UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DE PERNAMBUCO &M
DEPARTAMENTO DE CIENCIAS MOLECULARES 3‘ m ‘ig
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA % w\ﬁ

FASES SOLIDAS LUMINESCENTES CONTENDO IONS
LANTANIDEOS: UMA PROPOSTA PARA DETERMINACAO DE
ACIDO SIALICO

RECIFE
2012



ALINE DE ANDRADE ALVES

FASES SOLIDAS LUMINESCENTES CONTENDO IONS
LANTANIDEOS: UMA PROPOSTA PARA DETERMINACAO DE
ACIDO SIALICO

Dissertacdo apresentada a Coordenacéo
da PoOs Graduacdo de Quimica da
Universidade  Federal  Rural de
Pernambuco, como requisito necessario
a obtencdo do grau de Mestre em
Quimica.

Orientadora:

Prof.2 Dr.2 M6nica Freire Belian
Co-Orientador:

Prof. Dr. André Fernando Lavorante

RECIFE

2012



ALINE DE ANDRADE ALVES

FASES SOLIDAS LUMINESCENTES CONTENDO IONS
LANTANIDEOS: UMA PROPOSTA PARA DETERMINACAO DE
ACIDO SIALICO

Dissertacdo apresentada a Coordenacéao
da Pés Graduacdo de Quimica da
Universidade  Federal  Rural de
Pernambuco, como requisito necessario
a obtencdo do grau de Mestre em
Quimica.

Aprovada em 27 de Fevereiro de 2012

Banca examinadora:

Prof®. Dr*. Ménica Freire Belian - UFRPE
(Orientadora)

Prof. I}r. André Fernando Lavorante -UFRPE

_ G ientador)
P \“\\ [
o / \j

Prof. D?.\Qilb'ﬁ'/esj Bernardo do Nascimento - UFRPE
lll\‘\'. \{..'.‘.L.Q.;'.. (/d Li“.‘.‘:;.". (<. V3 Ii_‘ .s..:_qk*L
Prof. Dr". Ana Paula de Souza Freitas-UFPE

o
| /F ‘7

y
A

I/ P re) A .
el I {°

Dr. Wagner Eduardo da Silva - UFRPE

{ L K AA
Prof. Dr. Hélcio José Batista - UFRPE-Suplente




AGRADECIMENTOS

A DEUS por permitir que eu esteja sempre sob sua graca, provando sempre do
seu infinito amor e da sua grande misericordia. A ti SENHOR muito obrigada!

Aos meus pais e minhas irmas pelo carinho, esforco, zelo que me foi concedido
durante toda a minha vida. Em especial, a minha mée, meu grande exemplo, sem 0 seu
carinho e sua forga eu ndo teria conseguido.

A0 meu esposo Junior que com todo amor sempre me incentivou, acreditou e
cuidou muito de mim. Agradeco por compreender a minha auséncia € a minha
dedicacgéo para a realizagéo deste trabalho.

A minha orientadora e amiga Prof.2 Dr.2 Monica Belian pela paciéncia, por todas
as valiosas discussdes durante a realizagdo deste trabalho, pelo carinho e confianga
durante todo este tempo.

Ao meu co-orientador Prof. Dr. André Lavorante pelas palavras sabias e pela
dedicacéo sincera.

A todos os meus amigos do grupo RUAH pelas oragdes e carinho constante.

Ao0s meus mestres e colegas de turma pela contribuicdo na vida académica.

A todos do LAQIS pela ajuda e amizade, em especial a Rémulo, Thiago,
Ricardo, Raphael, Wagner, René, Carlos, Nayara, Lidiane, Catarine e Elaine pela
amizade.

Ao DQF, em especial ao BSTR e a Central Analitica que sempre foram solicitos

as nossas necessidades.



Dedico este trabalho a minha méae (Amparo)
E ao meu esposo (Junior) gque me ensinaram

Com muito amor a lutar pelos meus sonhos.



“O homem mais pobre ndo é o
homem sem dinheiro é o homem
sem sonhos.”

(Max L. Forman)

“Suba o primeiro degrau com fé.

Nao é Necessario que vocé veja toda a escada.

3

Apenas dé o primeiro passo.’

(Martin Luther King)



LISTA DE FIGURAS

Figura 01
Figura 02
Figura 03
Figura 04
Figura 05
Figura 06

Figura 07
Figura 08
Figura 09
Figura 10

Figura 11
Figura 12

Figura 13
Figura 14
Figura 15
Figura 16

Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22
Figura 23

Figura 24

Figura 25

Estrutura do acido N-acetilneuraminico.

Efeito de blindagem causada pelas camadas 5s e 5p sobre a camada 4f.
Representagdo do efeito antena.

Mecanismo de transferéncia de energia ligante-metal de T;—~>Em2.
Mecanismo de transferéncia de energia ligante-metal de S;—>Em2.
Mecanismo  de transferéncia de  energia  ligante-metal  de
Si—Eml—->T;—Em2.

Representagdo dos tetraedros de SiO,.

Representacdo da superficie da silica.

Imagem de MEV de uma silica Microporosa e Mesoporosa.

Espectros na regido do infravermelho do acido sialico livre e complexado
ao ion Eu(lll).

Espectro de excitacdo do complexo de eurdpio com acido sialico.

Espectro de emissdao do complexo de eurdpio com acido sialico (Aexe= 339
nm).

Espectro na regido do infravermelho do TTA e do TTA-Na.

Espectro na regido do infravermelho da silica funcionalizada.

Estrutura proposta para a silica funcionalizada.

Espectro na regido do infravermelho da silica funcionalizada ligada ao
TTA.
Espectro na regido do infravermelho da silica Funcionalizada e coordenada

ao eurdpio (I11).

Silica funcionalizada com TTA e coordenada ao ion Eu (lll), antes (A) e
depois (B) de irradiada.

Espectro de excitagdo da silica funcionalizada ligada ao TTA e coordenada
ao ion Eu(lll).

Espectro de emissdo da silica funcionalizada com TTA e coordenada ao ion
europio (IIT) (A-350 nm).

Espectro na regido do infravermelho da silica modificada com TTA
segundo a Rota Il.

Termograma da silica ligada ao TTA e do TTA livre.

Espectro na regido do infravermelho do TTA-Eu e TTA-NA.

Estrutura proposta para o complexo de eurdpio com TTA.

Espectro de excitacdo do complexo de eurdpio com TTA.

17
20
22
23
24
24

25
26
31
43

43
44

45
46
48
49

50

51

52

52

54

55
56

57

58



Figura 26
Figura 27

Figura 28

Figura 29

Figura 30

Figura 31

Figura 32

Figura 33

Figura 34

Espectro de emissdo do complexo de eurdpio com TTA.

