®** (3:1).......... 60
3.5. Estudo da complexacéo do ido uranilo (UO2?*) com a 8-HQS em solugéo aquosa
.................................................................................................................................. 70
(O o T AU ] [0 T LY SRR 75
(070 8 o3 11 1= 0 1= 13 75
Referéncias BibliOgrafiCas .........oouuiiiiiiii i 78







Indice de figuras

Figura 1.1. Configuracfes possiveis das estruturas poliméricas............cccceoeueuienennne 2
Figura 1.2. Diagrama de energias de um material semicondutor. De forma anéloga aos
semicondutores inorganicos, os polimeros conjugados apresentam uma lacuna (“gap”)
de energia Eg que separa a banda de valéncia (originada de orbitais 1*). Os limites
dessas bandas, correspondem respetivamente ao HOMO e ao LUMOS...................... 4
Figura 1.3. Esquema de um dispositivo eletroluminescente com os constituintes da sua
LT 010 | = P R 5

Figura 1.4. Polimeros condutores (la- 3-(2-sulfonatoetil)-substituido; 1b- politiofeno; 2-

poli(4-(2,3-dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxin-2-il-metoxi)-1- &cido butanosulfénico)®............ 7
Figura 1.5. Estrutura do brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilamonio)hexil]fluoreno-
fENIIENO} (HTMA-PEP) . . e 9
Figura 1.6. Esquema de um SUrfacCtante.............o.ouiuiiiiiniiii e 11
Figura 1.7. Diferentes estruturas micelares que podem ser formadas?...................... 12

Figura 1.8. Estrutura dos surfactantes utilizados durante o trabalho de laboratério, i)

DTAB; ii) CTAB, iil) GeMINi 12-6-12. ... ..ottt 13
Figura 1.9. a) Transferéncia de energia do tipo Fdrster; b) Transferéncia de energia do
101 0o T B L= = oL 16
Figura 1.10. Representacao da molécula 8-HQS...........coiiiiiiiiiii e, 17
Figura 1.11. Isémero meridional do complexo [AI(HQS)s]> *3....coiiiiiiiiiiiieees 19
Figura 1.12. Geometria otimizada do complexo [Zn(HQS)2]>%6.......c.oevviiiiiiieieinn. 20
Figura 1.13. Isémero meridional do complexo [Ga(HQS)z]> . ...cviieiriiiiiieeeen, 21

Figura 2.1. Exemplo de um espectro de Absor¢do e Emisséo (sulfato de quinino em 1M
(o L= o P © 7 PP 27
Figura 2.2. Representacdo do estado fundamental e dos estados excitados singuleto e
tripleto de uma MOIECUIA®. ... ... ... e 28
Figura 2.3. Diagrama de Jablonski: vr- relaxacdo vibracional; IC- converséo interna;
ISC- cruzamento intersistemas; SO- estado fundamental; S1- primeiro estado excitado
singuleto; S2- segundo estado excitado singuleto; T1- primeiro estado excitado tripleto;
T2-segundo estado excitado tripleto’...........oeiii e 29
Figura 2.4. Desdobramento dos niveis de energia para nicleos com I= 1/2 num campo
MAGNETICO B, ..t 33
Figura 3.1. Espectros de absorcdo i) e emissao; ii) de fluorescéncia da 8-HQS em
solucdo aquosa e na presenca de diferentes concentracdes de ido metalico Ga(lll) 38
FIgUra 3.2, B-HO S . e 41

Xi


file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434641
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434641
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434641
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434641
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434642
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434642
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434643
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434643
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434644
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434644
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434645
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434646
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434647
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434647
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434648
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434648
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434649
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434650
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434651
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434652
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434653
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434653
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434654
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434654
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434655
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434655
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434655
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434655
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434656
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434656
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434657
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434657
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434659




Figura 3.3. Complexo Ga/8-HQS (configuragdo mer) °............coeiviiiiiiieiiiiieennn 41
Figura 3.4. Espectros RMN de *H de solucdes de Ga(lll)/8-HQS 2.5:7.5 mmol dm3, pH*
4.3, (i) 100% D0, (iii) 90% D-O : 10% DMSO, (ii) 50% D-O : 50% DMSO e (iv) 10%

D20 : 90% DMSO, temperatura 298 K.......cooiiiii i e e 42
Figura 3.5. Espectros RMN de *H de solucdes de Ga(lll)/8-HQS 2.5:7.5 mmol dm3, pH*
4.3, 10% D,0 : 90% DMSO, (i) temp. 288 K; (ii) temp. 298 K; (iii) temp. 318 K............ 42
Figura 3.6. Efeito do pH no espectro de absor¢cdo da solucda 8-HQS(1.40E-
AM)/IN(NO3)3(3.33E-BIM) ...ttt ettt et e 43
Figura 3.7. Grafico da variagcdo da intensidade em funcdo do pH da solugcdo 8-
HQS(1.40E-4M)/IN(NO3)3(3.33E-3M) .. ..ttt e e e e 44
Figura 3.8. Espectro de absorcdo 8-HQS (1.4E-4M) com diferentes concentracdes de
HT M AP P .t 45

Figura 3.9. i) Espectro de emissdo (Aex=380nm) da 8-HQS (1E-4M) com diferentes

concentracbes de HTMA-PFP; ii) Representacdo da variacdo da intensidade de

fluorescéncia em funcéo da concentracdo de HTMA-PFP a 530nm...................co.... 45
Figura 3.10. Espectro de absor¢cdo do complexo 8-HQS(1E-4M)/AI(NOs)s (3.33E-5M)
com diferentes concentracdes de HTMA-PFP.........oo i 46
Figura 3.11. Espectros de emissdo (Aex=380nm) da solucdo 8-HQS(1E-4M)/AI(NOs)s
(3.33E-5M) i) 90%DMSO 10%H-0 ii) 10%DMSO 90%H20.......eviviieiiiiiiaiaeeene, 47
Figura 3.12. Equilibrios entre as diferentes moléculas de 8-HQS............................ 48

Figura 3.13. Decaimentos de fluorescéncia dos complexos 8-HQS/APR* em misturas
DMSO:H,0 1:9. i) [8-HQS]= 1E-4 M, [AIF*]=3.56E-5 M; ii) [8-HQS]= 1e-4 M, [A**]=5.0E-5
M; iii) [8-HQS]= 1E-4 M, [APF*]=9.9E-5 M. Os decaimentos de fluorescéncia foram
obtidos a temperatura de 20 °C e com Aexe= 381 nm. Para cada um dos decaimentos
encontram-se representados os residuos pesados, a funcao de auto-correlacdo (A.C.) e
OS VAIOTES B J2u..euiuiereiriescereiteee et st as st ts s st e e bbb et bbbt 49
Figura 3.14. Dependéncia dos (i) tempos de decaimento de fluorescéncia (1) e (ii)
fatores pré-exponenciais a Aem=550 Nnm (az) em fung¢éo da concentragdo de Al(lll) e da
razdo molar (JAI)/[8-HQS]), huma solu¢cdo DMSO:H->0 1:9 de 8-HQS (1E-4 M)........... 50
Figura 3.15. Decaimentos de fluorescéncia dos complexos 8-HQS/AP* ([8-HQS]=1E-4
M, [AP*]=3.33E-5 M na presenca de HTMA-PFP (5E-5 M) em misturas DMSO:H,0 1:9.
Os decaimentos de fluorescéncia foram obtidos a temperatura de 20 °C e com jexc= 381
nm. Para cada um do dos decaimentos encontram-se representados os residuos

pesados, a funcao de auto-correlagdo (A.C.) € 0S Valores de y2.......cueevemerreeeerneesnsesesnenns 50

xiii


file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434658
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434661
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434661
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434661
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434660
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434660
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434663
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434663
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434665
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434665
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434665
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434666
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434666
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434668




Figura 3.16. Espectro de absorcdo da solugao de 8-HQS(1E-4M)/ In(NO3)3(3.33E-5M)
com variacdo da concentracdo de HTMA-PFP.... ..., 51
Figura 3.17. i) Espectros de Emissdo (Aex=380nm) da solucdo de 8-HQS(1E-
AM)/In(NOs)s (3.33E-5M) com diferentes concentracdes de HTMA-PFP; ii) Grafico da

variacdo da intensidade de fluorescéncia em funcéo da concentracdo de HTMA-PFP a

Figura 3.18. Gréfico de l¢/l das solugbes de 8-HQS (1E-4M)/AI(NO3)s (3.33E-5m), 8-
HQS (1E-4M)/In(NO3)s (3.33E-5m), 8-HQS (1E-4M)/Ga(NOs)s (3.33E-5m) em funcado da
concentracdo de HTMA-PFP a 530nm e razdo molar entre o HTMA-PFP e os complexos
B-HO S MEtal. ... 53
Figura 3.19. i)Espectro de absor¢cdo da solugdo de 8-HQS(1E-4M) com adigdo de
gemini a pH 6; ii) Espectro de emissdo( Aex =370nm) da solugdo de 8-HQS(1E-4M) com
adicao de gemini @ PH B. .. ..o 54
Figura 3.20. i) Espectro de absor¢éo do complexo 8-HQS(1E-4M)/AI(NO3)s (3.33E-5M)
com adigdo de gemini a pH 6; ii) Espectro de emissdo (Aex=367nm) do complexo 8-
HQS(1E-4M)/AI(NO3)s (3.33E-5M) com adicdo de geminia pH 6............coovvvvnininnnen. 55
Figura 3.21. Representacdo da estrutura do gemini 12-6-12............cccoveveiiininnennnn. 55
Figura 3.22. Espectros de RMN de *H de solugées em D,O de (i) Gemini 15 mmol dm,
pH* 6.0; (ii) AP*/8-HQS 2.5:7.5 15 mmol dm3, pH* 5.8; (iii) Gemini/Al/8-HQS 2.9:2.5:7.5
mmol dm3, pH* mistura (2.3), temp. 298 K; (A-complexo [Al(8-HQS)33-]; * 8-HQS

Figura 3.23. Espectros de RMN de *3C de solugdes em D-O de (i) Gemini 15 mmol dm?,
pH* 6.0; (i) AP*/8-HQS 2.5:7.5 15 mmol dm3, pH* 5.8; (iii) Gemini/Al/8-HQS 2.9:2.5:7.5
mmol dm3, pH* mistura (2.3), temp. 298 K; (A-complexo [Al(8-HQS)z)*; * 8-HQS livre) 56
Figura 3.24. i) Espectro de absor¢cdo de uma solucdo tamponizada a pH 5.80 do
complexo 8-HQS(1E-4M)/Zn(NOs)s (5E-5M); ii) Espectro de emissdo (Aex=367nm) de
uma solugdo tamponizada a pH 5.80 do complexo 8-HQS(1E-4M)/Zn (NO3)s (5E-5M) 58
Figura 3.25. i) Espectro de absor¢cdo do complexo 8-HQS(1E-4M)/In(NOs)s (3.33E-5M)
com variagdo de concentracdo de DTAB; ii) Espectro de emissao (Aex=367nm) do
complexo 8-HQS(1E-4M)/In (NOs3)s (3.33E-5M) com variagdo de concentragdo de

D 1 59
Figura 3.26. Dependéncia da razé&o I/lp do complexo 8-HQS (1E-4M)/In(NO3)s (3.33E-
5M) na concentragdo de DTAB @ 530NM......uuiiiiiiiiiiee e 60

Figura 3.27 . i) Espectro de absor¢éo do complexo 8-HQS(1E-4M)/In(NOs)s (3.33E-5M)

com variacao da concentracdo de CTAB; ii) Espectro de emissao (Aex=364nm) do

XV


file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434671
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434671
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434672
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434672
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434672
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434672
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434673
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434673
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434673
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434673
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434674
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434674
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434674
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434675
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434675
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434675
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434677
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434677
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434677
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434677
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434678
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434678
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434678
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434679
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434679
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434679
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434680
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434680
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434680
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434680
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434681
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434681

XVi



complexo 8-HQS(1E-4M)/In (NOs3); (3.33E-5M) com variacdo de concentracdo de CTAB;

iii) Dependéncia da da razao l/lpna concentracdo de CTAB a 530nm........................ 61
Figura 3.28. Representacdo das cadeias de CTAB € DTAB........cccoviiiiiiiiiniiiiean, 62
FIgUra 3.29. B-HO S ... i 62

Figura 3.30. Estrutura otimizada do complexo [IN(HQS)s]* com base em célculos DFT63
Figura 3.31. Expansdo de 6.5-10 ppm dos espectros RMN de 'H de solu¢cdes em DO
de (i) In®/8-HQS 2.5 : 7.5 mmol dm-3, pH 4.25, (i) In®/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 0.5 mmol
dm3, (iii) In®*/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 1.0 mmol dm (iv) In®/8-HQS/CTAB 2.5: 7.5: 5.0
mmol dm (v) In®>/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 10 mmol dm3, temp. 298 K..................... 65
Figura 3.32. Expanséo de 100-180 ppm dos espectros RMN de 3C de solucdes em
D20 de (i) In®*/8-HQS 2.5 : 7.5 mmol dm3, pH 4.25, (ii) In®*/8-HQS/CTAB 2.5:7.5:2.5
MMOl dmM™3, teMP. 298 K. .. et 65
Figura 3.33. Expanséo de 0-4 ppm dos espectros RMN de 'H de solu¢des em D,0 de (i)
In%/8-HQS 2.5 : 7.5 mmol dm3, pH 4.25, (ii) In®/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 0.5 mmol dm?,
(iii) In®*/8-HQS/CTAB 2.5: 7.5 : 1.0 mmol dm™ (iv) In®/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 5.0 mmol

Figura 3.34. Expanséo de 0-80 ppm dos espectros RMN de **C de solugdes em D,O de
(i) CTAB 100 mmol dm3, pH 4.25, (ii) In®/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 10 mmol dm3, temp.

Figura 3.35. Expansédo de 6.5-10 ppm dos espectros RMN de 'H de solugdes em D,O
de (i) In®/8-HQS 2.5 : 7.5 mmol dm=3, pH 4.25, (ii) In®/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 1 mmol
dm3, (iii) In®**/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 2.0 mmol dm™ (iv) In®/8-HQS/DTAB 2.5:7.5: 10
mmol dm3(v) In®**/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 20 mmol dm™3, temp. 298 K..........cevvenen.n. 67
Figura 3.36. Expansédo de 100-180 ppm dos espectros RMN de 13C de solugbes em
D,O de (i) In3+/8-HQS 2.5 : 7.5 mmol dm3, pH 4.25, (i) In3*/8-HQS/DTAB 2.5: 7.5 : 20
MMOL dM3, teMP. 298 K. oot 67
Figura 3.37. Expanséo de 0-4 ppm dos espectros RMN de 1H de solu¢cdes em D,O de (i)
In®/8-HQS 2.5 : 7.5 mmol dm3, pH 4.25, (ii) In®*/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 1 mmol dm3, (iii)
In®/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 2.0 mmol dm= (iv) In®/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 10 mmol dm"
3(v) In**/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 20 mmol dm™3, temp. 298 K..........coevviviiiiiiiiniinennn, 68
Figura 3.38. Expanséo de 0-80 ppm dos espectros RMN de **C de solu¢des em D,O de
(i) DTAB 20 mmol dm3, pH 6.04, (ii) In®**/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 20 mmol dm=3, temp.

XVii


file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434683
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434684
file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434685




Figura 3.39. Espectros de absorcao (esquerda) e emissao de fluorescéncia (direita), a
pH 5. i) Adicdo de 8-HQS a uma solucdo de ido uranilo (UO22"]= 1E-4 M). ii) Adicdo de

UO,?* a uma solugéo de 8-HQS ([8-HQS]= 1E-4 M).......oviriiiiiiieeeeeeeeeee 71
Figura 3.40. Variagédo da intensidade de fluorescéncia em funcéo da razdo molar [8-
10 1 11 0@ 2 72
FIigura .41, B-HO S, ... i e 72

Figura 3.42. Espectros RMN de 'H de solu¢des em DO de (i) 8-HQS 10 mmol dm3, (ii)
U(VI)/8-HQS 10:10 mmol dm= e (iii) , U(VI)/8-HQS 5:10 mmol dm2 pH* 5,5, temp.

Figura 3.43. Espectros RMN de 3C de solu¢des em D;0 de (i) 8-HQS 10 mmol dm3, (ii)
U(VI)/8-HQS 10:10 mmol dm= e (i) U(VI)/8-HQS 5:10 mmol dm=3, pH* 5,5, temp.

XiX


file:///C:/Users/Utilizador/Downloads/TESE%20(1).docx%23_Toc460434696




Indice de tabelas

Tabela 3.1. Comprimentos de onda de absor¢cdo (Aas) € emissdo (Aem) MAximo,
rendimento quantico de fluorescéncia (®r) em solucdo aquosa e tempo de decaimento
do tripleto (t;) do complexo M™/8-HQS (1:n) em etanol, onde M™=AIF*, In®*, Ga*" and
2T et e e e —e e e et —e e e e ——eea—eeea—aeeabaeeaataeeaataeeaatreeearraeaaraaaas 40
Tabela 3.2. Rendimentos Quanticos de Fluorescéncia do complexo 8-HQS:Ga®**(3:1)
obtidos em diferentes misturas DMSO/H,O (v/v), obtidos com excitacdo a ~310 nm e
~360 nm. A referéncia foi o sulfato de quinino em 0.5M HS0O4 com ©e=0.55. .............. 41
Tabela 3.3. Comparacdo dos rendimentos quanticos nos complexos In/8-HQS com os
diferentes surfactantes. A referéncia utilizada foi o sulfato de quinino numa solucdo de
0.5M H2SO4 COM DE=0.55 ...ttt e e e e e e e e 62
Tabela 3.4. Deslocamentos quimicos RMN de 'H de CTAB e DTAB em funcéo das suas
concentragdes em solugdes de IN3*/8-HQS. ........cccueiiieiieiiie e se e 69
Tabela 3.5. Parametros RMN de !H para 8-HQS e complexos U(VI)/8-HQS, pH* 5,5,
tEMPErAtUIa 298 K ... et e e e e e e ennne 74
Tabela 3.6. Parametros RMN de 13C a para 8-HQS e complexos U(VI)/8-HQS, pH* 5,5,
tEMPEraAtUra 298 K. ... e et aaeeeenne 74

XXi






Abreviaturas

OLED- do inglés “Organic light-emission diode”

LED- do inglés “Light-emission diode”

PLED- do inglés “Polymer Light Emitting Diode”

8-HQS- 8-Hidroxi-5-Sulfoxiquinolina

CTAB- Brometo de cetiltrimetialamonio

DTAB- Brometo dodeciltrimetialamoénio

HTMA-PFP- brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilamanio) hexillfluoreno-fenileno}
RMN- Ressonancia Magnética Nuclear

RMN H- Ressonancia Magnética Nuclear de protdo

RMN 3C- Ressonéancia Magnética Nuclear de carbono 13
HOMO- do inglés “Highest Occupied Molecular Orbital”
LUMO- do inglés “Lowest Unoccupied Molecular Orbital”
ITO- do inglés “Indium tin oxide”

TFT- do inglés "Thin-film transistor”

PV- do inglés “Photovoltaic device”

BHJ OPV- do inglés “Bulk-heterojunction organic photovoltaic device”
CPE- do inglés “Conjugated polyelectrolyte”

SAH- Serina da albumina humana

CMC- Concentracao micelar critica

DMSO- Dimetilsulféxido

LCD- do inglés “Liquid crystal display”

pH- Potencial de hidrogénio i6nico

IC- Converséo interna

ISC- Conversao intersistemas

VR- Relaxac¢éo vibracional

TC-SPC- do inglés “Time-Correlated Single Photon Counting”

XXiii






Resumo

Atualmente, uma &rea de interesse crescente, € o0 desenvolvimento de
compostos que respondam seletivamente a ides metalicos, com potencial aplicagdo em
dispositivos optoeletronicos (OLEDs), sensores, diodos emissores de luz (LEDs) e em
sistemas fotovoltaicos de converséo de energia.