Espectro na regido do infravermelho da silica funcionalizada com TTA
coordenada ao complexo de eurdpio com TTA.

Espectro de excitacdo da silica funcionalizada com TTA coordenada ao
complexo de eurépio com TTA.

Espectro de emissdo da silica funcionalizada com TTA coordenada ao
complexo de eurépio com TTA.

Silica Rota II.

Silica Rota I.

Espectro de emissdo da silica funcionalizada com TTA coordenada ao
complexo de eurépio com TTA da Rota I e Il.

Espectro de emissdo da matriz luminescente Rota | apds a reacdo com 0
acido sialico.

Espectro de emissdo da matriz luminescente Rota Il ap6s a reacdo com o

acido sialico.

58
59

61

61

62

62

62

63

64



LISTA DE QUADROS

Quadro 01
Quadro 02
Quadro 03
Quadro 04
Quadro 05
Quadro 06
Quadro 07

Reagentes e solventes utilizados.

Analise elementar do TTANa.

Andlise elementar da silica funcionalizada.

Andlise elementar da silica funcionalizada com o TTA.

Andlise elementar da silica funcionalizada com TTA segundo a Rota II.
Anélise elementar do complexo de eurépio com TTA.

Andlise elementar da silica funcionalizada com TTA coordenada ao

complexo de eurépio com TTA.

34
46
47
49
55
57
59



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 01
Esquema 02
Esquema 03
Esquema 04
Esquema 05
Esquema 06
Esquema 07
Esquema 08
Esquema 09

Esquema 10

Esquema 11

Esquema 12
Esquema 13

Reacdo de hidrélise em meio acido.

Reacdo de condensagdao em meio acido.

Reacdo de hidrolise em meio basico.

Reacdo de condensacdo em meio basico.

Metodologia para a sintese da silica Rota I.

Metodologia para a sintese da silica Rota I1.

Sintese do sal de sddio do TTA.

Mecanismo proposto para a sintese da silica funcionalizada.
Mecanismo proposto para a reagdo da silica funcionalizada com o
TTANa.

Reacdo da silica funcionalizada ligada ao TTA e coordenada ao Eu
{an

Mecanismo proposto para a reacdo entre o TTA-Na e a silica
funcionalizada com iodopropil.

Reacdo do processo sol-gel entre o sililante modificado e 0 TEOS.
Reacdo da silica funcionalizada com TTA coordenada ao complexo de

eurépio com TTA.

29
29
30
30
36
37
45
47
48

50

53

54
60



LISTA DE ABREVIACOES

CETENE
CLAE
GMP
IPTMS
IUPAC
EDTA
Eu-NANA
Eu-TTA
TEOS
TMOS
TTA
TTANa
SITTA

SITTAEu

SITTAEUNANA

SITTA-TTA-Eu

SITTA-TTAEUNANA

Centro de Tecnologia do Nordeste

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
Glicomacropeptideo

lodopropiltrimetoxilano

Internation Union of Pure and Applied Chemistry
Acido etilenodiaminotetraacético

Complexo de Eurdpio com Acido N-acetilneuraminico
Complexo de Eurépio com TTA
Tetraetilortossilicato

Tetrametilortossilicato

Tenoiltrifluoracetonato

Tenoiltrifluoracetonato de sddio

Silica Funcionalizada com TTA

Silica Funcionalizada com TTA e Coordenada ao Eu (I11)

Silica Funcionalizada com TTA Coordenada ao Eu (Ill) e ao
Acido Sialico

Silica Funcionalizada Ligada ao TTA e Coordenada ao Complexo
Eu-TTA

Silica Funcionalizada Ligada ao TTA e Coordenada ao Complexo

Eu-TTA e ao acido N-acetilneuraminico



RESUMO

A utilizacdo da silica organofuncionalizada como suporte sélido no estudo das
propriedades fotofisicas dos ions lantanideos em especial o ion Eu (I11) que funciona
como sonda estrutural, tem sido bastante discutido visando novas aplicacOes
tecnoldgicas. Neste trabalho, foram sintetizadas duas matrizes inéditas de silica
organofuncionalizadas e novos complexos de lantanideo contendo como ligante o acido
sidlico. Esses compostos foram caracterizados via espectroscopia eletrdnica de
luminescéncia, espectroscopia na regido do infravermelho, andlise térmica e analise
elementar. Foram utilizadas duas Rotas para obtencdo da silica funcionalizada com
tenoiltrifluoroacetonato. Os dados de analise elementar e espectroscopia na regido de
infravermelho sugerem as estruturas minimas propostas. Os complexos de eurépio com
0 &cido sialico apresentaram fraca intensidade de luminescéncia, o que ja era esperado
devido ao mesmo ter baixo coeficiente de extincdo molar. A fase sélida sintetizada,
constituida por silica funcionalizada e coordenada a um complexo de

tenoiltrifluoracetonato e eurdpio é sensivel ao acido siélico.

Palavras-Chave: espectroscopia de luminescéncia, silica organofuncionalizada,

processo sol-gel, acido sialico.



ABSTRACT

The organofunctionalized silica was used as the solid support in the study of
photophysical properties of lanthanides, in particular the Eu (I11) ions, which functions
as structural probe has been thoroughly discussed seeking new technological
applications. In this study, were synthesized two novel organofunctionalized silica
matrices and new lanthanide complexes containing sialic acid as ligand. These
compounds were characterized via luminescence spectroscopy, infrared spectroscopy,
thermal analysis and elemental analysis. Two routes were used to obtain functionalized
silica with thenoyltrifluoracetonate. The elemental analysis and infrared spectroscopy
data suggest the minimum structures proposed. The europium complex with sialic acid
showed weak luminescence, which was expected due to even have low molar extinction
coefficient. The solid phase synthesized consisting of silica coordinated to europium

complex with thenoyltrifluoracetonate was sensitive to sialic acid.

Keywords: luminescence spectroscopy, organofunctionalized silica, sol-gel process,

sialic acid.
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1 INTRODUCAO
1.1 Acido Sialico

Acido N-acetilneuraminico conhecido também como Acido Sialico ou NANA
é 0 nome genérico dado a familia de derivados de monossacarideos acilados que
possuem nove carbonos (TIAN et al., 2008) (LAMARI e KARAMANOS, 2002). Este
acucar € uma das moléculas mais importantes encontradas em animais superiores e
encontra-se também em alguns microrganismos incluindo virus, bactérias e alguns
protozoarios. Estima-se que ja foram identificados mais de 50 tipos de &cidos sialicos. O
4cido N-acetilneuraminico foi isolado pela primeira vez por Gottschalk (FATIMA et al.,
2005). A Figura 01 mostra a estrutura desse acido, os hidrogénios foram retirados da

figura para facilitar o entendimento da estrutura.