Neste trabalho, estudou-se a interacdo da 8-Hidroxi-5-Sulfoxiquinolina (8-HQS)
com quatro iGes metalicos (M"= Ga®**, In®, Zn?* e APF*) a qual revelou a formacéo de
complexos aniénicos de diferentes estequiometrias. Estes complexos promovem
alteracdes significativas nas propriedades fotofisicas da 8-HQS. A adicdo de
surfactantes catiénicos, como o brometo de cetiltrimetialaménio (CTAB) e o brometo
dodeciltrimetialaménio (DTAB), e de gemini dicatiénico, como o dibrometo de hexanodiil-
a, w-bis(dodecildimetilamdnio) (gemini 12-6-12), resultam num aumento do rendimento
guéntico de fluorescéncia dos complexos metdlicos. No caso do gemini observou-se,
embora a experiéncia ndo tenha sido realizada nas condic¢des ideais, que no sistema 8-
HQS/AIF* pode existir interacdo com o gemini acompanhadas por mudancas
conformacionais. No DTAB e no CTAB verificou-se que had um aumento da
concentracdo do complexo 1:2 [In(HQS).], relativamente ao complexo 1:3, [IN(HQS)3]*
ou, muito provavelmente, uma alteracdo da dindmica de troca entre os dois complexos.
Foi ainda estudada a possibilidade de transferéncia de energia de um polieletrolito
conjugado, brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilaménio) hexil[fluoreno-fenileno}
(HTMA-PFP), para os complexos metalicos, 8-HQS:M™. A eficiéncia deste processo
depende do metal, assim como do solvente utilizado.

Por fim, estudou-se a interagcdo do ido uranilo (UO2?**) com a 8-HQS, onde se
observou o efeito da adigdo da 8-HQS a uma solucéo uranilo, e o efeito da adicdo de ido
uranilo a uma solucdo de 8-HQS. Verificou-se que existe a formacdo de um complexo
nao fluorescente com estequiometria de duas moléculas de 8-HQS para uma de uranilo.

Estes estudos foram realizados recorrendo a técnicas de Espectroscopia de
Absor¢do UV/Vis, Fluorescéncia de Estado Estacionério e de Estado Dinamico, Flash
Photolysis e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de H e 3C). A
combinacdo de todas estas técnicas permitiu uma caracterizagdo estrutural e

pormenorizada destes sistemas.
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Abstract

One area of increasing current interest is the development of compounds that
selectively respond to metal ions, with potential applications in optoelectronic devices
(OLEDSs), sensors, light-emitting diodes (LEDs) and photovoltaic energy conversion
systems.

In this study, we looked at interaction of 8-hydroxy-5-sulfoxiquinoline with four
metal ions (M™= Ga*", In®*, Zn?* e AI**), and showed the formation of anionic complexes
of various stoichiometries. These complexes promote significant changes in the
photophysical properties of 8-HQS. The addition of cationic surfactants, such as
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB)
and a di-cationic gemini 0 (gemini 12-6-12) lead to an increase in fluorescence quantum
yield of the metal complexes. In the case of the gemini, althought the experience has not
been carried out in ideal conditions, it was observed, that the interaction 8-HQS/AP*
system and the surfactant with gemini may be accompanied by conformational changes.
With DTAB and CTAB, we found that there is an increase in the concentration of the 1:2
complex [IN(HQS),J, relative to the, 1:3 complex [IN(HQS)s]*, accompanied most likely
by, a change in the dynamics of exchange between the two complexes.

The possibility of energy transfer from a conjugated polyelectrolyte, poly {[9,9-bis
(6'-N, N, N-trimethylammonium)hexyl]fluorene-phenylene} bromide (HTMA-PFP) to
electrostatically associated metal complexes, 8-HQS:M™ was also studied. The
efficiency of this process depends on both the metal and, the solvent used.

Finally, we studied the interaction between the 8-HQS and the uranyl ion (UO2?"),
where we observed the effects of the addition of 8-HQS to a solution of uranyl ion, and
the addition of uranyl ion to a solution of 8-HQS. We conclude, that a non-fluorescent
complex is formed with a stochiometry of twa 8-HQS to each uranyl ion.

These studies were performed using a variety of techniques, specifically UV/Vis
Absorption Spectroscopy, Steady State and time resolved Fluorescence, Flash
Photolysis, Nuclear Magnetic Ressonce Spectroscopy (NMR of 'H e 3C). The
combination of all these techniques allowed the detailed structural and photophysical

characterization of these systems.
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1.1. Polimeros

O vocabulo polimero tem origem na lingua grega, tendo poli o significado muitos
e meros o de partes.

Os polimeros podem ser também designados de macromoléculas de elevado
peso molecular, que sdo formadas a partir da polimerizacdo de unidades estruturais
menores (mondmeros) que podem ser idénticas ou ndo. Normalmente as ligagdes entre
0s monomeros sdo covalentes. Quando um polimero é sintetizado apenas com uma
espécie de mondémeros esta estrutura é chamada de homopolimero, caso apresente
espécies diferentes de mondémeros, o polimero é designado de copolimero!. As
unidades monomeéricas num copolimero podem ser distribuidas de quatro formas,
alternadas, ao acaso, distribuidas em blocos e por fim modificadas por um enxerto, para
gue um dos mondémeros possa ser inserido no suporte principal de outra cadeia de

monomeros?.

Homopolimeros:

A S Sn Sn S S Sn Sn Sn S S Bn Bn Sn e S Sun S S bl

Copolimeros:

Alternados:
B - S
Aleatorios

32 2 0 2 0@ O I IO e I IIe I
Em blocos:

Enxertados:

? ! !
w%LIHoirmcia—o?a

.
I3 ¢ 1

Figura 1.1. Configuragfes possiveis das estruturas poliméricas

Em contraste, os polimeros atras descritos, em bloco e polimeros inseridos na
cadeia principal usualmente exibem propriedades caracteristicas de cada um dos
homopolimeros constituintes, onde o interesse em copolimeros em bloco surge devido a
competicdo entre propriedades de cada bloco, cada um deles com propriedades
distintas. Estes copolimeros apresentam algumas propriedades Unicas que surgem
devido a ligacdol/ligacbes quimicas entre as sequéncias de homopolimeros que o0s

impede de agir de forma completamente independente uma da outra®.




1.2. Polimeros conjugados

As moléculas conjugadas sao aquelas em que ha deslocalizacédo dos eletrbes
na cadeia polimérica, € ainda possivel ver este efeito através da teoria das ligacbes de
valéncia, onde existe uma alternancia entre ligacdes simples e ligacbes duplas. A
sobreposicdo das orbitais 1 das ligacdes duplas permitem uma deslocalizacdo dos
eletrdes no sistema conjugado através do efeito de ressonancia. Isto €, quanto maior a
conjugacdo na molécula, menor é a diferenca de energia entre os niveis energéticos
T>T* e maior sera o comprimento de onda de absor¢cdo e emissdao da molécula
aquando do estudo experimental®.

Um polimero conjugado pode ser considerado um polimero semicondutor
alterando assim as suas caracteristicas enquanto polimero, dado que a sua principal
funcdo é ser um material isolante. As orbitais ™ e o dos mondmeros da cadeia
polimérica compdem a banda de valéncia desse polimero e os orbitais ™ compdem a
banda de conducdo permitindo assim a mobilidade de cargas pela cadeia polimérica®.
Os limites destas bandas podem ser designados segundo a Teoria das Orbitais
Moleculares, pelos orbitais HOMO e LUMO, respetivamente.

Podemos tratar a estrutura eletrénica de polimeros conjugados como moléculas,
utilizando a Teoria das Orbitais Moleculares, ou como semicondutores com a Teoria de
Bandas.

Dentro da Teoria de Bandas, a esta diferenca de energias HOMO e LUMO é
chamada de hiato energético (“band gap”) do semicondutor (Eg) como se pode observar
na figura 1.2. Quando temos luz que seja constituida por fotdes e esta incide sobre um
material semicondutor com esta energia superior a Eg, sdo removidos eletrbes da banda
de valéncia e transferidos para a banda de conduc¢do, sendo assim caracterizada a
absorcao desse fotdo. Por vezes os eletrdes na banda de conducao, voltam a banda de
valéncia, mas para que isso aconteca é necessario que exista um estado desocupado,
esse retorno a banda de valéncia ocorre através da emissdo de um fotdo de energia
igual a Eg, este comportamento explica 0 deslocamento do comprimento de onda
méximo de emissdo em relacdo ao comprimento de onda maximo de absorcao, esta
propriedade despertou o interesse para 0 seu uso em optoeletronica (estudo e aplicagéo

de aparelhos eletrénicos que fornecem, detetam e controlam luz)®.
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Figura 1.2. Diagrama de energias de um material semicondutor.
De forma analoga aos semicondutores inorgéanicos, os polimeros
conjugados apresentam uma lacuna (“‘gap”) de energia Eg que
separa a banda de valéncia (originada de orbitais 1*). Os limites
dessas bandas correspondem respetivamente ao HOMO e ao
LUMOS®

Neste ponto podemos falar ainda do Modelo do Excitdo, sendo a principal
diferenca entre este modelo e a Teoria de Bandas classica, € que no primeiro caso a
correlacdo energética eletrdo-eletrdo € muito importante, e no segundo caso 0s
parametros dominantes envolvem o acoplamento de eletrbes aos fonbes da rede
(vibragbes). Num sentido mais lato, se tivermos um verdadeiro modelo de banda, o

acoplamento do spin do eletrdo ndo € relevante, e ndo se pode falar de estados

singuleto e tripleto’.

1.2.1. Aplicacdes dos Polimeros Conjugados

Em 1977, foi descoberta a condutividade nos materiais poliméricos?,
nomeadamente o poli(acetileno), onde os sistemas 1T-conjugados sado o foco principal da
investigacdo e da industria eletrénica. O poli(acetileno) tem limitacdo em termos de
estabilidade, atualmente existem polimeros conjugados de elevada estabilidade. Os
polimeros conjugados também tém propriedades d&ticas e espectroscopicas
interessantes, incluindo, em alguns casos a fluorescéncia e as propriedades
optoeletrénicas de polimeros semicondutores podem ser utilizadas no fabrico de
aparelhos eletrénicos e fotdnicos orgéanicos.

A pesquisa acerca dos polimeros conjugados aumentou consideravelmente
aquando da descoberta do aumento substancial da condutividade através da dopagem
quimica®, sendo a descoberta mais importante a de eletroluminescéncia para aplicacdes
em LEDs.

Os aparelhos optoeletronicos de base organica tém como fung¢do, ndo a de
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substituir os aparelhos de base de silicio, mas sim permitir o fabrico de determinados
aparelhos optoeletrénicos (ou parte deles) a custos inferiores, ou entdo, trazer
funcionalidades que com o silicio seriam dificeis, como por exemplo flexibilidade, baixa
densidade, resisténcia ao impacto e transparéncia Otica, salienta-se ainda a mais
importante aplicacdo dos polimeros conjugados em PLEDs em ecras de televisdo e de
computadores portateis.

A estrutura mais vulgar de um diodo polimérico emissor de luz (do inglés
“Polymer Light Emitting Diode”™ PLED) consiste num filme polimérico emissor, que esta
em contacto com uma camada metdlica que constitui o catodo e o anodo. Sendo o
catodo responsavel pela injecdo de eletrbes na matriz polimérica, este é geralmente um
metal com baixo potencial de ionizacao (por exemplo, aluminio, célcio ou magnésio). A
outra face do filme estda em contacto com o &nodo, sendo constituida por uma liga
metdlica de alto potencial de ionizacdo, esta é responsavel pela injecdo de carga
positiva (“lacunas”). A liga metalica é muito fina e transparente e muitas vezes
constituida por 6xido de estanho e indio (ITO), esta sera depositada sobre um substrato,
também ele transparente (vidro ou filme polimérico inerte), por onde a luz sera
transmitida para o exterior'®,

Na Figura 1.3. é possivel observar os principais componentes de um aparelho
eletroluminescente.

Catado Metdhco

Camada de Transporte de Elétrons

Polimero

Camada de Transporte

Substrato Vitren

{ 0 U

Saidade Luz

Anoda (ITO)

Figura 1.3. Esquema de um dispositivo eletroluminescente com os
constituintes da sua estrutura

Os diodos emissores de luz organicos (OLEDs) tem vindo a substituir, de forma
gradual, a utilizacdo de semicondutores inorganicos. Esta substituicdo tem vindo a ser
feita, porque os OLEDs comparativamente aos LEDs compostos por materiais
inorganicos apresentam vantagens, tais como, necessitam de menor voltagem, podem
ser produzidos com areas maiores, apresentam maior eficiéncia luminosa, séo leves e
brilhantes, tém uma emissdo multicolor, a area emissiva € muito maior, 0 custo de

fabrico € menor e sao de facil manuseamento.




O desenvolvimento de LEDs apresenta também algumas limitagdes inclusive em
termos comerciais, que residem na eficiéncia, estabilidade a longo prazo, intervalos de
cores disponiveis e facilidade de processamento. Apesar dos polimeros organicos
conjugados serem jA uma realidade na aplicacdo de LEDs, as suas propriedades oticas
e fotofisicas ainda ndo sdo completamente compreendidas, em parte, devido a sua
complexidade.

Os estados excitados formados em materiais luminescentes orgéanicos tipicos
apresentam propriedades fotofisicas semelhantes a dos croméforos organicos. Os
parametros fotofisicos estudados podem ser aplicados na caracterizacdo dos
dispositivos eletroluminescentes.

Nos ultimos anos, tem surgido imensa literatura sobre os OLEDs principalmente
focada na eficiéncia eletroluminescente em filmes organicos e polimeros conjugados. O
maior desafio continua a ser, no entanto, a necessidade de melhorar significativamente
o desempenho e a durabilidade de diodos emissores de luz organicos azuis, verdes,
vermelhos e brancos em monitores e sistemas luminosos*?.

Recentemente, existiram também avancos no desenvolvimento de polimeros
semicondutores para transporte de carga em transistores de pelicula-fina (TFT do inglés
thin-film transistor) e producdo de energia em células fotovoltaicas “bulk-heterojuntion”
(PV)°.

Os TFT sdo uma alternativa de baixo custo aos transistores de silicio amorfo
hidrogenado para aplicagbes em diversas areas, como por exemplo nos circuitos da
driver de barramento de dados, nas aplicacdes de microeletrénica de baixo nivel (p.e.
na descoberta da frequéncia de radio, sensores, entre outros).

As células fotovoltaicas orgéanicas “bulk-heterojuntion” (BHJ OPV) podem
competir com tecnologias a base de silicio amorfo, porque o peso por unidade é muito
mais baixo devido a densidade, tendo havido um crescimento exponencial ao longo dos
ultimos anos, com uma eficiéncia de conversdo de energia que ultrapassa os 8%?°, estas
células podem ser tdo eficientes como um aparelho fotovoltaico inorganico?2.

De salientar que a utilizacdo de material de base organica na construgcdo de TFT
e de BHJ PV tem como vantagens, permitir que estes se compatibilizem com substratos
de plastico, sdo leves e podem ser fabricados dispositivos eletronicos robustos e
flexiveis, sdo semitransparentes, de facil integracao noutros produtos, tempos de retorno

energético baixo, assim como pouco impacto ambiental durante o fabrico®*2,




1.3. Polieletrolitos Conjugados

Os polieletrdlitos conjugados (CPE do inglés conjugated polyelectrolyte) séo
polimeros que na sua estrutura contém ligagbes duplas conjugadas e cadeias laterais
com grupos carregados o que faz com que estes tenham caracteristicas Oticas e
eletrénicas Unicas e solubilidade em agua e solventes polares®. Estes polieletrélitos
conjugados podem apresentar uma absorgdo intensa no visivel**!4, bem como uma alta
fluorescéncia *°.

A pesquisa sobre polieletrélitos conjugados foi comecada em 1987 por Wudl,
Heeger e Jonh Reynolds que descobriram polimeros que eram condutores e sollveis

em agua’®.
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Figura 1.4. Polimeros condutores: 1a- 3-(2-sulfonatoetil)-
substituido; 1b- politiofeno; 2- poli(4-(2,3-dihidrotieno[3,4-
b][1,4]dioxin-2-il-metoxi)-1- &cido butanosulfénico)*®

Os polieletrdlitos conjugados tendem a ser extremamente sensiveis as
mudangas no seu ambiente fisico e quimico. Devido a estas caracteristicas uma das
suas principais utilizacbes € em sensores quimicos e biolégicos, pois tém a vantagem
de ser altamente sensiveis com tempos de vida de luminescéncia curtos e com a
possibilidade de amplificar a transferéncia de energia de fluorescéncia ou quenching®’.

No entanto, estes polimeros tém algumas caracteristicas hidrofébicas e isso
deve-se essencialmente as ligagbes conjugadas e as interagbes -1 entre as cadeias
adjacentes do polimero e por isso a solubilidade destes em &gua é muito limitada.

Os polieletrélitos podem ser classificados de trés formas de acordo com o0s
grupos ionicos presentes nas cadeias laterais, assim sendo, podem ser chamados de,
anionicos, cationicos e zwitteridnicos, possuindo estes Ultimos grupos com cargas
positivas e negativas na mesma cadeia.

E importante realcar, que uma das principais diferencas entre os CPE e 0s
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polimeros conjugados neutros é gue possuem grupos idnicos na sua estrutura (tais
como sulfatos, carboxilatos, entre outros) o que faz com haja um aumento da sua
solubilidade em agua e outros solventes polares?®.

Devido a esta combinacdo de propriedades 6éticas e elétricas tornam o0s
polieletrélitos conjugados materiais Uteis para muitas aplicacdes. Sao utilizados por
exemplo, como diodos emissores de luz, em células fotovoltaicas!® e podem ser
processados em impressoras de jato a tinta de alta resolucao.

As propriedades fotofisicas dos CPE s&o estudadas, com o intuito da sua
aplicacdo em sensores quimicos e biologicos assim como em aparelhos optoeletronicos
organicos. Os espectros de absorcdo e de fotoluminescéncia sdo semelhantes entre
polimeros conjugados e os CPEs com o mesmo grupo principal mas com diferentes
grupos laterais?®.

A agregacao dos CPE apresenta-se como um problema sério nas aplicacdes em
gue se utilizam as propriedades eletroluminescentes, dado que, estes tém a tendéncia
de agregar em solugdes aquosas ou solventes organicos polares, o que resulta numa
alteracdo das suas propriedades fotofisicas (p.e. diminuicdo do rendimento quantico da
fluorescéncia, entre outros), o que limita a sua utilizagdo nas areas dos sensores assim
como dos dispositivos emissores de luz. Uma solucdo deste problema passa pela
adicdo de co-solventes organicos ou surfactantes'®. Esta adicéo traduz-se em diferentes
efeitos nas suas propriedades oticas. Quando se adiciona um polimero a uma solucao
de surfactante este pode induzir a sua agregacao, ja quando se utilizam co-solventes o
gue se verifica é que sdo eficazes na quebra de agregados formados pelos CPEs?.