¢ Carbono
@ Nitrogénio

\ P @ Oxigénio

—¢
o

Figura 01- Estrutura do acido N-acetilneuraminico.

O acido N-acetilneuraminico encontra-se ligado a glicoconjugados em sistemas
biologicos, e por este motivo possui grande importancia para o funcionamento do
organismo. S&o atribuidos a esses carboidratos funcGes importantes tais como:
mediadores na adesdo célula-célula, mediadores na comunicacdo intercelular,
renovadores celulares, receptores para bactérias e virus, participam também no
diagndstico de doencas inflamatorias, metéstase de cancer e infeccdo viral (FATIMA, et
al., 2005, HONG et al., 2006).

Alem de desempenhar todas estas funcdes, o &cido siélico é utilizado atualmente
como indicador da fraude de adigcdo de soro de queijo ao leite. Apos a clivagem dos

aminoécidos 105-106 da K-caseina durante a producdo de queijo por coagulacdo
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enzimatica, 0 GMP (glicomacropeptideo), o qual possui acido sialico ligado a sua
estrutura, é liberado em grande quantidade no soro de queijo. Como a quantidade de
acido sialico no leite é praticamente inexistente na ordem de microgramas por litro, uma
vez detectado, ha um grande indicativo desse tipo de fraude muito comum entre 0s
produtores de queijo (SILVA, 2007) (FUKUDA, 1994). Estima-se que no soro de
queijo doce, oriundo da producdo de queijo por coagulacdo enzimatica, ha cerca de 15 a
20% de GMP, este por sua vez quando encontra-se altamente glicosilado podendo
conter de 7 a 8% de &cido sidlico (SILVA, 2007), (TULLIO, 2007) (MAGALHAES,
2008) (CARVALHO et al. 2007).

A legislacdo brasileira proibe a adicdo de soro de queijo ao leite através do
decreto N° 30691 de 1952 que proibe a venda de um leite por outro de tipo superior
(BRASIL, 1952). Atualmente a Instrucdo Normativa N° 68 de 12 de dezembro de 2006,
oficializa os métodos analiticos para o controle do leite. A metodologia oficial além da
CLAE (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) utiliza também o método da
ninidrina acida adaptado por FUKUDA (1994). Este método consiste na determinacao
quantitativa de &cido sidlico espectrofotometricamente (monitorando em 470 nm),
utilizando a ninidrina &cida como cromoforo. Esta metodologia foi homologada como
oficial no Brasil, através da Instrucdo Normativa n® 22 de 14 de abril de 2003 (BRASIL,
2003). Muitas outras metodologias tém sido propostas pelos pesquisadores para a
determinacéo de &cido sialico tais como: determinacdo de acido sialico por eletroforese
capilar, determinacdo do teor de fosfatideos, determinacdo do teor de aminoéacidos

sulfurados, entre outras, mas ndo fazem parte do escopo deste trabalho.
1.2 Terras Raras

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
por definicdo, os lantanideos compreendem os elementos localizados no grupo Il e
sexto periodo da tabela periddica que vai do lantanio (Z=57) ao lutécio (Z=71). A
adicdo do itrio (Z=39) e do escandio (Z=21) a esta série de elementos recebe a
denominacdo de terras raras (TR). As primeiras TR foram descobertas a partir do século
XVIII, quando Johan Gadolin investigava a lterbita, minério encontrado em Yterby na
Suécia (BELIAN, 2008). No entanto, a terminologia “Terras Raras” remete a uma falsa
idéia de escassez. O tulio, por exemplo, é uma das TR mais escassas, e € encontrado

com mais facilidade do que o bismuto, o arsénio e o cddmio. A terminologia “Terras”
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estd associada ao fato de que estes compostos foram inicialmente encontrados na forma
de seus 6xidos. O processo de descoberta destes elementos foi sempre marcado pela
dificuldade na obtencdo das espécies puras. Este fato deve-se a grande semelhanca das
propriedades quimicas deste grupo de elementos que passou a ser realmente explorada
apenas apos 1907 (ROSENTAL, 2008), (MARTINS e ISOLANI, 2004), (WERTS,
2000).

A utilizacdo das Terras Raras em aplicacGes industriais teve inicio em 1891,
quando Carl Auer Von Welsbach propos a fabricacdo de camisas para lampides a base
de éxido de tdrio (99%) e 6xido de cério (1%). Em 1935, a companhia fundada por Carl
Auer investiu na produgdo de “mischmetal” (BUNZLI, et al 2007) material utilizado
outrora na producdo de pedras para isqueiros, composto por aproximadamente 25% de
La, 50% de Ce, 6% de Pr, 15% de Nb, 3% de Fe e 1% de impurezas como silicio e
chumbo (SILVA, 2006).

Em decorréncia de suas propriedades espectroscopicas, atualmente os ions
lantanideos sdo vastamente aplicados na fabricacdo de laser, como marcadores
biologicos, agentes de contraste para (RMI), na fabricacdo de lampadas fluorescentes e
tubos de raios catodicos de aparelho de televisdo, em fluoroimunoensaios dentre outras

aplicacdes (Bunzli et al, 2007).

1.2.1 Propriedades Fotofisicas

A luminescéncia foi primeiramente definida por Eilhardt Wiedemann, em 1888,
como “todos os fendmenos de luz que ndo sdo exclusivamente condicionados ao
aumento da temperatura.” Atualmente esse fendmeno é definido como um processo de
emissao radiativa que ocorre em espécies eletronicamente excitadas ao retornarem para
o0 estado fundamental (VALEUR, 2001). Os primeiros estudos a cerca da luminescéncia
dos complexos com ions lantanideos foi descrito por Weissman em 1942, utilizando
ligantes como as [-dicetonas e os salicilatos. Ele assegurava que as linhas finas
observadas nos espectros de emissdo eram oriundas da transferéncia de energia interna
do ligante para o metal, conhecido como efeito antena. Atualmente muitos estudos
espectroscopicos tém sido realizados com varios outros ligantes organicos (MARTINS
e ISOLANE 2004).

A luminescéncia dos ions lantanideos ocorre em decorréncia das transicdes

intraconfiguracionais do tipo 4f-4f. Os elétrons desta camada sdo fracamente afetados
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pelo campo dos ligantes, em decorréncia da blindagem das subcamadas 5s 5p, como
consequéncia disso, 0 espectro de emissdo obtido apresenta linhas finas e bem
definidas, semelhantes ao ion livre. Estas transi¢des intraconfiguracionais sao proibidas
pela regra de selecdo de Laporte. De acordo com Laporte em moléculas
centrossimétricas ndo pode ocorrer transicdes eletronicas de mesma paridade (f-f, d-d, s-
s). Mesmo assim, essas transi¢ces sdo observadas, uma vez que ha uma relaxacdo desta
regra para complexos que ndo possuem centro de inversdo, ou por Vvibragoes
assimétricas na molécula que momentaneamente removem o centro de inversdo. Essas
transicOes sdo observadas porque neste caso a paridade ndao é bem definida (IMBUSCH
e HENDERSON, 1989).

A Figura 02 mostra o efeito de blindagem causado pelas subcamadas 5s e 5p

sob a subcamada 4f, nos ions lantanideos.

|
ik
'.l,'u Lo & 4 ~ ~

ALY had e —— . A L4 ae o

Figura 02- Efeito de blindagem causada pelas subcamadas 5s e 5p sobre a subcamada

4f.

As principais emissdes do Eu (l11) sdo provenientes do estado excitado °Dy para
os niveis de menor energia 'F; (J= 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), porém podem ser observadas
transicdes do tipo °Ds—'F; e °D;—'F, .Cada transicao ocorre em uma regiéo especifica
do espectro (°Do—>'Fo é observado aproximadamente em 580 nm, >Do—'F; em 590 nm,
°Do—'F, em 620 nm, *Do—'F3 em 650 nm, *Do—'F4 em 690 nm, °Do—Fs em 745 nm e
°Dy—'Fs em 810 nm).

O nmero maximo de bandas observada no espectro de emissdo esta relacionado
com a regra do 2J+1 estados. Como o nivel Dy (estado emissor) e o 'Fo (estado
fundamental) sdo ndo degenerados para o ion Eu (I11) a transicdo eletrdnica entre esses
niveis apresenta-se na forma de uma Unica linha, sem desdobramentos. Quando
desdobramentos sdo observados nessa transi¢do indica a presenca de diferentes sitios ao

redor do ion Eu(lll). Por causa da facilidade de interpretacdo dos seus espectros e
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principalmente, a ndo degenerescéncia do nivel Dy, 0 fon Eu (I11) é o mais utilizado
como sonda luminescente dentre os lantanideos (SILVA, 2010) (KODAIRA, 2003)
(CARREIRA, et al. 1995) (ARRUDA, 2009), (BRITO et al., 2000).

Através da interpretacdo dos espectros eletrdnicos dos ions lantanideos €
possivel obter informagfes importantes a cerca do campo dos ligantes, e por este
motivo, esses ions sdo amplamente utilizados para investigar o ambiente quimico no
qual estdo inseridos. Dentre os inimeros artigos publicados que tratam da utilizacdo de
lantanideos como sondas, pode-se citar um trabalho de Carreira et al. (1995), que
descreve a utilizacdo do Eurdpio como sonda luminescente na detec¢do de diclofenaco
de sddio em formulagdes farmacéuticas.

A transicdo *Do—'Fo é uma das mais importantes e fornece informagdes Gteis
sobre 0o ambiente quimico no qual ion se encontra. A presenca dessa transicdo é um
indicativo de que o ion ocupa provavelmente sitios de baixa simetria (C,,, C, ou Cs).
(SILVA, 2010).

A transicdo °Dy—'F; é pouco afetada pelo campo ligante e por isso é
independente da sua vizinhancga, podendo ser considerada como um padrdo para medir
as intensidades relativas das outras bandas no espectro (NASSAR et al., 2007). Quando
no espectro de emissdo a intensidade desta transicdo é maior do que *Dy—’F, pode-se
inferir que o ion encontra-se em um ambiente de alta simetria.

A presenca de um pico em aproximadamente 620 nm € o indicativo da transi¢cdo
°Do—'F; do fon Eu (l11), a qual é extremamente sensivel ao ambiente ao redor do fon
(hipersensivel) e a sua intensidade varia dependendo da simetria a qual o ion esta
inserido.

As transicdes *Do—'Fs °Do—>'Fs e *Do—>'Fs, 30 pouco intensas e ndo sio
observadas comumente. No entanto a transicdo "Do—>'Fs é sensivel ao ambiente
quimico e, portanto, a sua intensidade é dependente da simetria ao redor do ion
(FERREIRA, 2009). Os espectros de emissdo do Eu (l1I) podem ainda predizer a
cristalinidade do composto, uma vez que a presenca de bandas largas no espectro indica

a existéncia de sitios ndo homogéneos comuns em sistemas amorfos (SILVA, 2010).

1.2.2 Efeito Antena
Os ions lantanideos isolados possuem pequena absortividade molar (g), por este

motivo sdo coordenados a ligantes organicos formando os compostos de coordenag&o.
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Estes ligantes possuem maiores valores de ¢ e atuam como sensibilizadores (também
chamados de ‘“antenas”), aumentando assim a eficiéncia da luminescéncia. Este
processo, denominado de “efeito antena” ¢ bastante discutido na literatura e envolve
basicamente trés processos: absorcdo da radiacdo ultravioleta pelos ligantes, a
transferéncia de energia do estado excitado do ligante para o ion lantanideo e a emisséo
da radiacéo na regido visivel caracteristica de cada ion (Lima et al., 2005), (HANDL e
GILLIES, 2005), (LI, et al., 1990). As B- dicetonas sdo ligantes bastante estudados e de
acordo com Ribeiro (2004) transferem energia eficientemente para o ion lantanideo
potencializando a sua luminescéncia. A Figura 03 representa 0 processo de

transferéncia de energia ligante metal.

Estado
h hv' Excitado
v Transferéncia — '
de energia 1* S Estado Emissor
J N 7‘do fon
: |
ﬁ hV h '
’ x v,
|
Absorcédo Emissao —— —
Estado Estado Fundamental
Fundamental do fon

Figura 03 - Representacdo do efeito antena.

A extingdo da intensidade da luminescéncia ocorre em decorréncia dos
processos de relaxacdo ndo-radiativos (conversdo interna, cruzamento intersistema), que
competem com 0s processos radiativos. Outro problema que contribui para a extin¢ao
da luminescéncia desses ions € a utilizacdo de solu¢des aquosas. Isto ocorre porque ha
transferéncia de energia para os harmdnicos das vibracbes da ligacdo O-H das
moléculas de agua, disponibilizando um caminho de relaxacdo néo-radiativo para o
estado excitado do ion.