Contudo, saber como controlar a sua agregacdo seria muito vantajoso, por
exemplo no caso dos sensores, a agregacdo podera ter um papel fundamental na
agregacdo induzida por quenching, enquanto a formacdo de agregados por self-
assembly poderd ser relevante para a nanoestruturacdo em varias aplicacbes

eletrénicas do dispositivo.

1.3.1. AplicacOes de polieletroélitos conjugados

z

Uma das possiveis aplicacbes dos polieletrélitos conjugados € nos diodos
emissores de luz (LEDs), dispositivos onde a luz pode ser produzida ou controlada
eletronicamente. Nos LEDs a luz é produzida através de um fendémeno chamado
eletroluminescéncia. A introducéo de CPEs em aparelhos optoeletrénicos permite novas
oportunidades de fabrico assim como novas func¢des. Recentemente descobriu-se que

os CPEs cationicos tinham capacidade para ser uma camada de injecdo e transporte de




eletrbes. Os CPEs tém carga idnica, e tém particular relevancia devido ao efeito de
redistribuicdo de campos eléctricos dentro de um dispositivo com possivel movimento
de ides e alterar a capacidade de trabalho do elétrodo através do alinhamento das
camadas dipolares das interfaces composto organico/metal?.

Os CPEs oferecem algumas vantagens como por exemplo, a sua capacidade de
injetar eletrbes o que leva a uma melhoria significativa de desempenho do dispositivo,
assim como a sua solubilidade em solventes polares e insolubilidade em solventes
apolares o que permite um processamento ortogonal de um dispositivo com varias
camadas por um tratamento “wet-processing”. Uma possivel desvantagem € a presenca
de contra-ides, o movimento destes pode ser usado para criar jungdes p-n, em
combinacdo com a funcdo de aceitacdo do metal presente na dupla camada do
dispositivo (heterojung&o). Contudo, este movimento de contra-ides causa problemas
nos dispositivos OLED devido a criacdo de cargas desnecessarias?.

O CPE utilizado neste trabalho foi o brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-
trimetilamaonio)hexilo]fluoreno-fenileno} (HTMA-PFP) (sintetizado em laborat6rio pelo
professor Ricardo Mallavia da Universidade Miguel Hernandez em Elche, Espanha), a
utilizacdo do polimero HTMA-PFP deve-se ao facto deste ser um copolimero catiénico
gue alterna grupos fenileno e fluoreno, sendo a estrutura do monémero do polimero

apresentado na figura 1.5.

CH,

Figura 1.5. Estrutura do brometo de poli{[9,9-
bis(6’-N,N,N-trimetilamdnio)hexil]fluoreno-
fenileno} (HTMA-PFP)

Em 2007, Maria Montserin et al.estudaram a interacdo entre o HTMA-PFP e
surfactantes de n-alquil sulfonato de s6dio com cargas opostas.

As interagBes entre 0 polimero e o surfactante fazem com que estes tenham
comportamentos complexos que dependem da concentragdo do surfactante. A baixas

concentracdes observa-se um forte quenching estatico de fluorescéncia, que aparenta




estar associado a formacao de agregados entre as cadeias neutralizadas do polimero
gue interagem com o surfactante. Ja em contraste com 0 que aconteceu, acima da
concentracao micelar critica do surfactante, existe um grande aumento da fluorescéncia,
0 que em alguns casos, fez com que originasse intensidades mais elevadas do que na
auséncia do surfactante. Estas alterac6es na fluorescéncia do HTMA-PFP, em funcédo
da concentracao do n-alquil sulfonato, é importante para a compreenséao das interacdes
do sistema polimero-surfactante, e os agregados formados podem ser importantes em
novos sistemas para aplicacdo deste polieletrélito conjugado?.

Em 2010, Maria José Martinez-Tomé et al. mostraram que através da interacéo
entre HTMA-PFP e a serina da albumina humana (SAH), existe uma alteracdo nas
propriedades espectroscépicas do HTMA-PFP e na fluorescéncia intrinseca da SAH. Os
espectros de absorcdo e fluorescéncia mostram que existe formagcdo de complexos
polimero-proteina entre o HTMA-PFP e a SAH, através de interagdo eletrostatica entre
as cadeias cationicas do HTMA-PFP e a superficie negativamente carregada da
proteina. A estabilizacdo do complexo é verificada através de um aumento do sinal de
fluorescéncia do HTMA-PFP o que indica que as forgcas hidrofobicas contribuem para
esta estabilizacdo?”.

Ja em 2016, H.D.Burrows et al. estudaram a interagdo entre o HTMA-PFP e o
[Al(8-HQS)3]* com surfactantes alquilaménio. Observaram que em solugdes aquosas, 0
HTMA-PFP forma agregados de polimero mal estruturados. O n-dodecil
pentaoxietilenoglicol éter(Ci2Es), tem a capacidade de quebrar os agregados formados
pelo CPE de base polifluorada com concentragbes de surfactante acima da CMC. As
interagbes polimero-surfactante resultam na formacdo de agregados de micelas
cilindricas contendo cadeias isoladas de polimero?.

Estes polialquilfluorenos sédo polimeros conjugados que emitem luz de cor azul e
assim podem ser utilizados em LEDs para iluminagcdo ou entdo em mostradores
luminosos, uma vez que possuem elevados rendimentos quanticos de fluorescéncia,
uma boa estabilidade térmica, tendéncia em formar estruturas ordenadas e sao sollveis

num grande ndmero de solventes?®.
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1.4. Surfactantes

A designacao de surfactante € uma abreviacdo para agente ativo de superficie,
pois este tipo de material tem a capacidade de absorver em superficies e interfaces,
sendo que a interface é a fronteira entre duas fases imisciveis e uma superficie € uma
interface em que uma dessas duas fases é gasosa.

Estes podem também ser chamados de agentes tensioativos, porque reduzem
as tensdes superficiais nas solu¢cdes em que se encontram.

Os surfactantes sao anfifilicos, sendo constituidos por duas partes, uma que é
soluvel num solvente especifico (parte solvofilica), esta parte é polar e pode ser idnica
ou ndo idnica e uma segunda que é insoluvel (parte solvofébica), que pode ser
ramificada ou linear, sendo o grau de ramificacdo, o posicionamento do grupo polar e o
tamanho da cadeia propriedades a ter em conta para a definicdo das propriedades
fisico-quimicas do surfactante em questdo. Quando o solvente é agua falamos em parte
hidrofilica e hidrofébica, respetivamente. A parte hidrofilica pode ser chamada como

“cabeca” e a parte hidrofébica como “cauda”.

"Cabeca” Parte “Cauda™ Parte
hidrefilica hidrofakica

Figura 1.6. Esquema de um surfactante

A adicdo de surfactantes a agua reduz a tenséo superficial desta até atingir um
limite. Podemos dizer que chegamos ao limite quando a superficie esta coberta de
surfactante e se vé a formagéo de agregados na solucdo, estes agregados podem ser
chamados de micelas. Quando se quer evitar o contacto entre as cadeias hidrof6bicas
do surfactante e o solvente polar, utiliza-se a formacdo de micelas reduzindo assim a
energia livre do sistema. Os surfactantes nas micelas ndo tém contribuicdo para a
reducéo da tensdo superficial na interface.

A concentragdo para a qual se comecam a formar micelas é chamada de
Concentracdo Micelar Critica (CMC), sendo esta uma caracteristica fundamental de
cada surfactante. A CMC depende de varios fatores tais como, do tamanho da cadeia

do surfactante, do grupo polar do surfactante, da valéncia dos contra-ibes e da
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temperatura. Nas micelas, os grupos hidrofébicos estdo orientados para o interior
interagindo uns com o0s outros enquanto a “cabeca” hidrofilica é orientada para o
exterior, interagindo assim com o solvente polar. Existe também a possibilidade de

existirem micelas invertidas no caso dos solventes serem apolares 2.

Micela esférica

Y ";u -'-.'.-.:r..:;‘
SPFRPRETRSY

Micela cilindrica Micela lamelar

Figura 1.7. Diferentes estruturas micelares que podem ser
formadas?

Os surfactantes podem ainda ser classificados de acordo com a carga do seu
grupo polar, existindo assim quatro tipos de surfactantes, os aniénicos, os catiénicos, 0s
nao-idnicos e por fim os zwitteriénicos. Pode dizer-se que os surfactantes anidnicos sao
0S gue existem em maior quantidade, sendo que o grupo polar destes encontra-se
carregado negativamente e 0s grupos polares que neles se encontram séo carboxilatos,
sulfatos, sulfonatos ou fosfatos e os contra-ibes utilizados mais frequentemente sdo o
sodio, potassio, aménio ou calcio.

Neste trabalho foram utilizados trés surfactantes diferentes, o brometo de
cetiltrimetilamonio, CTAB, o brometo dodeciltrimetilaménio, DTAB,que séo surfactantes
cationicos, cujas estruturas moleculares sdo, CHs(CH2),CH2CH2CH2N(CH3)s:Br onde
para o DTAB o n=8 com uma CMC= 1.56 x 102 mol dm=e no CTAB n=12 com uma
CMC=9.20x 10* mol dm™. As micelas catiénicas do CTAB e do DTAB s&o carregadas
positivamente CH3(CH.),CH>CH2CH:N*(CHz3)sBr .

Utilizou-se também um surfactante cationico gemini, que contém duas cadeias
hidrofobicas e contém duas “cabecgas” ligadas covalentemente através de uma cadeia
separadora, o gemini 12-6-12. Tem-se dado muita atencdo as aplicacdes praticas deste
tipo de surfactantes porque apresentam CMC’s muito baixos em compara¢cao com o seu
surfactante  monomérico correspondente, além de proporcionar um aumento da

atividade de superficie. Os surfactantes gemini tem duas cargas separadas por um
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espacador, fazendo corresponder a distancia entre as cargas para a separacao entre

monomeros em polieletrélitos conjugados com cargas opostas, assim pode ser possivel
produzir materiais funcionais interessantes?’.

O surfactante gemini dibrometo de hexanodiil-a, w-bis(dodecildimetilamonio) di-
cationico  utilizado

neste trabalho tem a estrutura

molecular  (CmHzm+1
N*(CHs)2)2(CH)s(Br)2), onde o m € o numero de carbonos e 0 s 0 nimero de carbonos

da cadeia alquilica espacadora, o gemini utilizado tem m=12 e s=6 e CMC=9.40 x 10*
mol dm3.
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Figura 1.8. Estrutura dos surfactantes utilizados durante
o trabalho de laboratorio, i) DTAB; ii) CTAB, iii) Gemini
12-6-12

1.5. Interacéo

entre
surfactantes

polieletrdlitos e

Na adicao de surfactantes a solucdo de um CPE existe interacao intercadeias, o

gue leva a alteracdes conformacionais. Estas alteracbes podem conduzir a diferentes
efeitos nas propriedades 6ticas dos polieletrélitos conjugados 282°,

As interac6es podem ter dois comportamentos distintos, o polieletrélito pode ser

incorporado dentro das micelas do surfactante, isolando assim a molécula polimérica, ou,
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abaixo da CMC ha neutralizacao de cargas e formacédo de agregados mistos. Os fatores
gue influenciam a agregacdo, sdo a carga, as interacdes hidrofobicas e as restricdes
estereoquimicas.

Quando a diferenca da CMC entre o surfactante puro e o surfactante em
solucdo com polieletrolito € muito pequena, e apesar desta pequena diferenca, observa-
se uma alteracdo do comportamento das propriedades fotofisicas do CPE, onde se
observam bandas de absor¢cdo mais estreitas, deslocacdo do maximo de absorcdo e
emisséo para o azul, bem como um aumento do rendimento quantico e do tempo de
vida de fluorescéncia.

Em geral, os polimeros séo utilizados em sistemas de controlo de reologia, em
sistemas de estabilidade ou para manipulacdo de adsor¢cédo a superficie. As interacdes
entre as misturas sédo estabelecidas entre forcas eletrostéaticas, dipolares e hidrofébicas.
Quando adicionamos surfactantes a um sistema que contém um polimero com carga
oposta, existem fortes interacdes eletroestaticas e sdo mencionadas como “sistema de
interagcdo muito forte”, sendo estas forcas muito importantes no sistema com cargas
opostas de polimero-surfactante. A formacdo do complexo polieletrolito-surfactante com
origem em ligacOes eletroestaticas, sendo ainda mais estabilizada por interacdes
hidrofobicas da “cauda” do surfactante. Neste processo, o contra-ido do polieletrélito é
substituido pelo i@o do surfactante, e o local de ligagdo entre o surfactante e o
polieletrolito forma um par i@o neutro. A atracdo eletroestatica é intensa nesta
associagcdo, o que torna a ligacdo bastante favoravel, e a sua dependéncia da
densidade de carga i6nica do eletrélito. As propriedades conformacionais e a dinamica
por tras das cadeias dos polieletrdlitos sédo determinados pelo grau de ionizacao, e pela
concentragdo de contra-ides e sua distribuicao®.

Quando o surfactante esta na presenca de polieletrélitos carregados com carga
contraria a sua comecam a formar agregados, quando a concentracao de surfactante
ultrapassa a sua concentracao critica de agregacéo (cac do inglés critical aggregation
concentration). A agregacdo de polieletrélitos e surfactantes com cargas contrarias
dependem das propriedades de ambos.

Os sistemas surfactante-CPE podem no entanto formar varias estruturas, no que
se refere a estruturas agregadas nestes sistemas, o “modelo do colar de pérolas”, na
presenca de surfactante formam agregados micelares discretos ao longo de toda a
cadeia de polimero?, no caso deste modelo os CPEs tém que ser flexiveis e ndo pode
ser aplicado aos polifluorenos porque a cadeia aromatica € bastante rigida.

Se a um homopolimero adicionarmos uma pequena quantidade de grupos

hidrofébicos, como por exemplo, cadeias alquilicas, leva a que polimeros anfifilicos
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tenham a tendéncia para se auto-associarem através de interacdo hidrofébica. Esta
agregacdo fraca leva a alteracdes reoldgicas como por exemplo, uma mudanca na
viscosidade?.

Ao adicionarmos surfactante este vai ter uma forte interacdo com 0S grupos
hidrofébicos do polimero, que conduz a uma associacao reforcada entre as cadeias do
polimero, e portanto, a um aumento da viscosidade. Se a concentragédo de surfactante
for muito elevada, perde-se o efeito da viscosidade?.

No ano de 2003, com o intuito de descrever estas alteracdes, Levigne et. al.3!
introduz o termo “surfactochromicity”. Estes sistemas CPE-surfactante apresentam
grande interesse hoje em dia, isto porque, em muitos dos casos permitem a melhoria
das propriedades oOticas dos polieletrélitos conjugados, e consequentemente as suas
aplicacoes.

Em 2007, Monteserin et. al., estudou a interacdo entre o polieletrélito conjugado
catiénico, o HTMA-PFP em misturas de DMSO e agua e surfactantes aniénicos, e este,
verificou que para concentragfes de surfactante abaixo do CMC, a neutralizacdo da
carga do polimero através do surfactante leva a formacéo de agregados, o que leva ao
“‘guenching” da fluorescéncia do polimero. Em contra-ponto, quando temos
concentracdes acima da CMC do surfactante existe um aumento da fluorescéncia do

polimero, aumento este que demonstra a quebra dos agregados.

1.6. Transferéncia de Energia

O termo transferéncia de energia € usado para descrever a transferéncia de
excitacao eletrénica de uma espécie quimica (d&tomo, molécula, i&o e radical) para outra,
igual ou diferente, ou entre grupos de uma mesma molécula®’. Este fenémeno
comumente constitui uma parte de processos mais complexos, tais como
fluorescéncia®32%, entre outros.

Devido a propriedades fotoluminescentes dos polimeros conjugados e com 0 uso
de dopantes adequados é possivel selecionar a cor de emissdo para todo espectro
visivel. O processo ocorre através da transferéncia de energia eletronica do polimero no
estado excitado para o aceitador e a emissdo ocorre a partir do estado excitado do
dopante.

A transferéncia de energia pode ocorrer de duas formas, através dos
mecanismos de Forster e Dexter. Para qualquer um dos mecanismos anteriores o

dopante deve possuir uma energia mais baixa do que a do estado excitado do polimero’.
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A transferéncia do tipo Foérster envolve o acoplamento dipolo-dipolo entre um
doador e um aceitador de energia, exigindo uma sobreposicdo dos espectros de
emissdo do polimero e o espectro de absor¢do do dopante, o qual deve ter um
coeficiente de absor¢cdo molar notavel. Sendo assim, este mecanismo tem elevada
importancia para transferéncia de energia singleto-singleto observada em PLEDs
normais. Este tipo de transferéncia de energia da origem a emisséo a partir do estado
singleto (fluorescéncia). A transferéncia do tipo Dexter envolve um mecanismo de
permuta de eletres. E de notar que os modelos de Forster e Dexter envolvem um
namero de simplificacdes, em particular quando se trata de sistemas que envolvem
dipolos pontuais. Além da cor do LED, também baseado na transferéncia de energia

pode ser observado um aumento da eficiéncia de eletroluminescéncia’>*.
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Figura 1.9. a) Transferéncia de energia do tipo Forster; b)
Transferéncia de energia do tipo Dexter’

1.7. Ligando 8-Hidroxi-5-Sulfoxiquinolina, 8-
HQS

A molécula de 8-HQS, representada na figura 1.10. é um derivado aniénico bem
caracterizado da 8-Hidroxiquinolina, diferindo desta pela presenca do grupo sulfonato,
utilizado para aumentar a solubilidade da molécula e dos seus complexos fluorescentes
em agua. Estes ligandos, constituem uma familia de ligados orgéanicos bidentados com
capacidade de formar estruturas complexas e estaveis com a maioria dos catides

metalicos®®.
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Figura 1.10. Representacéo da
molécula 8-HQS

Esta molécula apresenta uma baixa intensidade de fluorescéncia, o que pode ser
relacionado pela reacdo de foto-tautomerizacdo que pode ocorrer, isto é, no estado
excitado um protdo do grupo hidroxilo é transferido para o atomo de azoto produzindo
uma espécie zwitteriénica (ndo emissiva). No entanto, os complexos formados com ides
metalicos sdo espécies fluorescentes 2°. A 8-HQS coordena com os metais através dos
grupos quinolina (N) e hidroxilo (O) desprotonados (pKa 4.09 e 8.66, respetivamente).

Relativamente & absor¢cdo dos complexos metalicos na gama UV/Vis, pode
dever-se a varias transi¢coes, a transicdo d-d do ido metélico, no caso de metais de
transicdo, a uma transicao entre as orbitais do ligando (transi¢cdo n-1* ou T-1*) ou ainda
transicdo de transferéncia de carga metal-ligando, ligando-metal, ligando-ligando e
metal-metal.

Diferentes materiais eletroluminescentes com diferentes estruturas, com boa
estabilidade térmica e fotoquimica, tém sido desenvolvidos com vista a serem usados
como camadas de um OLED?®¢-28_ O primeiro diodo organico a ser estudado foi o Al(lll)
tris(8-hidroxiquinolina) (Algs) em 1987°° e, desde essa altura que os complexos quelatos
de metais organicos tém adquirido especial importancia pela sua estabilidade térmica,
pelas suas propriedades luminescentes e por serem bons transportadores de eletrdes*®-
42_

Os complexos formados entre a 8-HQS e os metais devem ter alta estabilidade
termodindmica e cinética, para poderem competir com agentes quelantes bioldgicos,
como a transferrina por exemplo, para a coordenacao do ido metalico e assim podem
ser aplicados em investigacdes na area das doencgas neurodegenerativas .