Na tentativa de contornar este fato muitos pesquisadores tém utilizados solventes
aproticos e ligantes que possam substituir a &gua da primeira esfera de coordenacao
(JONES, 2002).

A transferéncia de energia ligante-metal ocorre por varios mecanismos que serdo
discutidos brevemente. Primeiramente, h4 a absor¢do de energia na regido do UV por

parte do ligante excitando os elétrons do estado fundamental (Sp) para o estado excitado
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(S1). A partir dai alguns processos pode ocorrer para popular o estado emissor do ion e

trés mecanismos tém sido propostos (LI et al., 1990).

Estéo representados nas Figuras 04, 05 e 06 trés mecanismos de transferéncia de

energia, nas quais as setas pontilhadas representam decaimento ndo radiativo e as setas

cheias em vermelho representam decaimento radiativo.

(i)

Mecanismo | - apds a absorcdo de energia por parte dos ligantes, ha uma
excitacdo do singleto no estado fundamental (So) para o estado singleto
excitado (S;). Em seguida observa-se um cruzamento intersistema do
singleto para o tripleto (Si:-T;), processo intramolecular ndo radiativo
(Figura 04). O Tripleto (T1) do ligante transfere energia para o estado
emissor do ion (Em 2) e posteriormente ha um decaimento radiativo desse
estado para o fundamental. Este mecanismo é o mais observado e aceito para
os ions Eu (I11) e Tb (111) de acordo com a literatura (LIMA, 2003), (LI et
al., 1990).

Sl‘}—

- EM1

Tl*‘\
\\*

Em2
hv
hv’
S) E—— I

Ligante Lantanideo

Figura 04 — Mecanismo de transferéncia de energia ligante-metal de T;—>Em2.

(i)

Mecanismo Il - Neste mecanismo ha absorcdo de energia na regidao do UV
por parte dos ligantes, passando do estado fundamental S, para o estado
excitado S; (Figura 05). Observa-se entdo que ha uma transferéncia de
energia direta entre o estado S; para o nivel emissor do ion, onde hd um

decaimento radiativo para o estado fundamental do ion.
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Figura 05 — Mecanismo de transferéncia de energia ligante-metal de S;—>Emz2.

(iii)) ~ Mecanismo 111 - apos a absor¢do na regido do UV por parte dos ligantes, a
energia é transferida do estado excitado S; para o mais alto estado excitado
Em1 localizado no ion lantanideo, que por sua vez transfere para o T;. Logo
em seguida, tambem de forma ndo radiativa, ha transferéncia de energia para
0 estado emissor Em2 do ion e posteriormente decaimento radiativo para o

estado fundamental (Figura 06).

)
Sl A \\\
:A_ Eml
Tl _‘\:
) Em2
hv hy?
SO,_ ”
Ligante Lantanideo
Figura 06 - Mecanismo de transferéncia de energia ligante-metal de
S1—>Eml—->T;—Em2.

Para que a transferéncia de energia do ligante para o metal seja eficiente é
necessario que o estado tripleto T, do ligante esteja energeticamente préximo e
localizado acima ou abaixo do estado emissor do ion, caso contrario, pode haver
favorecimento de decaimentos ndo-radiativos ou retrotransferéncia de energia para o
ligante (LI et al., 1990).
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1.3. SILICA

A denominacdo silica refere-se a classe de compostos constituidos por didxido
de silicio (SiO;). Estes compostos apresentam uma estrutura formada por silicio
tetraedricamente ligado a quatro &tomos de oxigénio (SiO4) como ilustrado na Figura
07. Depois do oxigénio, o silicio é o elemento mais abundante da terra, e estd presente
na constituicdo de materiais de grande interesse para a sociedade como: argilas,
cimentos, cerdmicas, vidros, sendo encontrado ainda em nivel de tracos, em alguns
tecidos animais e vegetais. Na natureza, os silicatos apresentam-se nas formas
cristalinas, tais como quartzo e cristobalita, e amorfa como a silica gel, juntas
constituem cerca de 60% em massa de toda crosta terrestre (FARIAS e AIROLDI,
2000), (PRADO et al., 2005).

? ‘ Silicio
\‘ ‘ Oxigénio

Figura 07 - Representagdo dos tetraedros de SiOj.

A silica € um polimero inorganico resistente, amorfo ou cristalino que possui
alta porosidade e varias aplicacdes tais como: fase estacionaria para cromatografia,
extracdo de cations de solventes aquosos ou ndo aquosos, em reacOes cataliticas,
imobilizacdo de ions, etc.(FERREIRA, 2009). Na forma vitrea é utilizada como
matéria-prima essencial para a inddstria de vidros e componentes dpticos. E conferida a
silica outras propriedades tais como: rigidez, estabilidade mecéanica e térmica, grande
area superficial e a capacidade de interagir com compostos polares e apolares,
possuindo assim propriedade anfifilica, onde a parte hidrofilica € constituida pelos
grupos silandis, e a parte hidrofobica sdo as unidades siloxano (SILVA, 1998).

Atualmente, o grande interesse em suportes sélidos a base de silica deve-se a
presenca de grupos silandis encontrados em sua superficie (sitios reativos) que favorece
reacOes de modificacdo quimica, além de serem responsaveis pelo processo de adsorgéo
em fases estacionarias para cromatografia. A descoberta destes grupos ocorreu em 1936

por Kiselev, quando estudava a superficie de silica, abrindo caminho para uma grande
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revolugdo no ramo da ciéncia dos materiais. Entre os métodos utilizados para a
determinacdo dos grupos silandis destacam-se a espectroscopia na regido do
infravermelho (incluindo FT-IR) e a Ressonancia Magnética nuclear de *°Si. A
importancia da determinacdo de tais grupos estéa diretamente relacionada ao estudo da
reatividade quimica da superficie da silica (SILVA, 1998).

Os grupos OH reagem com espécies organicas levando a formacdo de materiais
hibridos orgénico-inorgéanico de grande aplicabilidade (FARIAS e AIROLDI, 2000). Os
silandis apresentam-se em duas formas: isolada ou ligada, sendo esta ultima em

posicdes vicinais ou geminais como mostra a Figura 08.

Isolado
OH
OH
) To\ o / /OH
Geminal g —0~—¢ /O\Si/O\Si\
OH/ \ \ / /" oH
OH 0 OH Q
N
H
Vicinal

Figura 08 - Representacdo da superficie da silica.