A 8-HQS é uma excelente candidata a aplicacdes no campo das formulacdes
farmacéuticas, em medicamentos para tratamento de cancro em particular, em
inibidores de crescimento de tumores. Os ligandos 8-hidroxiquinolatos sdo também
utilizados como um sorvente seletivo de metais toxicos, o que faz com que haja

interesse em combinar as aplicacfes de detecdo e adsorcdo em areas em que seja
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necessario tratar aguas de superficie. Por todas estas aplicacdes é necessario proceder

a especiacédo completa dos sistemas®.

1.8. I0es metalicos utilizados no estudo das
reacOes de complexacao

1.8.1. Aluminio

O aluminio a seguir ao oxigénio e ao silicio é o terceiro elemento mais abundante
na crosta terrestre. Este possui nimero atémico 13 e massa atémica 27. E considerado
um metal leve com elevada condutividade elétrica, resistente a corroséo e baixo ponto
de fuséo, é também facilmente reciclado o que é atualmente relevante**.

O aluminio é toxico para os seres humanos, dependendo da concentracao e do
nivel de exposi¢do, podendo causar graves problemas de saude sobretudo a nivel do
sistema nervoso central, deméncia, perda de memdéria entre outros.

Neste metal o estado de oxidacdo mais estavel é o AP** este, forma complexos
estaveis com ligandos doadores de oxigénio ou azoto, e assim, pode ser considerado
um metal duro.

Um dos objetivos deste trabalho € o estudo do efeito da adigcdo de surfactantes
ao complexo de Al(NOs)s com a 8-Hidroxi-5-Sulfoxiquinolina (8-HQS).

Como se verificou experimentalmente, o complexo de 8-HQS com Al(lll) é
termicamente estavel, sdo excelentes transportadores de eletrbes além de terem
propriedades de luminescéncia Unicas, o que o0s torna Optimos candidatos para a
constituicio de OLEDs*. Tem uma estequiometria de 1:3 de APF* e 8-HQS
respetivamente, sendo que o isdbmero mais comum a temperatura ambiente a qual se

trabalhou é o isdbmero meridional apresentando assim a sua estrutura na figura 1.11.
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Figura 1.11. Isémero meridional do
complexo [AI(HQS)s]> 43

1.8.2. Zinco

Este metal é o vigésimo terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre,
possui nimero atémico 30 e massa atomica 65, a temperatura ambiente encontra-se no
estado sélido.

Neste metal o estado de oxidacdo mais comum é o Zn?*, formando complexos
tetracoordenados na maioria das vezes, os ligandos sdo doadores de oxigénio, azoto e
enxofre podendo formar também complexos com haletos.

O zinco é um elemento essencial para a sobrevivéncia dos organismos vivos,
aparece sempre como um catido divalente nos sistemas biolégicos, e é o segundo metal
de transicAo mais abundante no corpo humano. O zinco apresenta um papel
fundamental na regulacdo do metabolismo celular, apresentando uma grande
concentracdo no cérebro humano, sendo firmemente sequestrado pelas proteinas.

Quando ocorre alteracdo no metabolismo dos organismos vivos, 0 Zn?* torna-se
toxico, surge entdo o interesse na sua quantificagdo, particularmente em concentracées
muito baixas, quer no meio ambiente, em amostras fisiolégicas assim como em produtos
alimentares.

Neste estudo, tendo em conta as propriedades luminescentes que 0os complexos
de zinco apresentam com ligandos hidroxiaromaticos, investigou-se utilizacdes para o 8-
Hidroxi-5-Sulfoxiquinolina (8-HQS) onde se verificou que este tinha potencial no
desenvolvimento de sensores que sejam sensiveis a pequenas concentracdes de Zn?,
tanto em aguas superficiais assim como em fluidos biolégicos*®. O complexo de 8-HQS
e Zn?* apresenta uma estequiometria de 2:1 respetivamente, e a coordenacgdo de dois

ligandos de agua, como se representa na figura 1.12.
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Figura 1.12. Geometria otimizada do complexo [Zn(HQS)2]? 46

Estudou-se ainda a interagdo de surfactantes com o complexo [Zn(HQS).]?.

1.8.3. Gélio

O gélio, que é do mesmo grupo do Al, ndo existe na forma pura na natureza,
encontra-se frequentemente na forma de 6xido hidrato em diversos minerais*’. Do ponto
de vista da poluicdo ambiental, o galio é considerado um metal toxico, mas muito
insoltvel*s,

O estado de oxidagcdo mais comum no galio tal como no aluminio é o +3. Os
nameros de coordenacdo possiveis nos complexos de gélio, tendo em conta o ligando
em questdo, sdo 3, 4, 5, 6, correspondendo este Ultimo ao Ga(lll) hexacoordenado®. A
complexagdo do Ga(lll) é dominada por ligandos contendo &tomos doadores de
oxigénio ou azoto. O gélio é considerado um metal duro®’.

O gélio tem um papel importante nas mais diversas areas, como por exemplo em
varios materiais e aplicagbes na area biomédica, sendo o segundo metal a exibir
propriedades contra tumores malignos em humanos, sendo as aplicacbes mais
importantes em LEDs e lasers como o0 GaAs.

O gélio(lll) apresenta caracteristicas de coordenacdo semelhantes a outros ibes
de metais do grupo 13, como por exemplo o AF* e o In®",

Os complexos metalicos formados entre Ga(lll) e 8-HQS, estdo a surgir como
uma alternativa nos componentes em aparelhos optoeletrénicos, incluindos os diodos
organicos emissores de luz (OLEDs), estes tém também potencial como sensores muito
sensiveis e seletivos para detecdo de metais®.

O complexo formado entre o Ga** e a 8-HQS apresenta uma estequiometria de

1:3 respetivamente, como se mostra na figura abaixo.
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Figura 1.13. Isémero meridional do
complexo [Ga(HQS)s]® 50

1.8.4. indio

O indio (do latim indicum, indigo ou anil) € um elemento quimico de simbolo In
de nimero atémico 49 (49 protbes e 49 eletrdes) e de massa atomica 114,8 u.a. A
temperatura ambiente, o indio encontra-se no estado solido.

E um metal do grupo 13, tal como o gélio e o aluminio da classificacéo periddica
dos elementos, durante o estudo vao observar-se diferengas importantes na
complexacdo, e também na fotofisica dos trés metais devido ao efeito do atomo pesado.

O indio € pouco abundante, maleavel, facilmente fundivel, quimicamente
semelhante ao aluminio e gélio, porém mais parecido com o zinco. A principal fonte de
obtencéo do indio é a partir das minas de zinco.

O seu estado de oxidacdo mais caracteristico € o in®, ainda que apresente o
estado In* em alguns compostos.

Durante os anos 80 o interesse pelo indio despertou, sendo utilizado como
fosfato de indio em semicondutores e peliculas delgadas de éxidos de indio e estanho
para o desenvolvimento de display’s de cristais liquidos (LCD), por dltimo e mais
importante é a utilizagdo do ITO (Indium Tin Oxide) um elétrodo transparente que é
utilizado na maioria dos aparelhos optoeletrénicos.

Outras aplicagdes:

¢ No fabrico de ligas metdlicas de baixo ponto de fusdo. Uma liga de 24% de indio
com 76% de galio é liquida a temperatura ambiente.

e Para produzir fotocondutores, transistores de germanio e retificadores.

e Formacédo de espelhos, tdo bons como os de prata, porém mais resistentes a
corroséo.

e O 6xido de indio emprega-se no fabrico de painéis eletroluminosos (LEDS).

e O is6topo radioativo **In é utilizado na medicina nuclear.
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Neste trabalho estudou-se o efeito do pH no complexo de In®* com 8-HQS, viu-se
ainda o efeito da adicdo de surfactantes a este complexo. A estequiometria formada

pelo complexo é de 1:3 de In®*" e de 8-HQS, respetivamente.

1.8.5. Uranio

O uranio é o elemento natural mais pesado na crosta terreste, sendo mais
abundante que o ouro e a prata.

O uranio natural (U) aparece na natureza sob a forma de trés isétopos, 23U, 2%U
e 2%, contudo o Unico is6topo em que ocorre fissdo é no 2%U cuja percentagem da sua
massa no uranio natural é de 0,7%, onde o 2*8U é esmagadoramente o mais abundante
com 99% da massa total do uranio.

Antes de 1940, o uranio era utilizado sobretudo como agente de coloracdo e os
minérios que continham uranio eram explorados principalmente devido ao seu contetdo
em radio (Ra) e/ou vanadio (V). A maior parte do urénio foi descartado com os rejeitos
da extracao minéria. Quando a fissdo nuclear foi descoberta o valor comercial do uranio
aumentou consideravelmente®?.

O uranio é o segundo actinideo mais comum a seguir ao tério, contudo o uranio
tem mais aplicacdes que este ultimo.

O urénio apresenta os estados de oxidacdo U(lIl), U(1V), U(V) e U(VI), sendo o
U(Vl) o mais importante, geralmente na forma do ido uranilo, UO2?*. A quimica de
coordenagdo dos actinideos tem muita importancia para o desenvolvimento de novos
extratratores para a separacao e purificagdo de ides actinideos da radiagdo que provém
da energia nuclear, assim como para o desenvolvimento de tecnologias de
armazenamento de residuos de material radioativo. O urénio é utilizado mais
vulgarmente como fonte de energia em reatores de fissdo nuclear. Este tem uma grande
preferéncia para formar duas ligagbes axiais com o0 oxigénio, para formar a espécie
linear de uranilo UO2?* no seu estado de oxidacdo +6 que é um dos estados de
oxidacdo mais estaveis e mais importantes deste elemento. O ido uranilo apresenta boa
estabilidade e forma varios complexos com varios ligandos doadores como o oxigénio, 0
azoto e o enxofre®.

Estudou-se a complexacao do uranilo com a 8-HQS.
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1.9. Objetivos do trabalho

O objetivo principal deste trabalho € a caracterizacdo estrututal e fotofisica dos
complexos formados entre os ides Ga*', In®*, Zn?>* e AP* com 8-Hidroxi-5-
Sulfoxiquinolina (8-HQS) com surfactantes catiénicos como o gemini 12-6-12, o brometo
de cetiltrimetialamoénio, CTAB e o brometo dodeciltrimetialamoénio, DTAB e ainda com
um polieletrdlito conjugado, o HTMA-PFP.

Tendo em conta as possiveis aplicacbes em dispositivos optoeletrénicos
(OLEDSs), sensores, diodos emissores de luz (LEDs) e em sistemas fotovoltaicos de
conversdao de energia solar, fez-se o estudo da complexacdo dos sistemas,
metal/ligando, metal/ligando/surfactante e metal/ligando/polieletrdlito  conjugado,
recorrendo a técnicas de espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN),
Espectroscopia de Absorcao UV/Visivel e de Fluorescéncia e estudos do estado tripleto
utilizando Flash Photolysis.

Os estudos com RMN tiveram como objetivo a recolha de informacéo sobre a
natureza dos complexos, as suas estequiometrias e 0s locais de coordenacdo do
ligando. Os estudos efetuados por Espectroscopia de absorcao UV/Visivel, a
Fluorescéncia e o estudo do estado tripleto, pretendeu-se obter uma caracterizagédo
fotofisica preliminar dos complexos. Pela combinagéo de todos os resultados, o objetivo
€ compreender os fatores envolvidos nos processos radiativos para otimizar as

propriedades fotofisicas.
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Capitulo I
Materiais e Métodos Utilizados




2.1. Reagentes e solventes utilizados

Nome sistematico ou ) o
) Formula Quimica
comum ou abreviatura

Nitrato de Aluminio(lll) Al(NO3)3.9H,0
Nitrato de Zinco Zn(NOs3)2.6H,0
Nitrato de indio hidratado IN(NO3)3.xH20
Nitrato de Galio hidratado Ga(NO3)3.xH.0

Nitrato de Uranilo
8-Hidroxi-5-

UO2(NO3)2.6H:0

o CoH7NO4S
Sulfoxiquinolina, (8-HQS)
Brometo de poli{[9,9-bis(6’-
N,N,N-trimetilaménio)
hexil]fluoreno-fenileno}, Cs7Hs52N2Br2

(HTMA-PFP)

Brometo de dodeciltrimetil
amonio, (DTAB)

Brometo de

CH3(CH2)8CH2CHQCH2N(CH3)3BI‘

o . L. CH3(CH2)12CH2CH2CH2N(CH3)3BI’
cetiltrimetilamaonio, (CTAB)

dibrometo de hexanodiil-a,
w- C12H2sN"(CHa)2)2(CH2)s(Br)2
bis(dodecildimetilam&nio)

Dimetil Sulféxido, (DMSO) (CH3).SO
Agua mili-Q
Oxido de deutério, (D20) 2H,0
Etanol, (EtOH) CoHeO
Naftaleno CioHs
Acetato de Sodio CH3COONa

Fabricante do
Reagente
May e Baker LDT
Merck
Aldrich
Aldrich Chem. Co.
Merck

Sigma-Aldrich

Sintetizado em
laboratério pelo
Professor Ricardo
Mallavia de acordo
com o protocolo

descrito em 3355

Sigma

Sigma

Sintetizado em
laborat6rio pelo Prof.
Eduardo Marques de
acordo com o método

de Menger *®

Sigma-Aldrich

Acros-Organics
Fisher-Scientific
Panreac

Absolve
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2.2. Métodos Utilizados

2.2.1. Espectroscopia de Absorcéao Ultravioleta/Visivel

A espectroscopia do UV/Visivel é uma técnica em que se faz incidir radiacéo
eletromagnética na regido de comprimento de onda de 200 a 800 nm (na regidao do
ultravioleta e do visivel) sobre matéria e esta € capaz de a absorver, a absor¢do de
radiacdo nesta faixa de comprimentos de onda € limitada a um determinado tipo de
grupos funcionais, os cromaoforos. Isto ocorre devido a interacéo entre a radiacdo e as
moléculas, que induz transi¢bes entre diferentes estados eletronicos quando a energia
da radicéo eletromagnética que incide sobre a molécula é igual a diferenca de energia
entre o estado eletronico fundamental e o estado excitado da molécula. Assim, a
espectroscopia de absorcao no UV/Visivel promove a passagem de um eletrdo desde
uma orbital molecular de menor energia (HOMO) para uma orbital de maior energia (por
exemplo a LUMO),onde normalmente se observam varias transigcbes no espectro de
absorcdo. Esta é entdo uma técnica que se baseia na energia de excitacdo (ou
comprimento de onda) que é necessaria para a transicdo de eletrbes entre orbitais
moleculares* e a probabilidade de transicdo é medida em termos de absorvancia e o
coeficiente de absorcdo molar.

Esta técnica € quantitativa, uma vez que a radiacdo absorvida por uma espécie
(absorvancia) depende diretamente da sua concentragdo na amostra, relagdo descrita

pela lei de Beer-Lambert (equacao 1):

A=—=¢bc Equacgédo 1

Onde A é a absorvancia, | e lp sdo a intensidade da radiacdo transmitida e a
intensidade da radicdo incidente respetivamente; o € € o coeficiente de absor¢ao molar
(cm™molL), b o caminho ético (cm) e ¢ é a concentracédo da substancia (molL1)%’.

A lei de Beer/Lambert-Bouger ¢ uma lei limite no sentido que s6 é valida para
concentracoes baixas de analito.

No caso dos ligandos, as bandas de absorcéo sao correspondentes a transicoes
de eletrbes em orbitais ndo ligantes, n, ou ligantes, 17, para orbitais anti-ligantes (n>m* e
m>1m*)°’. Relativamente aos complexos metdlicos, a absorcdo de radiagdo Ultravioleta

ou Visivel pode ser resultante de uma ou mais das seguintes transicoes:
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e Transicoes nas orbitais do ido metdlico, no caso de metais de transicdo sao
transicbes d-d, com os lantanideos podem ter transicoes f-f;

e Transicdo entre orbitais do ligando;

e Transicdo de transferéncia de carga ligando-metal, metal-ligando, ligando-
ligando, metal-metal.

Estas transicbes sao dependentes do ido metdlico, do ligando, dos atomos
envolvidos na coordenacédo e da geometria do complexo®’.

Os espectros de absorcdo na zona do UV/Visivel foram obtidos no
espectrometro Shimadzu U.V. 2100, assim como no espectrometro Cary 5000 da
Agilent Tecnologies. Para tais medicfes utilizaram-se células de quartzo, com percurso

Otico de 1 cm, a temperatura ambiente e nos comprimentos de onda compreendidos
entre 300nm a 800nm.

2.2.2. Espectroscopia de Fluorescéncia

A fluorescéncia, de uma forma geral, € um fendbmeno molecular em que uma
substancia absorve fotdes (radicdo eletromagnética) e quase instantaneamente, emite
radiacdo por transicdo para um estado menos energético, e consequentemente com
emissao de luz a um maior comprimento de onda. Este fenbmeno pode ser descrito
como sendo a excitagdo para um nivel superior (estado excitado) e depois um retorno a
um estado energético inferior (estado fundamental), acompanhado pela emissao de
fotbes.

\
J

Comprimente de onda (nm)

x103 280 320 360 400 440 480520 600
T T T T 110

10

| &

il Fo %

/ Absorgéo \/ Emisséo ‘\\_
0 1 ! 1 1 1 0

35500 31500 27500 23500 19500 15500
1

Intensidade de fluorescéncia (normalizada

N

Coeficiente de extincdo molar W em? )

Numero de onda (cm™ ')

Figura 2.1. Exemplo de um espectro de Absorcdo e Emisséo (sulfato de quinino
em 1M de H2S0a)

27



A luminescéncia esta dividida em fluorescéncia e fosforescéncia, que podem ser
também designados de processos radiativos, estando cada uma delas dependente da
natureza dos estados eletrénicos envolvidos no processo.

A luminescéncia em que o estado excitado € singuleto, S,, onde o spin do
eletrdo na orbital excitada mantém o seu valor original, chama-se fluorescéncia (Figura
2.2.). Quando a orientacao do eletrdo que foi excitado ao estado superior € invertida
(estado excitado tripleto, T,) chama-se fosforescéncia (Figura 2.2.)*. Esta transicédo
eletrénica € proibida pela regra de spin AS=0, e tem menor probabilidade. A
consequéncia é que o tempo de vida de fosforescéncia (varia tipicamente entre os
milissegundos e 0s segundos) é manifestamente superior ao tempo de vida de

fluorescéncia (aproximadamente 10 ns).

ST LA L

Estado Estado Estado
fundamental excitado excitado
singuleto tripleto

Figura 2.2. Representacéo do estado fundamental e dos estados excitados
singuleto e tripleto de uma molécula*

Apobs as moléculas terem absorvido energia radiante no comprimento de onda
caracteristico e de terem sido excitadas para o estado eletrénico superior (Sy), tem de
perder o excesso de energia para regressarem ao estado eletronico fundamental (So).
Pela regra de Kasha, a molécula é desativada por relaxacdo através dos niveis
vibracionais de estados eletronicos com multiplicidade igual, até se atingir o primeiro
nivel vibracional do estado singleto de menor energia (S:-Figura 2.3.). A este processo
de relaxamento da-se o nome de conversdo interna®®. O diagrama de Jablonski (ou

Jablonski-Perrin) é onde vemos representados estes processos.
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Figura 2.3. Diagrama de Jablonski: vr- relaxagdo vibracional; IC- conversédo
interna; ISC- cruzamento intersistemas; SO- estado fundamental; S1- primeiro
estado excitado singuleto; S2- segundo estado excitado singuleto; T1- primeiro
estado excitado tripleto; T2-segundo estado excitado tripleto’

Os processos ndo-radiativos envolvem a transicao de um estado eletronico para
outro, mas na auséncia de radiacdo eletromagnética. Assim, de acordo com a
multiplicidade de spin, pode ocorrer conversado interna (IC) quando ha transicao entre
dois estados com a mesma multiplicidade de spin, sem emissdo do fotdo (Sy\=>So). O
cruzamento intersistemas (ISC) é também um processo nado-radiativo, na medida em
gue ocorre transferéncia de eletrbes entre estados de diferentes multiplicidades de spin
(Th>So). Pode ocorrer também a relaxacgéo vibracional (vr) em que a molécula excitada
perde rapidamente o seu excesso de energia vibracional, devido as colisées com outras
moléculas, o que é manifestado por libertacdo de calor’8,
Os espectros de emisséo foram obtidos através do espectrémetro Spex Industries Inc.,
modelo Fluorolog DM 3000 F, utilizando para esse efeito células de quartzo com o

percurso 6tico de 1 cm.