1.3.1 Silica Funcionalizada

A presenca de grupos silanois na superficie da silica permite sua funcionalizacéo
em reacOes de sililacdo, onde um alcoxissilano com pelos menos um grupo alquila é
ligado a superficie, fornecendo novos materiais denominados hibridos organico-
inorganico. Esta reacdo tem como propdsito principal a imobilizacdo de espécies de
interesse direcionando assim, para aplicacGes especificas. Desta forma, o material
organofuncionalizado possui propriedades superiores a matriz inorganica precursora,
gracas a combinacdo das propriedades da fase inorganica (dentre elas alta estabilidade
térmica e mecanica) e da fase organica (flexibilidade e processabilidade) (FONSENCA
e AIROLDI, 2003).
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A juncdo dessas propriedades permite a aplicacdo da silica quimicamente
modificada na imobilizacdo de enzimas e de outras espécies quimicas, na pré-
concentracdo de amostras, como catalisador em reagdes de troca idnica, na construcao
de eletrodos quimicamente modificados, no estudo dos DMLCs (Dispositivos
Moleculares Conversores de Luz. (LAZARIN e SERNAGLIA, 1998), (PRADO et al.,
2005) (FONSECA e AIROLDI, 2003).

Os agentes sililantes utilizados para este fim sdo alcoxissilanos, ou seja,
alcoxidos de silicio que apresentam pelo menos uma unidade alquila. Os agentes
sililantes mais comuns podem ser representados pela seguinte férmula geral Y 3Si-R-X,
onde Y pode ser um haleto, um grupo amina ou um grupo alcoxido (RO), sendo esse
ultimo o mais comumente encontrado e sensivel as reacGes de hidrolise. O X é o grupo
funcional relativo da molécula e R é a cadeia carb6nica que esta localizada entre o
atomo de silicio e o grupo terminal X. Dentre os alcoxissilanos destaca-se 0 TEOS
(tetraetilortossilicato) Si(OC;Hs), e 0 TMOS (tetrametilortossilicato) Si(OCH3)4 ambos
costumeiramente utilizados nas reagdes de sililagdo como fonte de formacdo da matriz
de silica (ARAKAKI e AIROLDI, 1999).

1.3.2 Processo Sol-Gel

A primeira sintese de silica pelo processo sol-gel foi descrita por Elvelmen em
1944, mas foi apenas em 1981 que o processo foi difundido em varios processos
tecnoldgicos (PINTO, 2009). Além de outras aplicacGes, atualmente o processo sol-gel
é utilizado como uma Rota imprescindivel para obtencéo da silica funcionalizada, onde
a incorporacdo do agente sililante ocorre simultaneamente a formacdo da rede
inorganica.

Dentre as vantagens da utilizacdo do processo sol-gel pode-se destacar a
obtencdo de materiais hibridos homogéneos e que ndo necessitam de aquecimento
durante a reacdo, desta forma, todas as reacdes ocorrem em condi¢des brandas. Esta
caracteristica favorece a funcionalizacdo de uma grande variedade de moléculas e
biomoléculas facilitando a insercdo de espécies como enzimas, proteinas e anticorpos,
de dificil incorporacéo por outros métodos (SILVA, 1998).

A insercdo de moléculas que apresentam propriedades luminescentes em silicas
tem sido intensivamente investigada nos altimos anos. Muitos estudos tém sido
realizados a cerca de novas matrizes de silica dopadas com ions lantanideos, com o

intuito de estudar as suas propriedades fotofisicas, como também estudar o aumento do
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rendimento quéantico destes ions, a fim de aplica-los em vérios processos tecnoldgicos.
Pode-se citar, dentre muitos outros trabalhos ja publicados, o trabalho de Nassar e Serra
(2000) que relata o estudo das propriedades fotofisicas dos ions Eu (I1I) e Tb (I1I)
imobilizados em silica funcionalizada com B-dicetonas.

Dois precursores que podem ser utilizados na sintese de silicas a partir do
processo sol-gel séo as solucbes aquosas de sais inorganicos (cloretos, nitratos, sulfatos)
e os alcoxidos de silicio (ALFAYA e KUBOTA, 2002). A Rota sintética que utiliza
alcoxidos é a mais versatil e a mais difundida atualmente, por este motivo foi utilizada
neste trabalho.

O processo sol-gel consiste na hidrélise e condensagdo dos alcoxidos de silicio.
Ressalta-se que a velocidade de reacdo é aumentada devido a presenca de um
catalisador que pode ser acido ou basico. E importante também salientar, que durante a
sintese das silicas pelo processo sol-gel as condi¢des precisam estar bem estabelecidas,
uma vez que o tipo de catélise, concentracdo do solvente (geralmente uma mistura de
alcool e agua), temperatura ou pressdo causam modificacfes na estrutura e propriedades
dos materiais obtidos (BRINKER e SCHERER, 1990).

A reacdo de hidrdlise consiste no ataque nucleofilico da dgua ao atomo de silicio
dando origem aos grupos silanois. Em seguida, estes grupos sofrem condensagcdo em
varias etapas formando o sol, que posteriormente, forma um gel. As reacdes de hidrolise
sdo bem conhecidas enquanto as reacdes que envolvem o processo de condensacdo ndo
sdo claras, uma vez que comecam antes mesmo que a hidrolise termine (ALFAYA e
KUBOTA, 2002). Adiante sera detalhado o mecanismo proposto pela literatura
(BRINKER e SCHERER, 1990) para a hidrdlise acida e basica.

Na hidrélise ¢ &cida, primeiramente o grupo alcoxido é protonado em uma etapa
rapida da reacdo. A densidade eletrdnica em torno do atomo de silicio diminui tornando-
o mais eletrofilico e mais propicio ao ataque do oxigénio da agua. O oxigénio da agua
através de uma reacdo nucleofilica do tipo SN, ataca o &tomo de silicio na posicéo anti,
como esta representado no Esquema 01, e ha formacédo de um estado de transicéo.

Na condensacdo, ap0s a protonacdo do grupo alcoxido, um grupo silanol ataca o
silicio em uma reacdo SN, originado uma ligacdo do tipo siloxano (Si-O-Si) Esquema
02.
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Esquema 01- Reacdo de hidrolise em meio &cido. Fonte: BRINKER e SCHERER
(1990).
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Esquema 02- Reacdo de condensacdo em meio acido. Fonte: BRINKER e SCHERER
(1990).

Na hidrdlise basica, os ions hidroxilas (nucledéfilos), atacam o atomo de silicio

através de uma reacdo do tipo SN, originando o intermediario de reacdo
pentacoordenado. O produto de hidrolise é obtido com a saida do grupo OR como esta

representado no Esquema 03.