2.2.3. Rendimento Quéantico de Fluorescéncia (®F)

O rendimento quéntico de fluorescéncia (®r) aparece como um parametro
caracteristico e importante da fluorescéncia. Esta pode ser definida pela razdo dada
entre o numero de fotdes emitidos por fluorescéncia e o numero de fotbes absorvidos
(moléculas excitadas)®?, que pode variar entre 1 e 0, outro parametro caracteristico é o
seu tempo de vida que tipicamente varia entre 10*? e 107 s (1 ps-100 ns).

O rendimento quéntico de fluorescéncia de uma dada substancia pode calcular-
se indiretamente por comparagdo com o rendimento quéntico de fluorescéncia de um
padrdo escolhido adequadamente. O composto de referéncia deve ter um rendimento

quantico de fluorescéncia (P (ref)) bem definido e deve absorver em zonas espectrais
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idénticas as do composto em estudo®?8,
Considerando que cp se refere a solucdo cujo rendimento quantico de
fluorescéncia pretendemos determinar e ref se refere a solucdo que serve de referéncia,

tem-se:

[lW)PdA  D.0™  n?(cp)  fd(cp)
[1GyrrdA ~ D.0<® ~ nZ(ref)  fd(ref)

$r(cp) = X Op(ref)

Equagéo 2

Onde:
- D.O.° corresponde a densidade 6tica do composto e D.O.™ corresponde a densidade
Otica de referéncia. A densidade 6tica é, geralmente, considerada idéntica a
absorvancia;
- JI(\)» é o valor da area do espectro de emissdo de fluorescéncia do composto em
estudo e [I(A)? o valor da area do espectro de emisséo de fluorescéncia da referéncia;
- n?(cp) e n?(ref) correspondem aos indices de refrac¢do dos solventes nos quais se

encontram dissolvidos o composto e a referéncia, respetivamente.

Se o tempo de vida da fluorescéncia é relativamente grande, a expressao para o
calculo de ®¢ (cp) inclui um fator correctivo designado de fator de desarejamento fq,
onde f¢(cp) € o fator de desarejamento para o composto e fq(ref) o fator de

desarejamento para a referéncia®.

2.2.4. Fotolise por relampago (do inglés “Flash
Photolysis”)

A Flash Photolysis € uma técnica Util para a o estudo de espécies transientes em
sistemas quimicos e biolégicos, como os estados excitados e radicais, que tém um
tempo de vida muito curto para ser detetado pelas técnicas de absorcéo
convencionais.

E usado um forte pulso de luz de radicdo ultravioleta ou visivel para excitar
eletronicamente a amostra, e a seguir a observacao do sistema por um método
analitico, que frequentemente envolve espectroscopia de absorcdo. A técnica foi
introduzida em 1949 por Norrish e Porter, e neste tempo eram usadas lampadas de

7

descarga, o que limita a resolucdo temporal, que € regulada principalmente pela
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duracdo do pulso de excitacdo, para o0s microssegundos. Contudo, com o
desenvolvimento das técnicas de laser pulsado no lugar da excitacdo flash, a
resolucdo temporal tem sido reduzida progressivamente até aos picossegundos e
fentossegundos?’.

A luz do laser pulsado incide nas moléculas da amostra num comprimento de
onda especifico para ser absorvida, assim, estas passam ao seu estado excitado. O
laser deve ser muito intenso para que se produza uma grande concentracdo de
espécies transientes, e a duracdo do pulso de luz deve ser muito curta, igual ou
inferior aos tempos de vida dos transientes em estudo, pois algumas moléculas
encontram-se no estado excitado apenas durante alguns nanosegundos ou
picosegundos®.

A interacdo do laser com a amostra, por vezes, leva a mudancas irreversiveis, o que
implica a substituicdo da amostra e a mesma ser utilizada apenas para uma Unica
andlise.

Contudo, algumas reacdes sdo reversiveis. Muitas vezes com esta técnica tem
gue se desarejar a amostra, isto é, retirar todo 0 oxigénio existente na célula e
substitui-lo por azoto ou argon, pois o oxigénio pode reagir facilmente com os
estados excitados ou outros transientes produzidos, causando efeitos nos
decaimentos®®.

Uma vantagem da excitagdo com laser € que a luz monocromatica leva a
seletividade de excitagdo. Assim, a flash photolysis tornou-se num método
extremamante Util que é bastante utilizado na investigagdo de muitas espécies
transientes, como por exemplo bi-radicais, fotoisémero e fototautobmeros, bem como
estados excitados e radicais?’.

Este método é utilizado para caracterizar os estados tripletos dos sistemas e 0s

rendimentos quénticos do estado tripleto podem ser calculados pela equacao 3.

padrio AQD&mostra .
q)T — TT TT _ x q)padrao Equagso 3
amostra padrio T
Err AODTT

Onde P84 e g@nostre representam os coeficientes de absorgdo molar do estado

tripleto do padrdo e da amostra, respetivamente. AODEEY? e AODEMS™® 3o as

diferencas da absorcé&o transiente entre o estado singleto e o estado tripleto do padréo e

da amostra respetivamente®.

Os estudos de Flash Photolysis realizaram-se num aparelho de Laser Flash

Photolysis Reaction (LKS 6.0) utilizando células de quartzo com percurso 6tico de 1 cm.
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2.2.5. Decaimento de Fluorescéncia

O decaimento de fluorescéncia obtido por Time-Correlated Single Photon
Counting (TC-SPC) é uma técnica utilizada para medir o tempo de decaimento de um
composto e seus processos de desativacdo no estado excitado. Nestas condi¢bes a
amostra é exposta a um pulso de luz onde a largura do pulso é menor do que o tempo
de decaimento da amostra. A intensidade do decaimento € conseguida através de um
sistema de detecdo a grande velocidade que permite que a intensidade seja medida no
regime temporal muito baixo, na zona dos nanossegundos e picossegundos*®’.

O tempo de vida de fluorescéncia, texp, € 0 tempo que uma molécula resiste no
estado excitado antes de emitir um fotdo e é definido em termos de tempo que a
populacdo das moléculas excitadas decai até 1/e". Existe uma relagdo entre tep € as
constantes de velocidade de desativacdo radiativa, ki, e ndo radiativa, ks, onde,
texp=1/(Ks + Knr). O valor de k; relaciona-se com a probabilidade de uma transicéo e, pode
ser estimado a partir do coeficiente de absor¢do molar.

O tempo de vida de fluorescéncia € o tempo que uma molécula fica no estado
excitado antes de emitir um fot&o.

Esta apresenta-se como uma técnica vantajosa porque necessita de baixa
intensidade de emissao, assim como, a medida de dados de um elevado nimero de
decaimentos permite uma 6tima razao sinal/ruido e um tratamento estatistico de grande
rigor. E uma técnica sensivel, onde a resposta ndo esta limitada & largura do pulso ou
ao fotomultiplicador 8,

O decaimento de fluorescéncia obteve-se no TC-SCP de fabrico proprio do
Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra com resolu¢do temporal de
picossegundos com excitagdo a 381nm e colhidos a trés comprimentos de onda (470,
550, 600nm).

2.2.6. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica
baseada no estudo das propriedades fisicas e quimicas da matéria e explora as
propriedadas magnéticas de spin dos nucleos atémicos do composto em andlise ®2. Esta
permite obter informacéao estrutural e dinamica sobre a matéria.

Em quimica, o RMN ¢é frequentemente usado para andlise da estrutura dos

compostos usando técnicas uni ou bidimensionais simples. E uma técnica ndo destrutiva,
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gue permite analisar compostos organicos e alguns inorganicos.

O RMN explora as propriedades de spin nuclear de alguns atomos. Quando o
ndcleo tem spin I=§ (por exemplo *H, 3C, entre outros), chama-se dipolar. Quando I>§,

sdo quadrupolares. Os spins dos ndcleos dos atomos rodopiam em torno do seu eixo,
gerando o seu proprio campo magnético. Estes nulcleos estdo dispostos de forma
aleatoria, mas sob influéncia de um forte campo magnético externo, sdo obrigados a
alinhar-se em orientagbes especificas. Estas orientagbes alinhadas com o campo
magnético caracterizam-se por terem diferentes niveis energéticos. Ao voltarem a sua
orientacdo original os nucleos libertam energia, emitindo uma radiacdo caracteristica.

Este fendmeno denomina-se Ressonancia Magnética Nuclear®?,

Ak AE AE AE

Figura 2.4. Desdobramento dos niveis de energia para

2 1 s4e
ndcleos com |= - Num campo magnético Bo

Tal como os eletrGes possuem nimero quantico de spin, os nicleos de H e de

alguns is6topos também o possuem. O nucleo do hidrogénio comporta-se como um
~ . 1 . 1 1 ~
eletrdo em que o seu spin é e pode assumir os estados +2 € -2, 0 que pressupde a

existéncia de dois momentos magnéticos. O sinal de RMN resulta, assim, da diferenca
entre a energia absorvida pelos spins que efetuam uma transicdo do estado de menor
energia para o estado de maior energia e a energia emitida pelos mesmos que
simultaneamente efetuam uma transicdo do nivel de energia superior para o nivel
energético inferior. O sinal € entdo proporcional a diferenga populacional entre os
estados considerados®®. Uma vez que a capacidade de detetar estas pequenas
diferencas populacionais é acentuada, a espectroscopia de RMN é um método
sensivel®.

Em RMN existe acoplamento spin-spin, este € provocado pelas influéncias
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magnéticas dos atomos de hidrogénio adjacente aos atomos responsaveis pelo sinal
elétrico. Quando estamos na presenca de um acoplamento entre dois protdes forma-se
um sinal duplo (dupleto), entre trés protdes forma-se um sinal triplo (tripleto) e assim
sucessivamente. Os sinais multiplos (mais de 7 ou 8) sé@o designados frequentemente
como multipletos®®.

Os estudos de RMN !H e *C foram realizados num espectrémetro de 500 MHz
(Bruker Avance lll HD), usando sw de 6000 Hz, tempos de aquisicdo de 5,0 s.

2.3. Preparacao das solucoes

A primeira parte do trabalho incidiu na conclusdo dos estudos iniciados no

estagio de mestrado e como tal, inicialmente estudou-se o efeito do pH no sistema
In/8-HQS.
Para este trabalho, a solugdo aquosa de In/8-HQS foi preparada para que a
estequiometria fosse de 1:3 como tal, a concentracdo de In®*" é de 3.33E-5M e de 8-
HQS é 1E-4M. Para variar o pH preparam-se duas solu¢fes, uma de HCI a 0.05M e
outra de NaOH a 0.1M.

Na segunda parte do trabalho, fizeram-se estudos com brometo de poli{[9,9-
bis(6’-N,N,N-trimetilamoénio) hexil]fluoreno-fenileno} (HTMA-PFP), este foi dissolvido
numa solucdo DMSO/H,O 90/10 (v/v), uma vez que a sua solubilidade em agua é
reduzida, foi deixado a agitar durante trés horas. As concentragdes de HTMA-PFP
foram calculadas em termos de unidade de repeticéo.

Nesta fase de trabalho, testou-se a complexacdo da 8-HQS com o aluminio (lll),
galio (Ill) e indio (lll), assim como a transferéncia de energia do polimero (HTMA-PFP)
para a 8-HQS.

A concentracdo de 8-HQS foi de 1E-4M e a concentragdo dos metais era de
3.33E-5M para se obter a razdo estequiométrica 3:1. As solugBes dos diferentes
metais e da 8-HQS foram adicionadas a cuvete e posteriormente foram feitas adigbes
de HTMA-PFP onde a concentracado variou de OM até 1.20E-5M. A solucéo de Al(l11)/8-
HQS para o estudo do decaimento de fluorescéncia foi a utilizada neste estudo.

A terceira parte desta tese desenvolveu-se em estudos com diferentes
surfactantes, o primeiro a ser estudado foi 0 gemini 12-6-12. Inicialmente, tal como no
estudo com o polimero preparou-se uma solugcdo de 8-HQS com dois metais, 0

aluminio cuja concentracao € igual a do estudo anterior e a do zinco que é de 5E-5M.
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Este estudo foi feito através de adicbes sucessivas de surfactante (concentracdo
variou entre OM e 1.10E-3M) na cuvete contendo o complexo 8-HQS com os diferentes
metais. Estudou-se o efeito que o surfactante poderia ter no complexo formado entre o
metal e a 8-HQS sem controlo de pH no entanto, verificou-se que existia alteracdo no
pH inicial relativamente ao pH final entdo, posteriormente, fizeram-se novos estudos
com controlo de pH. Primeiro controlou-se o pH com uma solu¢cdo de NaOH 0,1M
previamente preparada e os estudos que se seguiram foram realizados com tampdes
de acetato de sddio a pH’s 3.83, 4.79 e 5.80 também eles j& preparados anteriormente.
Os valores de pH foram ajustados com um medidor de pH da marca Crison equipado
com um microelétrodo de vidro, apos calibragdo com tampdes aquosos.

O estudo seguinte desenvolveu-se com o surfactante CTAB e DTAB, neste caso
utilizou-se de novo a 8-HQS com a concentragéo utilizada nos estudos anteriores e 0
metal utilizado foi o indio com a concentracéo de 3.33E-5M. Tal como no estudo com
gemini, estes surfactantes foram adicionados sucessivamente a cuvete com o
complexo no seu interior.

Durante este trabalho laboratorial da tese de mestrado, realizei ainda
experiéncias de rendimentos quanticos de fluorescéncia onde se utilizaram como
referéncias o sulfato de quinino dissolvido em H.SO4 a 0,5M e assim como o a-5
dissolvido em metilciclohexano.

Para o estudo da reatividade dos estados tripletos dos complexos Zn(l1)/8-HQS,
Ga(lll/8-HQS e Al(ll)/8-HQS, as concentracdes foram de 2E-4M para a 8-HQS, de
1E-4M para o zinco e de 6.67E-5M para o galio e aluminio, com uma razao molar de
zinco:ligando de 1:2, e de aluminio e galio: ligando de 1:3, com um pH a volta de 6.
Utilizou-se ainda o naftaleno 0.01M dissolvido em etanol como meio de transferéncia
de energia.

Fez-se ainda um estudo dos surfactantes em RMN, onde as solu¢bes de 8-HQS
foram dissolvidas a quente da quantidade necessaria do composto em D,O. As
solugBes dos metais utilizados e dos surfactantes foram preparadas dissolvendo a
guantidade apropriada de ambos na solugcédo de 8-HQS em D;0.

Os valores de pH das solugdes foram ajustados com solucdes de NaOD e DCl e
os valores de pH lidos diretamente num medidor de pH da marca Crison equipado com
microelétrodo de vidro, apos calibragbes com tampdes aquosos.

Por fim, estudou-se a reacdo de complexacdo entre o uranilo e a 8-HQS, onde
na cuvete se tinha uma solucéo de uranilo a 1E-4M, onde se variou a concentracao de

8-HQS com adi¢Bes sucessivas onde a concentragéo variou de OM até 2E-4M. Este
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estudo foi feito a pH controlado, onde se manteve o pH a 5.
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Resultados e Discussao




3.1. Estudo dos sistemas AIl/8-HQS, Zn/8-
HQS, In/8-HQS, Ga/8-HQS

As propriedades fotoluminescentes e de absor¢éo UV/Vis da 8-HQS em solugéo
aquosa sdo muito dependentes do pH devido a presenca de trés grupos acidicos: o
grupo sulfénico (SO3H/SO3), o grupo quinolina (NH*/N) e o grupo hidroxilo (OH/O).
Em solucbes aquosas, entre pH 4.7 e 7.6, o espectro de absorcdo da 8-HQS
apresenta um maximo a 310nm. Quando existe um aumento do pH, a banda a 310nm
diminui e surge uma nova banda a cerca de 365nm, que corresponde a uma transicao
permitida n-n" base-ligando?.

O espectro de absorcédo (Figura 3.1 i)) da 8-HQS em solugéo aquosa, a pH 4, é
caracterizado por uma banda de absor¢gdo com maximo a 307 nm e outra banda
deslocada para maiores comprimentos de onda com maximo a ~360nm. A adi¢éo de
metais provoca uma diminuicdo na banda com maximo a 307nm e faz com que surja
uma nova banda a 360 nm. Este deslocamento da absorg&o ocorre pois a molécula ao
absorver radiacdo passa a um estado excitado onde o grupo fendlico da 8-HQS ioniza-
se e passa a um grupo O, alterando assim o seu comprimento de onda. Com o grupo
acidico desprotonado € possivel a 8-HQS interagir com os metais.

E ainda possivel observar a presenca de um ponto isosbéstico a ~330nm. Neste
ponto a absorcdo é a mesma para as espécies presentes no equilibrio, e indica um
equilibrio simples entre as espécies.

Analisando o espectro de emissao representado na figura 3.1 (ii), € possivel
observar que com a adicdo do Ga(lll), a intensidade de emissdo da 8-HQS aumenta,
resultado da interacdo da 8-HQS com o metal.

Imensidade (ua.)

Figura 3.1. Espectros de absor¢éo i) e emisséo; ii) de fluorescéncia da 8-HQS em

solugdo aquosa e na presenca de diferentes concentragfes de iao metalico Ga(lll)
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Na tabela 3.1 é possivel observar diferentes parametros fotofisicos obtidos para
guatro complexos ligando/metal estudados. Como é possivel observar, os maximos de
absorcéo todos eles sdo muito proximos o que indica que todos eles absorvem muito
préximos uns dos outros. Esta absorcdo deve-se essencialmente ao grupo acidico
desprotonado O, 0 que torna possivel a interacdo entre a 8-HQS e os metais, com a
formagéo dos complexos de Al(I1)/8-HQS, Ga(lll)/8-HQS, In(ll)/8-HQS e Zn(11)/8-HQS.

Tal como no maximo de absor¢cdo, o maximo de emissdo também nao varia
muito, sendo possivel observar que no caso de metais do mesmo grupo, Al, Ga, e In,
qguanto maior o raio atbmico, a maior comprimento de onda esta o maximo de emissao.
No caso do Zn néo pertencendo ao mesmo grupo destes, mas ao mesmo periodo do
Ga é possivel observar a proximidade entre ambos os maximos de emisséo contudo, é
possivel concluir que quanto maior o raio atbmico maior o maximo de emissao.