Na condensacdo (Esquema 04) o mecanismo envolve o ataque nucleofilico de

um grupo silanol que se encontra desprotonado a um silicato neutro. A reacdo ocorre
por um mecanismo do tipo SN,.
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Esquema 03-Reagdo de Hidrdlise em Meio Basico. Fonte BRINKER e SCHERER
(1990).
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Esquema 04- Reacdo de condensacdo em meio basico. Fonte: BRINKER e SCHERER
(1990).

Através do processo sol-gel é possivel obter silicas com o controle do tamanho
de particulas. A silica mesoporosa (particulas com tamanhos de 2 a 50 nm de diametro)
¢ obtida quando a sintese ocorre por uma catélise basica. Durante o processo de
gelatinizacdo (formacdo do gel) as moléculas formadas possuem carga negativa, devido
a formacdo de unidades [Si(OH)3;07]. Este fenémeno provoca uma repulsdo entre as
particulas, ndo permitindo colisGes entre elas, favorecendo o crescimento esférico e
isolado. Para a obtencdo da silica microporosa (tamanho de particulas menor do que 2
nm) utiliza-se uma catalise acida, durante este processo ocorrem colisdes entre as
particulas neutras [Si(OH),], formando agregados moleculares (géis poliméricos)
(BENVENTUNNI, 2009). A Figura 09 mostra as micrografias dos dois tipos de silica

descritos.
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Microporosa

Mesoporosa

Figura 09 — Imagem de MEV de uma silica Microporosa e Mesoporosa. Fonte:
(Benvenutti, 2009).
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2. OBJETIVOS

Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar uma nova matriz de silica funcionalizada para detec¢do

de acido sialico via espectroscopia de luminescéncia.

Objetivos Especificos
e Sintetizar e caracterizar novos complexos contendo o ion Eu (l11) e &cido sialico;
e Sintetizar, caracterizar e estudar espectroscopicamente novas matrizes de silica
contendo o ion Eu (I11);

e Estudar o comportamento da fase sélida quando coordenado ao &cido sialico.
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL



3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e So

lventes Utilizados

O Quadro 01 mostra a relagdo dos reagentes e solventes utilizados nas sinteses e

analises dos materiais. Ressalta-se que todos foram de grau analitico e ndo foi feita

purificacdo prévia.

Quadro 01- Reagentes e solventes utilizados.

| Reagentes/Solventes

Procedéncia

Acetato de SodioPA  Vetec
Acido Acético PA Vetec
Acido Cloridrico PA Vetec
Acido N-acetilneuraminico 99,5% Aldrich
Alaranjado de Xilenol 99% Vetec
Alcool Etilico Absoluto Vetec

Acido etilenodiamino tetracético — EDTA Quimibras

Hidréxido de Amonio PA Vetec
Hidroxido de Sédio 98% Dinamica
Oxido de Europio 99,99% Aldrich
Sédio Metalico Vetec
Tenoiltrifluoracetonato 98%o Aldrich
Tetraetilortosilicato 98% Aldrich
3-lodopropil-trimetoxilano 98%o Aldrich

3.2 Sintese do Cloreto de Europio

Em um béquer de 100 mL foi adicionado 1 mmol (0,258 g) de éxido de eurdpio,

0,5 mL de &cido cloridrico concentrado e cerca de 15 mL de agua. A mistura foi deixada

em uma chapa de aquecimento (100-130°C) até préximo a secura. Adicionou-se agua

destilada e aferiu-se o pH, repetindo este procedimento até a obtencdo de pH 5-6. Apds

a obtencdo do pH requerido, esperou-se a completa evaporacdo do solvente e foi

adicionado 1 mL de Alcool etilico absoluto. A sintese ocorreu segundo a reagdo

estequiométrica geral abaixo:

EU203(5) +6 HC|(aq) — 2 EUC|3(3) +3 H20(|)
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Uma solucéo etandlica do sal sintetizado foi preparada na concentracio de 107
mol L™. Apés o preparo foi realizada uma titulagido complexométrica a fim de verificar
a concentracdo real da solucéo. Para a titulagdo foi adicionado 10 ml do analito (solucéo
etandlica do sal 1x 10° mol L™) e 1 ml de uma solugdo tampéo de &cido- acético-acetato
de s6dio, com o indicador alaranjado de xilenol, a mistura foi titulada com uma solugéo
padrdo 0,01 mol L™ de EDTA (Acido etilenodiaminotetracético).

3.3 Sintese do Complexo com Acido N-Acetilneuraminico

Em um baldo de fundo redondo de 100 ml foi adicionado 15 mg (4,85 X 10
mol) de &cido sialico, 3 ml de alcool etilico absoluto e cerca de 4 pL de hidroxido de
amonio. Apos 30 minutos (em agitacdo) foi adicionado gota a gota 27 mL da solucao
etandlica de cloreto de Eurépio 10 mol L™. A mistura foi mantida sob agitagdo por 96
horas.

Apo6s o término da reacédo, o sistema foi deixado em repouso por 48 horas. Em
seguida a solucao sobrenadante foi retirada cuidadosamente. O precipitado formado foi
lavado 3 vezes com alcool etilico absoluto. Para a secagem completa do precipitado o

mesmo foi acondicionado em dessecador.

3.4 Sintese do Sal de Sodio de Tenoiltrifluoracetonato (TTA)

Em um bal&o de fundo redondo foi adicionado 15 mL de alcool etilico absoluto,
1 mmol de TTA (0,222 g) e 1mmol de sodio metalico (0,0023 g). A mistura ficou sob
agitacdo durante 30 minutos. Em seguida a solucdo foi evaporada e o po obtido foi

acondicionado em dessecador.

3.5 Rota |
3.5.1 Sintese da Silica Funcionalizada com lodopropiltrimetoxilano (IPTMS)

Em um baldo de fundo redondo, foram misturados 50 mL (0,20 mols) de TEOS
(Tetraetilortosilicato) e 38 mL de 3-lodopropil-trimetoxilano (0,20 mols). A
solugdoresultante foi acrescentada 400 mL de &cido cloridrico 0,3 mol L™ sob agitacio
constante e vigorosa por 10 minutos. O pd obtido ficou em repouso por 24h. Apés o
tempo requerido a solugéo sobrenadante foi descartada e acrescentou-se 400 mL de

agua destilada que ficou em repouso por mais 24 h. O sobrenadante foi descartado e a
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silica permaneceu na estufa a 40°C por mais 24h. O material obtido foi secado sob

Vacuo e caracterizado. O Esquema 05 representa a metodologia descrita acima.

TEOS + IPTMS+HCI

o . Descartar sobrenadante Descartar sobrenadante
) Agitagdo 10 minutos e tar 4 tufa 40°C
Repousoipor2dih acrescentar agua, secar na estufa por
’ repouso por 24 h. L 24h.