Relativamente aos rendimentos quéanticos € possivel observar que todos eles
séo relativamente baixos, mas se olharmos para a 8-HQS €é muito mais baixo que
todos os outros, devido a uma rapida rota de desativagdo nédo-radiativa do estado
singleto excitado através da transferéncia de protbes do estado excitado. Se
observarmos os metais do mesmo grupo, a medida que aumenta o nimero atémico
diminui o rendimento quéntico. Estamos perante o efeito do atomo pesado, que
envolve o acoplamento spin-orbital, que aumenta com o nimero atémico. Portanto,
guando existe o efeito do atomo pesado o rendimento quantico de fluorescéncia
diminui com o aumento do nimero atémico do atomo.

Quanto aos tempos de vida do estado tripleto observa-se que o complexo
Al(I11)/8-HQS tem uma maior absorgéo do estado excitado tripleto que qualquer um dos
outros complexos. Este facto ndo era sugerido pelo rendimento quéntico de
fluorescéncia dos complexos, onde os complexos de Ga(lll)/8-HQS e de In(ll)/(8-HQS)
apresentavam um rendimento quantico bastante baixo sugerindo que a conversao
intersistemas é mais importante nestes casos do que nos complexos Zn(I)/8-HQS e
Al(l)/8-HQS. Estes resultados indiciam a possibilidade de existéncia de outros

processos de desativacdo que podem envolver a troca de ligandos.
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Complexo pH Aabs (NM) Aem(nm) (013 Tt (us)*

8-HQS 4 360 530 6.82E-4 -
Al/8-HQS 6 365 500 0.042 2.5
Ga/8-HQS 4 363 523 0.007 2.2
In/8-HQS 4 365 530 0.006 0.73
Zn/8-HQS 6 365 525 0.036 0.59

*Valores obtidos em etanol

Tabela 3.1. Comprimentos de onda de absorcdo (laps) € emisséo (Aem) Mmaximo, rendimento quéntico de
fluorescéncia (®F) em solucdo aquosa e tempo de decaimento do tripleto (tt) do complexo M™/8-HQS (1:n)

em etanol, onde Mn*=AI**, In3*, Ga3* and Zn?".

Posteriormente, fizeram-se ainda testes baseados em rendimentos quanticos de
fluorescéncia que podem observar-se na Tabela 3.2., em diferentes percentagens
DMSO:H>0 no complexo de Ga(lll)/8-HQS. Como é possivel observar, o rendimento
guantico aumenta com a percentagem de DMSO em ambas as bandas, a
correspondente aa 8-HQS (menor comprimento de onda) e a que corresponde ao
complexo (maior comprimento de onda). O rendimento quantico relativamente baixo nas
bandas que correspondem ao ligando, tal como aconteceu no resultado obtido na tabela
3.1., podera ser atribuido a uma répida rota de desativagdo ndo-radiativa do estado
singleto excitado através da transferéncia de protdes do estado excitado. A
desprotonagéo leva a um aumento do rendimento quantico de fluorescéncia que é o que
se verifica quando ha formacao do complexo Ga/8-HQS.

Este aumento nos rendimentos quanticos de fluorescéncia a medida que a
percentagem de DMSO também aumenta estara relacionado com a doacgéao de eletrdes
no anel aromatico do complexo, o que geralmente leva ao aumento da eficiéncia de
fluorescéncia, a medida que aumenta a densidade de eletres-1 no anel. Assim, o
elevado rendimento quantico do complexo de Ga(lll)/8-HQS em solventes aproticos
polares, sera devido ao efeito dador dos eletrdes do solvente®”. O comprimento de onda
neste caso nao é independente porque a cerca de 310nm estamos a excitar a 8-HQS e

por volta dos 360nm estamos a excitar o complexo.
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Solvente Aexc (nm) o)

DMSO/H.0 (9/1) 364 0.0730
DMSO/H.0 (5/5) 373 0.0325
DMSO/H-0 (1/9) 357 0.0115
DMSO/H,0 (9/1) 312 0.0107
DMSO/H-0 (5/5) 310 3.69E-3
DMSO/H.0 (1/9) 308 4.73E-3

Tabela 3.2. Rendimentos Quanticos de Fluorescéncia do complexo 8-HQS:Ga3*(3:1) obtidos em diferentes
misturas DMSO/H20 (v/v), obtidos com excitagcdo a ~310 nm e ~360 nm. A referéncia foi o sulfato de
quinino em 0.5M H2S04 com ®F=0.55.

Estudou-se o efeito do solvente no complexo Ga/8-HQS por Ressonancia Magnética
Nuclear. Nas figuras 3.2. e 3.3. representa-se esquematicamente a molécula de 8-HQS e a
geometria otimizada por DFT do complexo de Ga®*/8-HQS, de estequiometria 1:3,

configuracdo meridional.

QH

Figura 3.2. 8-HQS

Figura 3.3. Complexo Ga/8-HQS
(configuracdo mer) %0

A Figura 3.4. mostra uma sequéncia de espectros de Ga®*/8-HQS, 2.5:7.5 mmol dm3,
pH* 4.3, numa mistura de D,O : DMSO, em propor¢8es varidveis, para uma temperatura de
298 K. A figura mostra para (i), (i) e (iii) os trés conjuntos de sinais caracteristicos do
complexo de Ga(8-HQS)s, em configuracdo mer*®, embora se observem ligeiras variacdes de
deslocamentos quimicos. Para a mistura final, 10% D»O : 90% DMSO, a mesma temperatura,
apenas uma pequena quantidade do ligando se encontra complexado. Por integragdo dos
sinais, estimou-se, apesar do valor ser aproximado dado que a integracdo dos sinais largos

conduz a incertezas consideraveis, que apenas 13% do ligando se encontra complexado.
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A Figura 3.5. mostra a variagdo da quantidade de ligando complexado com a
temperatura, para a mesma mistura, 10% DO : 90% DMSO. Assim, a percentagem de
ligando complexado estimado é de 10% para a temperatura de 288 K, 13% para a
temperatura de 298 K, como foi atras referido e 31% para a temperatura de 318 K. Devido ao
aumento da percentagem de ligando complexado com o aumento da temperatura pode dizer-

se que é um processo endotérmico.
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Figura 3.4. Espectros RMN de 'H de solugdes de Ga(lll)/8-HQS 2.5:7.5 mmol dm, pH* 4.3, (i) 100% D-0,
(iiif) 90% D20 : 10% DMSO, (ii) 50% D20 : 50% DMSO e (iv) 10% D20 : 90% DMSO, temperatura 298 K
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Figura 3.5. Espectros RMN de 'H de solugdes de Ga(lll)/8-HQS 2.5:7.5 mmol dm3, pH* 4.3, 10% D20 : 90%
DMSO, (i) temp. 288 K; (ii) temp. 298 K; (iii) temp. 318 K
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3.2. Efeito do pH no complexo In(ll)/8-HQS
(1:3)

Na figura 3.6. apresenta-se o espectro de absorcao da solucao de 8-HQS/INn(NO3)s em
funcdo da alteracdo do pH. Analisando o espectro pode observar-se que a medida que o pH
baixa a absorcdo diminui, e quando se aumenta o pH até 4 observa-se um aumento da
absorcdo, o que podera indicar que o pH ideal para a formacao do complexo é o pH 4. Esta
situacdo deve-se ao facto de, quando temos valores de pH préximos de 2 o estado de
protonocdo da 8-HQS, que para valores de pH baixos, apresenta dois grupos acidicos
protonados, nomeadamente o grupo quinolina (NH*) e o grupo hidroxilo (OH) tornando a
complexacdo mais complicada. A medida que o pH se aproxima de 4, com o grupo quinolina

desprotonado, ocorre com maior facilidade a complexacéo entre a 8-HQS e o indio.

—— pH=2,03
——pH=2,45
—— pH= 3,05
—— pH= 3,73
—— pH=3,97,
—— pH=4,54
—— pH=5,38
—— pH=6,51

Abs

600 700

Figura 3.6. Efeito do pH no espectro de absor¢ao da solu¢da 8-HQS(1.40E-4M)/In(NO3)3(3.33E-3M)

Analisando a intensidade de fluorescéncia em funcédo do pH (figura 3.7.), verifica-se
um aumento da fluorescéncia com o aproximar do pH a 4, assim como quando
aumentamos o pH de 4 até 6 a intensidade de fluorescéncia diminui, provavelmente
devido ao “compromisso” entre a desprotonacédo da 8-HQS e as reacdes de hidrélise do
In(lll) que se iniciam a um pH mais baixo que no caso do Al(lll). O In(lll) tem ainda a
capacidade de participar numa transferéncia de eletrBes assistida pela ponte do ligando

(do inglés “bridge-assisted”)®.
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Intensidade (u.a.)

Figura 3.7. Grafico da variacao da intensidade em func¢ao do pH da
solucéa 8-HQS (1.40E-4M)/In(NOz)3(3.33E-3M)

3.3. Estudos fotofisicos da variacdo da
concentracao de HTMA-PFP em solucOes de
8-HQS, 8-HQS/AI(NO3)s, 8-HQS/Ga(NOs)s e 8-
HQS/IN(NO3)3

3.3.1. Efeito da variacdo da concentracdo de HTMA-PFP
na solucao de 8-HQS

Na figura 3.8. apresenta-se o espectro de absor¢do da 8-HQS em fungéo da
adicdo de HTMA-PFP. Podemos observar que na auséncia de HTMA-PFP o espectro
de absorcdo apresenta uma Unica banda com o maximo a 310nm. Com o0 aumento da
concentracdo de HTMA, aparece uma nova banda a 380nm que é a banda
caracteristica do HTMA-PFP, que vai alargando com o aumento da concentracao, o que

indica que existe interacdo entre o polimero e o ligando.
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Figura 3.8 Espectro de absor¢da 8-HQS (1.4E-4M) com diferentes concentracdes de HTMA-PFP

Analisando o espectro de emissdo da Figura 3.9. i) e 0 espectro que relaciona a
intensidade de fluorescéncia com a concentracao de HTMA-PFP também representado na
Figura 3.9.ii), observa-se que ha um aumento na intensidade de fluorescéncia da 8-HQS a
medida que se aumenta a concentracdo de HTMA, assim pode concluir-se que existe
interacdo entre a 8-HQS e o polimero. Para concentragfes inferiores a 1.4E-6M, ndo se

verifica qualquer processo de transferéncia de energia, so € visivel acima desse valor.
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1, 20E-06M 1400000
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Figura 3.9. i) Espectro de emiss&o (Aex=380nm) da 8-HQS (1E-4M) com diferentes concentracdes de HTMA-
PFP; ii) Representacdo da varia¢é@o da intensidade de fluorescéncia em funcdo da concentragdo de HTMA-
PFP a 530nm
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3.3.2. Efeito da variacdo de concentracdo de HTMA-PFP
na solucao de 8-HQS/AI(NO3)3

Na figura 3.10., esta representado o espectro de absorcéo da solucdo de 8-HQS/
Al(NOs)s, da analise do espectro é possivel observar que sem polimero a absor¢cédo é
baixa, a medida que concentracdo de HTMA-PFP aumenta, a absor¢do é maior, 0 que

indica uma interac&o entre o polimero e a solucdo de 8-HQS/AI(NO3)s.

—— oM

—— 401EQ0TM
201EO™T
— 420088
— ZA4O0E-0EM
—— ZS0E-08M
—— 4.79E-QEM
—— T.1EE-QEM
S5eE-08M
—— 1. 1905

i

Figura 3.10. Espectro de absor¢édo do complexo 8-HQS(1E-
4M)/AI(NO3)3 (3.33E-5M) com diferentes concentragcées de HTMA-
PFP

Pelo espectro de emissao (Figura 3.11.), é possivel observar a dependéncia
deste com a concentracdo de HTMA-PFP. E possivel observar um aumento da
intensidade de fluorescéncia a medida que a concentracao de HTMA aumenta, bem
como um aumento da intensidade maxima, o que leva a crer que existe interacdo do
HTMA-PFP com a solugéo de 8-HQS/AI(NOs3)s.

Este estudo ja tinha sido efetuado em diferentes condigfes, neste caso utilizou-
se um solvente de 90%DMSO 10%H.O (Figura 3.11. i)), e outro estudo ja efetuado
tinha 10% DMSO 90% H-.O (Figura 3.11 ii)). Neste estudo mais recente, observou-se
gue a banda do complexo formado entre a 8-HQS e o nitrato de aluminio tem
intensidades bastante menores que a banda caracteristica do polimero a
comprimentos de onda de cerca de 500nm, o que n&o se verifica na presenca de outro

solvente.
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Figura 3.11. Espectros de emiss&o (Aex=380nm) da solu¢éa 8-HQS(1E-4M)/AI(NOs)s (3.33E-5M) i)
909%DMSO 10%H20 ii) 10%DMSO 90%H20

Estudou-se ainda os decaimentos de fluorescéncia da 8-HQS e do complexo 8-
HQS/AR* numa mistura DMSO:H,O 1:9 foram efetuados com excitacdo a 381 nm e
colhidos a trés comprimentos de onda de emissédo (470, 550 e 600 nm). Da analise
global dos decaimentos da 8-HQS é possivel identificar trés tempos de decaimento: 220
ps (t3), 860 ps (12) e 5390 ps (t1). A adicdo Al(lll) a solucdo de 8-HQS provoca uma
ligeira diminuicdo do t3 e um aumento dos dois tempos de vida mais longos (Figura 3.13.
i)). Na Figura 3.13.ii) encontra-se representada a variagdo dos pré-exponenciais (azi)
obtidos ao Aem= 550 nm. A este comprimento de onda observa-se uma diminuicdo da
amplitude dos pré-exponenciais az: € ax» € um aumento significativo de azi1. A espécie
com tempo de vida mais longo é a principal espécie emissora na auséncia e na
presenca de 8-HQS, no entanto este efeito torna-se ainda mais evidente com o aumento
da concentragéo de Al(lll) em solugéo.

Como ja foi mencionado, a 8-HQS é um acido poliprético que em solug¢éo pode
existir de diferentes formas dependendo do pH da solugéo. Esta possui trés constantes
de dissociacdo associadas a desprotonacdo do grupo sulfénico (HSO3/SOs), da
quinolina (NH*/N) e do grupo hidroxilo (OH/O") (ver Figura 3.12.). No entanto, estes
valores sofrem alteracdes significativas no estado excitado devido a alteragcdes na
estrutura da primeira esfera de solvatacdo®. Desta forma a atribuicdo dos tempos de
vida as diferentes espécies presentes em solug¢édo nao é linear e com base nos estudo

efetuados ndo é possivel fazer essa atribuicdo rigorosa dos tempos de vida obtidos.
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Num estudo mais recente’® com 8-hidroxiquinolina (8-HQ) em solucdo aquosa concluiu-
se que a pH=7.5 a principal espécie possui a quinolina desprotonada e o grupo hidroxilo
protonado, ou seja, N e OH. No entanto outras espécies como a C (NH*/OH) e a A (N/O")
também foram identificadas para dar origem a espécie tautomérica (NH*/O").

A interacdo entre Al(lll) e as moléculas de 8-HQS ocorre através dos grupos
quinolina (N) e hidroxilo (OH-) desprotonados. Tendo em consideracdo que o pré-
exponencial a1 aumenta com o aumento da concentracdo de Al(lll), o tempo de
decaimento t; estard associado a formacédo do complexo 8-HQS:Al com estequiometria
1:1. O pré-exponencial a2, associado ao tempo de decaimento intermédio (0.8-0.95 ns)
comeca por aumentar ligeiramente quando a razdo molar é de 3:1 (8-HQS:AI) e diminui
para razbes molares superiores. O aumento da concentracdo de Al origina um aumento
na quantidade de metal em solugdo o que provoca uma diminuicdo no numero de
ligandos por metal, ou seja, a formagéo de complexos 2:1 e 1:1 sédo também possiveis.
O tempo de vida mais curto 13 estara provavelmente associado a existéncia de ligando

livre em solugéo.

B N D
. EOJH SO;- / 5K ‘\ S0
~Cu.Cs; Az Z
Cf | — 8-HQS-A
cz\\'?'hcg‘?:CE \r;“ \°\ o) E o
K, OH, OH X ¥
=z /
8-HQS-C 8-HQs-N 8-HQS-A2

8-HQS-Z
Figura 3.12. Equilibrios entre as diferentes moléculas de
8-HQS
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Figura 3.13. Decaimentos de fluorescéncia dos complexos 8-HQS/AI3+ em misturas DMSO:H20 1:9. i) [8-
HQS]= 1E-4 M, [AI3*]=3.56E-5 M; ii) [8-HQS]= 1E-4 M, [Al**]=5.0E-5 M; iii) [8-HQS]= 1E-4 M, [AI**]=9.9E-5 M.
Os decaimentos de fluorescéncia foram obtidos a temperatura de 20 °C e com Aexc= 381 nm. Para cada um

dos decaimentos encontram-se representados os residuos pesados, a funcéo de auto-correlagdo (A.C.) e

os valores de y?
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Figura 3.14. Dependéncia dos (i) tempos de decaimento de fluorescéncia (t) e (ii) fatores pré-exponenciais a
Lem=550 nm (azi) em fungdo da concentragdo de Al(lll) e da razdo molar ([Al]/[8-HQS]), numa solugéo
DMSO:H20 1:9 de 8-HQS (1E-4 M)

A presenga de polieletrolito conjugado HTMA-PFP provoca um aumento da
complexidade do sistema e uma alteracdo no perfil de decaimento do complexo 8-
HQS:AI (3:1) (Figura 3.15.). O tempo de decaimento do HTMA em solucéo é ~580 ps 2.
A adicdo de HTMA-PFP ao complexo 8-HQS:AI resulta na supressao de fluorescéncia
do HTMA-PFP. Por outro lado, aparece um tempo de vida muito curto (6.9 ps) que
aparece como tempo de decaimento para Aem= 470 e 500 nm, e como tempo de
crescimento para comprimentos de onda maiores. Esta componente negativa indica que
a supressao da fluorescéncia do HTMA-PFP ocorre, possivelmente por transferéncia de

energia para o complexo ligando:metal.
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A,=470nm 0973 -0.060 0016 0.011 1.04

A,=500nm 0.882 -0.004 0.060 0058 1.00
259 Ay=550nNm 0519 0.100 0.168 0213 1.02
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Figura 3.15. Decaimentos de fluorescéncia dos complexos 8-HQS/AI®* ([8-HQS]= 1E-4 M, [AI3*]=3.33E-5 M)
na presenca de HTMA-PFP (5E-5 M) em misturas DMSO:H20 1:9. Os decaimentos de fluorescéncia foram

obtidos & temperatura de 20 °C e com Aexc= 381 nm. Para cada um do dos decaimentos encontram-se

representados os residuos pesados, a funcao de auto-correlagdo (A.C.) e os valores de 2
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3.3.3. Efeito da variacdo de concentracdo de HTMA-PFP
na solucao de 8-HQS/In(NO3)3

Na figura 3.16. apresenta-se 0 espectro de absor¢cdo da solugcdo de 8-
HQS/IN(NO3)s com adi¢des sucessivas de HTMA-PFP. A medida que é feita a adi¢éo de
polimero, a banda a comprimento de onda maior (HTMA-PFP) aumenta em maior
escala relativamente a banda a menor comprimento de onda (metal/ligando), ndo dando
qualquer indicagdo porque a banda que aumenta é a do HTMA, nédo existindo alteracdo
(alargamento, estreitamento ou qualquer outra alteracdo) na forma das suas bandas,
assim ndo podemos concluir se o polimero complexa com a solucao de 8-HQS/ In(NO3)s.

:|h.l

0.7 —— 3 BOE-TM
T.59E-TM
—— 1. 14E-GM
2, 2EE-EM
—— 3 41E-GM
4 B4E-BM
G, B0E-EM
2.05E-BM
1. 15E-5M

Abs

Figura 3.16. Espectro de absor¢éo da solucéo de 8-HQS(1E-4M)/ In(NO3)3(3.33E-
5M) com variacdo da concentracdo de HTMA-PFP

Na figura abaixo (Figura 3.17.) podemos ver representados 0s espectros de
emissdo (i)) e de variacdo da intensidade de fluorescéncia (ii))) em funcdo da
concentracdo de polimero. Neste caso tal como no estudo com 8-HQS/AI(NOs)s, €
possivel observar-se a dependéncia da emisséo de fluorescéncia com a concentracao
de HTMA-PFP. E possivel observar & medida que a concentracdo de polimero
aumenta, a intensidade de fluorescéncia aumenta, assim como a intensidade maxima,
0 que indicard que existe formacdo do complexo entre o0 HTMA e a solucdo de 8-
HQS/IN(NO3)s.
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Figura 3.17. i) Espectros de Emiss&do (Aexc=380nm) da solugéo de 8-HQS(1E-4M)/In(NOgz)s (3.33E-5M) com
diferentes concentrages de HTMA-PFP; ii) Gréafico da variacdo da intensidade de fluorescéncia em funcéo
da concentragédo de HTMA-PFP a 530nm

3.3.4. Interacdo com polimero HTMA-PFP - Comparacao
entre os sistemas 8-HQS/AI(NOs3)s, 8-HQS/In(NO3)s3, 8-
HQS/Ga(NOs3)3

Na figura 3.18. apresenta-se 0 espectro de variagdo da intensidade de
fluorescéncia em funcdo da concentracdo de HTMA-PFP para os 3 sistemas
estudados.

Comparando a variacdo de intensidade entre os complexos de indio, galio e
aluminio é possivel observar que a intensidade do complexo de alumino é bastante
superior em comparacao aos outros dois complexos, mas ainda assim apresentam um
comportamento semelhante, pois todos eles aumentam a medida que se aumenta a
concentracdo do polimero chegando até ao seu limite de emissdo. No entanto esta
diferenca de intensidade, podera estar relacionada com o facto de o aluminio ter um
raio atébmico inferior ao do indio e do galio aumentando assim a interagdo com o
ligando, ndo existe conversdo-intersistema (ndo se observa nenhuma emisséo
fosforescente) e ndo existe nenhum efeito atomo-pesado, j& nos complexos formados

pelo gélio e o indio existe, desfavorecendo assim a intensidade de emissao.
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Figura 3.18. Grafico de lo/I das solugdes de 8-HQS (1E-4M)/AI(NOsz)s (3.33E-5M), 8-
HQS (LE-4M)/In(NOs)s (3.33E-5M), 8-HQS (1E-4M)/Ga(NOs)s (3.33E-5M) em funcao da
concentracdo de HTMA-PFP a 530nm e razdo molar entre 0o HTMA-PFP e os

complexos 8-HQS/metal

3.4. Interacdo dos complexos metal/ligando

com surfactantes

3.4.1. Adicao de surfactante gemini ao ligando 8-HQS

Na Figura 3.19. i) é possivel observar o espectro de absor¢éo da solucdo aquosa
de 8-HQS (1E-4M) com adi¢des sucessivas do surfactante gemini (12-6-12) a pH ~6.

A adicdo do surfactante cationico gemini a este ligando, leva a que se notem
efeitos da adicdo deste no espectro de absorcdo. Em solucdo aquosa a 8-HQS
apresenta duas bandas de absorcdo uma a 315nm e outra a 360nm com menor
absorvancia relativamente a primeira. A adicdo do surfactante leva a um aumento da
absorvancia da primeira banda e a diminuicdo da segunda abaixo da sua concentracao
micelar critica (9.40E-4M) e um desvio no maximo de absorcdo para o azul de 9nm.
Estas alteracdes sdo acompanhadas pela modificacdo no espectro de emisséo (Figura
3.19. ii), onde é possivel observar que a abaixo da CMC, que a presenca de surfactante
provoca uma ligeira supressdo na fluorescéncia do complexo. Estas alteracdes na

intensidade de emiss&o sdo acompanhadas por um desvio para o azul de 3 nm.
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Figura 3.19. i)Espectro de absor¢do da solucéo de 8-HQS(1E-4M) com adicao de gemini a pH 6; ii) Espectro
de emissdo( Aexc =370nm) da solucéo de 8-HQS(1E-4M) com adi¢do de gemini a pH 6

3.4.2. Adicao de surfactante gemini ao complexo
complexo 8-HQS/AI®* (3:1)

Como é referido em estudos anteriores*3, o aluminio forma com a 8-HQS trés
complexos octaédricos de estequiometrias de 1:1, 1:2 e 1:3. No complexo 1:3 todos os
ligandos sdo 8-QS;, assumindo uma geometria meridional (mer-). Como é possivel
observar na Figura 3.20. i), o surfactante inicialmente leva a diminuicdo da absorcéo do
complexo 8-HQS (1E-4M)/AI(NOs)s (3.33E-5M) para concentragbes abaixo da CMC
(9.40E-4M), enquanto um aumento da concentracdo de surfactante leva ao aumento da
absorcdo do complexo em solugdo, assim como a um alargamento da banda entre os
440nm e 650nm que se deve essencialmente a um aumento na dispersdo de luz
(aumento da turbidez da solugcdo). O complexo [Al(8-QS)s]* tem uma carga total
negativa, o que implica que exista uma interacdo eletroestatica com o0s grupos
alquilaménios do gemini (ou da micela). A turbidez que surgiu pode ser consequéncia da
espécie micela/[Al(8-QS)s ]* ter uma estrutura estendida que pode ser cilindrica ou
lamelar .

No espectro de emissdo (Figura 3.20. ii)) observa-se que existe uma
dependéncia complexa da intensidade de emissdo com a concentracdo de surfactante.
A emissdo sofre um pequeno quenching abaixo da CMC e aumenta drasticamente

acima desta concentracao.
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Figura 3.20. i) Espectro de absorcdo do complexo 8-HQS(1E-4M)/AI(NOs)s (3.33E-5M) com adicéo de
gemini a pH 6; ii) Espectro de emiss&o (Aexe=367nm) do complexo 8-HQS(1E-4M)/AI(NOs)s (3.33E-5M) com
adicdo de gemini a pH 6

Recorrendo a espectroscopia de RMN de *H e '3C, procedeu-se ao estudo da
interacdo do surfactante Gemini (Figura 3.21.) com o complexo [Al(8-HQS)s]*, em
solucéo aquosa.

f HiC CH
¢ lf'la CH,
d CH, a.J:H,
3 f.lH; clzgz
] (IJH;, (l.'l-!,
¢ (%Hz Cll‘lg
¢ CHy AH,
3 LLH, cl:ﬁ,
‘ %H, ¢n,
v (fﬁ:l l‘.I'H,
b CHy tl:H,
L éﬂs AR,

Figura 3.21. Representacdo da estrutura do gemini 12-6-12

Obtiveram-se espectros de RMN de 'H e *C do surfactante 15 mmol dm=, pH*
6.0, do complexo APR*/8-HQS 2.5:7.5 mmol dm=, pH* 5.8 e da mistura Gemini/Al**/8-
HQS 2.9:2.5:7.5 mmol dm3, pH* mistura (2.3) que se representam nas Figuras 3.22. e
3.23.
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Os sinais de H e ¥C do complexo Al(8-HQS)s* tinham sido anteriormente
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Figura 3.22. Espectros de RMN de 'H de solugcdes em D20 de (i) Gemini 15 mmol dm-3, pH* 6.0; (ii)
AIF*/8-HQS 2.5:7.5 15 mmol dm3, pH* 5.8; (i) Gemini/Al/8-HQS 2.9:2.5:7.5 mmol dm3, pH* mistura (2.3),
temp. 298 K; (A-complexo [Al(8-HQS)3]>; * 8-HQS livre)

e i il ]

160 150 140 0 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

A
W A Aor i
ety ‘ wmwvmwwmw@m%wm«ywmwmwwmﬂmmrwm

160 150 140 130 120 110 100 9 8 70 60

50 40 30 20 10

cle b

f ¢ . a

ee CC g d

) J

%0 15 140 10 120 10 100 9% 8 70 60 50 40 30 20 10 ‘
Deslocamentos quimicos de *C (ppm)

Figura 3.23. Espectros de RMN de 3C de solugdes em D20 de (i) Gemini 15 mmol dm3, pH* 6.0;
(i) AIP*/8-HQS 2.5:7.5 15 mmol dm3, pH* 5.8; (i) Gemini/Al/8-HQS 2.9:2.5:7.5 mmol dm3, pH*
mistura (2.3), temp. 298 K; (A-complexo [Al(8-HQS)3]*; * 8-HQS livre)

56



O espectro RMN de 'H do surfactante Gemini na presenca do complexo Al(8-
HQS)s>*mostra alteracdes que sugerem que a interacdo complexo/surfactante sdo
acompanhadas de mudancas conformacionais. Apesar dos sinais dos grupos CHs,
protdes a, ndo mostrarem desvios, por se situarem nas extremidades das duas cadeias,
0s sinais correspondentes aos protbes ele’e fld/ d’ sofrem desvios para menores
frequéncias de -0.15 e -0.13 ppm, respetivamente, sugerindo interacdes eletrostaticas
por parte dos dos grupos N*(CHs), do surfactante com a parte mais polar das moléculas
8-HQS. Alguns dos sinais correspondentes aos protdes b/c/c’ sofrem também desvios
para menores frequéncias da mesma ordem de grandeza, mas 0 mais relevante é a
observacédo da alteracéo do perfil da banda, o que sugere que, pelo menos, nas duas
cadeias mais longas poderdo ocorrer ligeiras alteracdes conformacionais, muito
provavelmente devido a intera¢ges hidrofébicas com a parte menos polar das moléculas
de 8-HQS. Os sinais de *C ndo mostram desvios significativos, corroborando a
hipétese de que a ocorrer alteracdes conformacionais estas ndo sdo muito acentuadas.

De qualquer forma, a experiéncia € pouco esclarecedora, dado que o valor de pH
diminui bastante com a adi¢éo do surfactante. O valor de pH final é de 2.3, valor para o
gual a maior parte do ligando se deve encontrar descomplexado, o que explica o
aparecimento de apenas sinais do ligando livre na solucao final.

Assim, sugere-se a repeticdo da experiéncia, procedendo ao acerto de pH da
mistura para um valor proximo de 6. Sugere-se também a obtencdo de espectros RMN
de H para concentracées de Gemini ligeiramente abaixo do cmc (9,40 x 10* mol dm),

de modo a poder comparar com os resultados de luminescéncia.

3.4.3. Adicao de surfactante gemini ao complexo 8-HQS
1Zn?* (2:1)

Como é referido no artigo de Maria Luisa Ramos et al., ha formagcdo do
complexo [Zn(8-QS);]* em solugdo aquosa a pH 6, formando-se uma estrutura
bipiramidal .

Foi realizado um estudo onde foi controlado o pH no inicio e no fim da
experiéncia e observou-se que o pH diminui bastante, sendo que no inicio o pH era 5.91
e no final quando se voltou a medir registava pH 4.06, com esta variacao de pH néao é
possivel tirar conclusdes. Assim decidiu-se efectuar o estudo a pH controlado. Para este

trabalho utilizou-se uma solucdo tampéo a pH 5.80.
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No espectro de absorcdo apresentado na figura 3.24. i) é possivel observar tal
como no caso anterior, um decréscimo inicial na absorvancia do complexo abaixo da
CMC (9.4E-4), a medida que a concentracdo de surfactante aumenta, é possivel
observar um aumento da absorcdo do complexo. Neste caso a cerca de 370nm
observa-se um ponto isosbéstico, o que quer dizer que neste ponto, a absorcdo é a
mesma para as espécies presentes no equilibrio simples, ou seja, forma-se um em
detrimento do outro.

Relativamente ao espectro de emissdo (figura 3.24. ii)) este apresenta um
comportamento semelhante ao do complexo de 8-HQS/AI(NO3)s.

— M
— 1. 10E-5 M)

—— 4 40E-3 M

Ahg
Imensidadeiia)

) i)

Figura 3.24. i) Espectro de absor¢éo de uma solugéo tamponizada a pH 5.80 do complexo 8-HQS(1E-
4M)/Zn(NOg)s (5E-5M); ii) Espectro de emisséo (Aex=367nm) de uma solugdo tamponizada a pH 5.80 do
complexo 8-HQS (1E-4M)/Zn(NOz3)s (5E-5M)

3.4.4. Adicdo de surfactante cationico DTAB no
complexo 8-HQS/In3*(3:1)

Na Figura 3.25. i) é possivel observar o espectro de absor¢cdo UV/Vis do
complexo de 8-HQS (1E-4M)/In(NO3)s (3.33E-5M) a pH 4 onde se fizeram adi¢Oes
sucessivas do surfactante catidnico brometo dodeciltrimetilamonio (DTAB). A adi¢édo do
surfactante ao complexo leva a que existam alteracdes no espectro de fluorescéncia e
de absor¢do do complexo. Em solugdo aquosa, o complexo de In®:8-HQS (1:3) mostra

uma banda de absorcdo aos 363nm. Esta banda vai desaparecendo a medida que a
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concentracdo de DTAB em solucdo aumenta, originando uma nova banda a
aproximadamente 382nm. A 378nm existe um ponto isosbéstico o que indica que as
duas espécies estdo em equilibrio na solucdo, e que uma se forma em detrimento da
outra. A adicdo de DTAB leva a um aumento da intensidade de fluorescéncia como é
possivel observar na Figura 3.25. ii), e faz com que haja um desvio 4nm para maiores

comprimentos de onda no méximo da banda de emisséo.

A

Ik askade @ aj
o
L

Figura 3.25. i) Espectro de absorcdo do complexo 8-HQS(1E-4M)/In(NO3)s (3.33E-5M) com variagdo de
concentracdo de DTAB; ii) Espectro de emisséo (Aexc=367nm) do complexo 8-HQS(1E-4M)/In (NOs)s
(3.33E-5M) com variacéo de concentracao de DTAB

Na figura 3.26. é possivel observar a diferenca de intensidade a 530nm na
presenca (I) e na auséncia (lo) de DTAB em funcdo da concentragcdo de DTAB no
complexo. A proporgéo I/l aumenta de concentracdes bem abaixo da CMC até que a
concentracdo micelar critica é atingida. Acima da CMC esta proporgdo diminui
ligeiramente. Os resultados obtidos sugerem que os unimeros DTA* interagem com o
complexo 8-HQS/In(NOs)s, provavelmente devido a interacdes eletroestaticas com o
grupo sulfonato anidénico, o complexo 8-HQS/In(NOs); ndo é afetado pela presenca de

DTAB em solucao.
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Figura 3.26. Dependéncia da raz&o I/lo do complexo 8-HQS (1E-
4M)/In(NO3)3 (3.33E-5M) na concentragdo de DTAB a 530nm

3.4.5. Adicdo de surfactante cationico CTAB ao
complexo 8-HQS/In3* (3:1)

Na Figura 3.27. i) esta representado o espectro de absorgdo UV/Vis do complexo
de 8-HQS (1E-4M)/In(NO3)s (3.33E-5M) a pH 4 com adi¢des sucessivas de CTAB. Tal
como aconteceu aquando da adicdo de DTAB, a banda caracteristica do complexo a
363nm vai desaparecendo a medida que a concentragdo de CTAB aumenta, surgindo
uma nova banda a 386nm. Observa-se um ponto isosbéstico a 373nm o que indica que
as duas espécies estdo em equilibrio na solucdo, e que uma se forma em detrimento da
outra. A adicdo de CTAB leva a um aumento da intensidade de fluorescéncia como é
possivel observar na Figura 3.27. ii) e iii) sendo que esse aumento estabiliza proximo da
sua CMC (9.2E-4M).
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Figura 3.27 i) Espectro de absorc¢do do complexo 8-HQS(1E-4M)/In(NO3s)s (3.33E-5M) com variagdo da
concentragdo de CTAB; ii) Espectro de emissao (Aex=364nm) do complexo 8-HQS(1E-4M)/In (NOs)3
(3.33E-5M) com variagdo de concentracdo de CTAB; iii) Dependéncia da razao I/lo na concentragéo de
CTAB a 530nm

Na tabela abaixo (Tabela 3.3.) observam-se os rendimentos quanticos para o
complexo In(ll1)/8-HQS com os diferentes surfactantes. Quando comparados o0s
resultados, é possivel dizer que um aumento da cadeia que leva a diminuicdo da
polaridade na interface micelar’?. Esta diminuicdo da polaridade pode ser responsavel
pelo aumento do rendimento quéntico de fluorescéncia. Outra razdo para este aumento,
poderd estar relacionada com aumento gradual do tamanho micelar, o que leva a uma
diminuicdo da penetracdo da agua para dentro da micela, isto, pode levar a que exista

uma interacao eletroestatica entre o complexo e a camada de Stern (ou hidratac¢&o).
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Composto Rendimento quantico de fluorescéncia

In/8-HQS 0.006
In/8-HQS+CTAB (2E-3M) 0.083
In/8-HQS+DTAB (0.02M) 0.070

Tabela 3.3. Comparacéo dos rendimentos quanticos nos complexos In/8-HQS com os diferentes

surfactantes. A referéncia utilizada foi o sulfato de quinino numa solugéo de 0.5M H2S0O4 com ®r=0.55

Estudou-se também o efeito dos surfactantes no complexo por RMN. As figuras
3.28., 3.29. e 3.30. representam, respetivamente, os surfactantes DTAB, CTAB, a 8-
HQS e a estrutura otimizada do complexo de estequiometria 1:3 (metal:ligando),

[IN(HQS)s]*, com base em célculos DFT.

6' 3 a3 1’
CH:(CH-),,CH-CH-CH-MN({CH;3):Br
DTAB #»=8
CTAB n»=12

Figura 3.28. Representacdo das cadeias de CTAB e
DTAB

Figura 3.29. 8-HQS
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fac-[In(8-HQS);]3-

Figura 3.30. Estrutura otimizada do complexo
[IN(HQS)s]* com base em calculos DFT

O complexo [IN(HQS)s]* apresenta uma geometria facial, contrariamente aos
complexos [AI(HQS)s]* e [Ga(HQS)s]*, em que os trés ligandos coordenados ao metal
apresentam uma geometria meridional 43°,

Obtiveram-se espectros RMN de 'H e *C de solucdes de In(ll):8-HQS 2.5:7.5
mmol dm= (razdo molar metal:ligando 1:3) em funcdo da concentracédo de CTAB e
DTAB adicionados (Figuras 3.31. a 3.38.). As Figuras 3.31. e 3.32. mostram o0s
espectros H e 13C da regido aromatica, enquanto as Figuras 3.33. e 3.34. mostram os
espectros 'H e '3C da regido da cadeia alquilica do sistema In(ll)/8-HQS/CTAB. As
Figuras 3.35.-3.38. mostram os correspondentes espectros para o sistema In(l11)/8-HQS/
DTAB. A Tabela 3.4. mostra os desvios de *H NMR de CTAB e DTAB em funcédo da sua
concentracdo em solucdes de In®*/8-HQS.

Os espectros RMN de *H e '3C, na regido aromatica, da solucéo de In(ll1)/8-HQS
2.5:7.5 mmol dm3, pH* 4.25 mostram, além do complexo 1:3, que é dominante, uma
segunda espécie minoritaria em troca com o primeiro. Esta segunda espécie é uma
espécie de estequiometria metal:ligando 1:2, [In(HQS);]. Com o aumento da
concentracdo de surfactantes, CTAB e DTAB, observa-se o aumento da concentracao
do complexo 1:2, [IN(HQS).], relativamente ao complexo 1:3, [In(HQS)s]*, observando-
se também o alargamento dos sinais de ambas as espécies, sugerindo interacfes entre
os surfactantes catiénicos e os complexos anionicos, onde o efeito de associagao na
dindmica da solucdo podera ser importante para a observacao de sinais mais largos.

Para concentragbes mais elevadas de ambos os surfactantes, séo detetadas,
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adicionalmente, quantidades vestigiais de 8-HQS livre. Observam-se também diferencas
na regido alquilica dos espectros (Figuras 3.33., 3.34., 3.37. e 3.38. e Tabela 3.4),
incluindo a presenca de novas ressonancias a frequéncias mais baixas para o conjunto
de protbes referenciados como H-5, sugerindo alteragbes conformacionais dos
surfactantes quando se ligam ao complexo metalico. Embora nos espectros RMN de 13C
a razao sinal ruido seja de pior qualidade, os resultados sdo concordantes com com 0s
observados nos espectros RMN de 'H. A reagdo ocorre de acordo com o seguinte
equilibrio: [In(H20)e]** + 3(8-HQS)?* 2 [In(8-HQS)3]* + 6H-0, 0 que indica a formagéo de
8-HQS livre.

Estudos anteriores com outros metais trivalentes, Al** e Ga®, mostram que os
complexos de estequiometria 1:3 (metallligando), [AI(HQS):]* e [Ga(HQS):*, se
mantém na presenca das mesmas concentracdes dos mesmos surfactantes CTAB e
DTAB, embora se observem alargamentos nos sinais revelando as interagbes
complexos/surfactantes. Esta diferenca mostra que os complexos de In(lll), [In(HQS)s]*,
apresentam maior labilidade relativamente aos complexos [AI(HQS)s]* e [Ga(HQS)s]*,
provavelmente relacionada com o aumento do raio iénico, e a diminuicdo consequente
de interacdes eletroestaticas.

Ainda assim, apesar da maior labilidade e a consequente detecdo de misturas de
complexos [IN(HQS)3]* e [IN(HQS).], observa-se um aumento da intensidade de
fluorescéncia com o aumento da concentracdo dos surfactantes CTAB e DTAB,
sugerindo que ambas as espécies (complexos 1:3 e 1:2) sdo espécies emissoras (€

muito semelhante).
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Figura 3.31. Expansio de 6.5-10 ppm dos espectros RMN de 'H de soluges em D20 de (i) In3*/8-HQS 2.5 :
7.5 mmol dm3, pH 4.25, (i) In®*/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 0.5 mmol dm3, (iii) In®*/8-HQS/CTAB 2.5:7.5:1.0
mmol dm (iv) In3*/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 5.0 mmol dm-3 (v) In®*/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 10 mmol dm3,
temp. 298 K
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Figura 3.32. Expanséo de 100-180 ppm dos espectros RMN de 3C de solugdes em D20 de (i) In*/8-HQS
2.5: 7.5 mmol dm3, pH 4.25, (ii) In3*/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 2.5 mmol dm, temp. 298 K
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Figura 3.33 Expansé&o de 0-4 ppm dos espectros RMN de H de solugdes em D20 de (i) In3*/8-HQS 2.5 :
7.5 mmol dm3, pH 4.25, (i) In3*/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 0.5 mmol dm3, (iii) In3+/8-HQS/CTAB 2.5:7.5: 1.0
mmol dm (iv) In3*/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 5.0 mmol dm3
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Figura 3.34. Expanséo de 0-80 ppm dos espectros RMN de *3C de solugdes em D20 de (i) CTAB 100 mmol
dm3, pH 4.25, (i) In3*/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 10 mmol dm-3, temp. 298 K
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Figura 3.35. Expansio de 6.5-10 ppm dos espectros RMN de 'H de soluges em D20 de (i) In3*/8-HQS 2.5 :
7.5 mmol dm3, pH 4.25, (ii) In®*/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 1 mmol dm3, (iii) In®*/8-HQS/DTAB 2.5:7.5: 2.0
mmol dm (iv) In®*/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 10 mmol dm3 (v) In3*/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 20 mmol dm3,
temp. 298 K
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Figura 3.36. Expansédo de 100-180 ppm dos espectros RMN de 3C de solugdes em D20 de (i) In*/8-HQS
2.5 : 7.5 mmol dm3, pH 4.25, (ii) In®*/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 20 mmol dm, temp. 298 K
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Figura 3.37. Expans&o de 0-4 ppm dos espectros RMN de 'H de solucGes em D20 de (i) In3*/8-HQS 2.5 :
7.5 mmol dm3, pH 4.25, (ii) In3+/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 1 mmol dm3, (iii) In3*/8-HQS/DTAB 2.5:7.5:2.0
mmol dm-2 (iv) In3*/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 10 mmol dm (v) In®*/8-HQS/DTAB 2.5 : 7.5 : 20 mmol dm,

temp. 298 K
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Figura 3.38. Expans&o de 0-80 ppm dos espectros RMN de 3C de solugdes em D20 de (i) DTAB 20 mmol
dm-3, pH 6.04, (i) In3*/8-HQS/CTAB 2.5 : 7.5 : 20 mmol dm3, temp. 298 K
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H1 | H-2
CTAB 3.24 3.50
In3*/8-HQS/CTAB
2.5:7.5:0.5 mmol dm®  2.83 -b)
2.5:7.5:1.0 mmol dm®  2.84 -b)
2.5:7.5:5.0 mmoldm?®  2.85 -b)
2.5:7.5:10 mmol dm-® 2.88 -b
DTAB 3.24 3.48
In3*/8-HQS/DTAB
2.5:7.5:1.0 mmoldm®  3.12 3.25
2.5:7.5:5.0 mmol dm?®  3.02 3.08
2.5:7.5:10 mmol dm 2.94 2.99
2.5:7.5:20 mmoldm?® 293 2.97

H-3°

1.86

-0

-0

-0

-0

1.85

1.65

1.47

1.44

1.43

1.48
1.48

1.49

1.47

1.45

)
d)

1.36

1.36

H-5°
1.37

1.07 9
1.06 ©
0.95/0.79/
0.72/0.62
0.87/0.81/
0.70
1.36

1.11/1.04/
0.94/0.89

1.12/1.00/
0.89/0.80
1.12/0.99/
0.85/0.78

1.07
1.07

1.05

1.06

0.95

0.85

0.97

1.04

Tabela 3.4.- Deslocamentos quimicos RMN de *H de CTAB e DTAB em funcéo das suas concentragdes em
solugdes de In3*/8-HQS. Onde:

a)
b)
c)
d)

sobreposto com o sinal H-5’.
sobreposto com o sinal H-1".
largo.

Sobreposto com o sinal da referéncia.
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3.5. Estudo da complexacdo do iao uranilo

(UO2?") com a 8-HQS em solucédo aquosa

Na figura 3.39. i), estdo representados os espectros de absorcdo e emissdo da
solucéo de uranilo (1LE-4M) a pH 5, onde se varia a concentracao de 8-HQS. E na figura
3.39. ii) estdo representados os espectros de absorcdo e emisséo da solugédo de 8-HQS
(1E-4M) a pH 5 onde se varia a concentragdo de uranilo.

Nos espectros de absorcdo do ligando é possivel observar a presenca de duas
bandas, uma a 254nm e outra a 354nm. O aumento na absorcdo podera estar
relacionado, com a complexacdo entre a 8-HQS e o uranilo, ou entédo esta relacionado
com o0 aumento da concentracdo de 8-HQS em solugéo, que € uma espécie absorvente.
E ainda possivel observar o aparecimento de uma banda a cerca de 500nm o que indica
gue existe transferéncia de carga.

Relativamente ao espectro de emisséao da figura 3.39. i), é possivel observar que
guanto maior for a concentracdo de 8-HQS, menor a emissdo do complexo, a
diminuicdo da luminescéncia de uranilo € devido a formacdo do complexo néo
luminescente. Este complexo ndo ¢é luminescente devido a um processo de
transferéncia de carga ligando-metal. Também, quando a 8-HQS est4d em excesso em
principio vai haver fluorescéncia de 8-HQS livre. Na figura 3.39. ii) quando existe adi¢ao
de uranilo, a medida que a concentragdo aumenta, a intensidade de fluorescéncia
diminui inicialmente devido a formacdo de complexo, quando toda a 8-HQS esta
complexada observa-se um aumento da intensidade de emissdo associada ao uranilo

livre.
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Figura 3.39. Espectros de absorcéo (esquerda) e emissédo de fluorescéncia (direita), a pH 5. i) Adicéo de 8-
HQS a uma solugéo de ido uranilo (UO2%*]= 1E-4 M). ii) Adicdo de UO2?* a uma solucdo de 8-HQS ([8-
HQS]= 1E-4 M)

Na figura 3.40. esté representada a variacdo da intensidade de emissdo em
funcdo da razdo molar [8-HQS]/ [UO2?*]. Neste gréfico é possivel observar que para
razGes molares superiores a 0.5 (que corresponde a estequiometria da 8-HQS/ UOy?*
que é de 1:2), a intensidade é praticamente constante, assim, este espectro permite

estabelecer a estequiometria do complexo.
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Figura 3.40. Variacdo da intensidade de fluorescéncia em fungdo da raz&o molar [8-HQS]/[UO2 ?*]

Finalmente, obtiveram-se espectros RMN de *H e *C de 8-HQS (Figura 3.41.) na
auséncia e na presenca de U(VI). As Figuras 3.42. e 3.43. representam 0s espectros
RMN de 'H e '3C, respetivamente, de solucdes de 8-HQS e de uranilo/8-HQS 10:10
mmol dm?® e 5:10 mmol dm?3. Nas Tabelas 3.5. e 3.6. apresentam-se 0s parametros
espectrais de RMN de de 'H e 3C, respetivamente.

Os espectros RMN de 'H e *C mostram sinais distintos dos do ligando livre. Em
solugdes de razdo molar metal:ligando 1:2 deteta-se um conjunto de sinais atribuivel a
um complexo maioritario, complexo a, que muito provavelmente possui uma
estequiometria 1:2. Um ido uranilo devera coordenar duas moléculas de 8-HQS.
Adicionalmente, em solu¢des de razdo molar metal:ligando 1:1 deteta-se um conjunto
de sinais atribuivel a um complexo minoritario, complexo b. Esta observacao esta de
acordo com as constantes de estabilidade para os complexos 1:1 e 1:2 previamente
caracterizados, logK; 8.5 e logK, 15.7 73,

Os desvios induzidos no ligando (8-HQS) pela complexagdo com o ido uranilo,
em ambos os complexos a e b, sugerem que o ligando coordena ao metal através dos
grupos quinolina (N) e hidroxilo (O) desprotonados (pKa 4.09 e 8.66, respetivamente),

como foi discutido anteriormente 4346:50,

SOy
5 4
5i 10 3
|
7 A2
a7 ¢ N
OH

Figura 3.41. Representagdo da molécula de 8-HQS
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Figura 3.42. Espectros RMN de *H de solugdes em D20 de (i) 8-HQS 10 mmol dm3, (ii) U(VI)/8-HQS 10:10
mmol dm-=3e (iii) , U(VI)/8-HQS 5:10 mmol dm= pH* 5,5, temp. 298 K
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Figura 3.43. Espectros RMN de 3C de solugdes em D20 de (i) 8-HQS 10 mmol dm-3, (i) U(VI)/8-HQS 10:10
mmol dm e (iii) U(VI)/8-HQS 5:10 mmol dm3, pH* 5,5, temp. 298 K
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H2 H3 H4 H6 H7 Jz Jau oy Joy
8-HQS "
5 896 7.83 911 815 726 44 88 12 82
U(V1)/8-HQS

complexo a ©

5 10.39 829 937 846 7.37 - 8.6 - 8.2
A3 143 046 026 031 011
complexo b d
5 10.15 8.22 955 855 7.25 - - -
A 119 039 044 040 -0.01

Tabela 3.5. Parametros RMN de 'H?2 para 8-HQS e complexos U(VI)/8-HQS, pH* 5,5, temperatura 298 K .
Onde:

@ valores de 5, em ppm, relativamente a MesSi, usando alcool tert-butilico (5+=1,3) como referéncia

interna; valores de J em Hz.
b solugéo de 8-HQS 10 mmol dm3.
€ solugéio de U(VI)/8-HQS 5:10 mmol dm3,
d solugdo de U(VI)/8-HQS 10:10 mmol dm.

C-2 C-3 C-14 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 C-10
8-HQS b
o 149.98 124.72 137.15 139.17 130.00 111.87 156.54 130.41 126.79
U(VI)/8-HQS
complexo a®
) 153.58 125.29 139.10 148.39 132.07 115.30 170.23 128.54 128.33
Ad 3.6 0.57 1.95 9.22 2.07 3.43 13.59 -1.87 1.54
complexo bd
1) 153.07 125.29 139.10 148.39 132.07 115.00 171.01 128.54 128.22
Ad 3.09 0.57 1.95 9.22 2.07 3.13 14.47 -1.87 1.43

Tabela 3.6. Parametros RMN de 3C 2 para 8-HQS e complexos U(VI)/8-HQS, pH* 5,5, temperatura 298 K.
Onde:

a valores de 5 em ppm, relativamente a MesSi, usando éalcool tert-butilico (8¢=31,2) como referéncia

interna.
b solugdo de 8-HQS 10 mmol dm-3,
C solucdo de U(VI)/8-HQS 5:10 mmol dm3 U(VI)-8-HQS.
d solugdo de U(VI)/8-HQS 10:10 mmol dm U(VI)-8-HQS.
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Capitulo IV

Conclusoes




Neste trabalho realizaram-se diversos estudos com diferentes vertentes, onde se
utilizaram as seguintes técnicas, Espectroscopia de UV/Vis e Fluorescéncia,
Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN), Flash Photolysis e Decaimento de
Fluorescéncia.

Inicialmente, fez-se uma breve comparacdo fotofisica entre varios sistemas
metal/ligando. Foi salientado o efeito do raio atbmico no maximo de emissdo e nos
rendimentos quanticos de fluorescéncia. No caso dos tempos de vida do estado tripleto,
a importancia da conversao intersistemas nos sistemas In(l11)/8-HQS e Ga(lll)/8-HQS é
mais importante que no caso do Al(llI)/8-HQS, facto que n&o era sugerido pelos
rendimentos quanticos de fluorescéncia, onde os complexos de Ga(lll) e In(lll)
apresentavam um fraco rendimento quantico quando comparados com o Al(lII).

No estudo seguinte, calcularam-se os rendimentos quanticos de fluorescéncia,
em diferentes percentagens DMSO:H.0, verificando-se que a percentagem de DMSO
influencia o rendimento quantico de fluorescéncia, assim, o elevado rendimento quéntico
do complexo Ga(lll)/8-HQS em solventes aproticos polares sera devido ao efeito dador
dos eletrbes do solvente. Recorrendo a espectroscopia de RMN foi possivel verificar,
gue apesar do rendimento quantico ser mais elevado para 90%DMSO 10%H,0, apenas
13% do ligando se encontra complexado.

Seguiu-se o0 estudo do efeito do valor de pH no complexo In(ll)/8-HQS,
confirmando-se que o pH ideal era proximo de pH 4, porque para valores de pH baixos
proximos de 2 o estado de protonocdo da 8-HQS apresenta dois grupos acidicos
protonados, o grupo quinolina e o grupo hidroxilo, tornando a complexacdo menos
favoravel. Para valores de pH superiores a 4 ocorre a hidrélise de In(lll). Assim, o valor
de pH ideal para a complexacdo do sistema In(l11)/8-HQS é proximo de 4 com o grupo
acidico NH* desprotonado, ocorrendo com maior facilidade a complexacdo entre a 8-
HQS e o In(lll).

Dos estudos fotofisicos na presenca de um polieletrélito conjugado catiénico, o
HTMA-PFP, em que se variou a concentracdo de HTMA-PFP nos complexos de ligando
e metal/ligando (8-HQS, 8-HQS/AI(NOs)s;, 8-HQS/Ga(NOs); e 8-HQS/IN(NOs)s), por
comparacao, concluiu-se que o facto de o aluminio ter um raio atémico inferior ao do
galio e indio favorece a interacdo com o ligando, néo existe efeito atomo pesado, o que
ja nao se verifica nos complexos formados pelo gdlio e indio, desfavorecendo assim a
emissdo. Por comparacgédo é possivel observar que quando temos 10%DMSO 90%H-0,
existe um processo mais favoravel a transferéncia de energia do que com 90%DMSO
10%H-0.
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No estudo seguinte estudou-se a influéncia de diferentes surfactantes em varios
complexos. Assim, adicionaram-se os surfactantes a solucbes contendo complexos
ligando/metal e s6 ligando. O primeiro estudo a ser realizado foi com surfactante gemini
12-6-12. Para os complexos de 8-HQS/AP* e 8-HQS/Zn?*, e para o ligando 8-HQS
observou-se, que abaixo da CMC (9.40E-4M) a presenca de surfactante provoca uma
ligeira supressdao na emissdo do complexo até proximo da sua CMC, quando a
concentracdo de gemini ultrapassa a CMC, a emissdo aumenta drasticamente. Este
efeito pode nédo ter a ver com a formagdo de micelas, mas sim com uma alteracdo
conformacional proporcionada pela separacdo dos agregados micelares. Fazendo uso
da espectroscopia de RMN foi possivel confirmar a interagdo com surfactantes. Assim
observou-se, embora a experiéncia ndo tenha sido realizada nas condic¢des ideais, que
no sistema 8-HQS/APP* existe interacdo com o gemini acompanhadas por mudancas
conformacionais, como tinha sido anteriormente proposto.

Seguidamente, estudou-se o efeito da adicdo de DTAB e CTAB ao complexo
In(111)/8-HQS. O que se observou, em ambos os casos, € que a adicdo de surfactante
leva a um aumento significativo na fluorescéncia. Pela espectroscopia de RMN verificou-
se que, com a adi¢do dos dois surfactantes cationicos ha um aumento da concentracao
do complexo 1:2 [IN(HQS),], relativamente ao complexo 1:3, [IN(HQS)s]* ou, muito
provavelmente, uma alteracdo da dindmica de troca entre os dois complexos, pois a
guantidade de ligando livre presente é apenas vestigial. O In(lll) apresenta maior
labilidade quando comparado com os complexos homélogos de Al(llIl) e Ga(lll), muito
provavelmente relacionada com o aumento do raio ionico, e a diminuicdo consequente
de interagfes eletroestaticas.

Por fim, realizou-se o estudo da interagédo do ido uranilo (UO2**) com 8-HQS.
Este estudo teve duas vertentes, a da adicdo de uranilo ao ligando 8-HQS, e a adicéo
de 8-HQS a solucao de uranilo. Deste estudo o que se pode concluir € que o complexo
formado entre a 8-HQS e o uranilo é ndo luminescente, devido a um processo de
transferéncia de carga ligando-metal. Quando toda a 8-HQS esta complexada observa-
se a emissao do iao uranilo livre. Através do grafico de variacdo da intensidade de
fluorescéncia em funcédo da razdo molar [8-HQS]/ [UO; '], foi ainda possivel determinar
a estequiometria do complexo dominante 8-HQS/ UO,?* que é de 1:2. Recorrendo a

espectroscopia de RMN pode confirma-se a estequiometria dos complexos.
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