\ \

Esquema 05- Metodologia para a sintese da silica Rota I.

3.5.2 Reacdo da Silica Funcionalizada com TTANa

Em um bal&o de fundo redondo foi adicionado 12 mL de alcool etilico absoluto,
170 mg de silica e 850 mg de TTA-Na (Sal de Sodio do Tenoiltrifluoracetonato)
(proporcdo 1:5 m/m) sob refluxo e agitacdo constante durante 48h. Em seguida, a
mistura foi levada a centrifuga onde houve a separacdo do precipitado. O sobrenadante
foi desprezado, a silica foi lavada 5 vezes com alcool etilico absoluto e acondicionada

em dessecador.

3.5.3 Reacdo da Silica Funcionalizada e Ligada ao TTA com Cloreto de Eurdpio (111)

Em um baldo de fundo redondo foi adicionado 150 mg da silica funcionalizada
ligada ao TTA (Si-TTA). Em seguida o pH foi ajustado para 5 com uma solugédo
etandlica de NaOH, posteriormente adicionou-se 750 mg de cloreto de Europio. A
mistura ficou sob refluxo e agitacdo constante por 48 h. Ao término da reacdo a mistura
foi levada a centrifuga para a completa separacdo do produto, o qual foi lavado cinco

vezes com alcool etilico absoluto.

3.5.4 Coordenacdo do Acido Sialico & Matriz Inorganica de Silica Funcionalizada com o
jon Eu (1)

Em um baldo de fundo redondo foi adicionado 10 mg da matriz inorganica

descrita no item 3.5.3 e 7 mg de &cido silico. A mistura ficou sob agitagdo constante
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durante 48 horas utilizando alcool etilico absoluto como solvente. Ao término da reagdo
a mistura foi levada a uma centrifuga para a completa separagdo do solvente. O

composto foi lavado 5 vezes e acondicionado em dessecador.

3.6 Rota Il

3.6.1 Sintese da Silica organofuncionalizada Ligada ao TTA

Em um baldo de fundo redondo sob constante agitacdo foi adicionado 20 mL de
THF seco, 1 mmol de TTA-Na e Immol de IPTS. A reagdo prosseguiu durante 24
horas, sob atmosfera de argonio.

Apos este tempo foi adicionado 1 mmol de TEOS e 3 mL de &cido cloridrico 0,3
mol L™ a reagdo prosseguiu por mais 24 horas. Apds o tempo requerido o sobrenadante
foi desprezado e acrescentou 3 mL de agua destilada. Durante todo o procedimento a
reacdo foi mantida em atmosfera de argonio. A mistura ficou em repouso por 24 horas.
Em seguida, o produto foi lavado com etanol cinco vezes e mantido em estufa a 50 °C
por 24 horas. Apés o tratamento térmico o produto ficou sob vacuo durante 4h e
mantido em dessecador. O Esquema 06 abaixo representa todos os passos dessa

metodologia.

THF, IPTS, TTANa

[A) Agitagdo 24 h. Em seguida Acilacio 28, De_sc_artar RepoLseditaiescatay Secar na estufa 50 °C por
s sobrenadante adicionar sobrenadante. Lavar com
adicionar TEOS e HCI. . 24h.
! agua. etanol.
| 1

Esquema 06-Metodologia para a sintese da silica Rota Il.
3.6.2 Sintese do Complexo Eu-TTA
Em um baldo de fundo redondo foi adicionado 15 mL de etanol PA, 1 mmol de

TTA-Na (0,245g) o pH foi ajustado para 5 com uma solucdo etandlica de hidroxido de

sodio. Em seguida adicionou-se 1 mmol (0,348g) de EuCls.6 H,O. A mistura foi
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mantida em agitagdo constante e refluxo durante 4 horas. O produto foi lavado cinco

vezes com etanol e mantido em dessecador.

3.6.3 Coordenacdo do Complexo Eu-TTA a Silica Funcionalizada Ligada ao TTA

Em um baldo de fundo redondo foi adicionado 15 mL de etanol P.A, 135 mg da
silica funcionalizada com TTA. O pH foi ajustado para 5 com uma solucédo etandlica de
hidréxido de sédio. Em seguida adicionou-se 135 mg do complexo Eu-TTA. A mistura
foi mantida sob agitacdo constante e refluxo durante 48 horas. Ao término da reacdo o
produto foi lavado 5 vezes com etanol e mantido em dessecador.

3.6.4 Coordenacéo do Acido Sialico & Matriz Inorganica de Silica Funcionalizada com o
complexo Eu-TTA

Em um béquer foi adicionado 10 mg da matriz inorganica descrita no item 6.6.1
e 1mL da solucdo alcodlica 5 mg L™ de &cido sialico. A mistura ficou sob agitag&o
constante durante 5 minutos. Ao término da reacdo a mistura foi levada a uma

centrifuga para a completa separacdo do solvente.

3.7 Procedimentos para Calculo dos Rendimentos

3.7.1 Rendimentos das Reacdes com TTA

Para calcular o rendimento das reacdes de insercdo do TTA foi construida uma
curva de calibracdo com padrbes de TTA nas respectivas concentragdes: 6; 1,2; 1,8; 2,4
e 3x 10° mol L™, As solucBes sobrenadantes oriunda da lavagem das silicas apés a
reacdo com TTA foram monitoradas em 325 nm. A partir da equacdo da reta obtida na
leitura dos padrdes e da absorbancia do analito foi possivel calcular os rendimentos
reacionais. Os valores obtidos das absorbancias como também a curva de calibracdo

estdo presentes no Apéndice C.

3.7.2 Rendimentos da Coordenagéo do ion Eu (I11)
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Para o célculo dos rendimentos foi realizado uma titulacdo complexométrica, a
fim de verificar a concentracdo de Eu (l11) que ndo se coordenou a fase. Para a titulacdo
foi adicionado 10 ml do analito (solucdo sobrenadante oriunda da lavagem das silicas
apo6s a coordenacdo com o ion Eu (I11)) e 2 ml de uma solucdo tampdo de &cido-
acético-acetato de sodio, com o indicador alaranjado de xilenol, a mistura foi titulada
com uma solugdo padrdo 0,01 mol L™ de EDTA. Os valores das titulacdes estdo

representados no Apéndice C.

4 CARACTERIZACAO

4.1 Anélise Elementar

A analise elementar foi executada em um equipamento EA 110, Carlo Erba (CE
Instruments), utilizando gas hélio como arraste. Esta medida foi realizada na central
analitica da UFPE.

O resultado da analise elementar serviu para propor uma possivel estrutura para
0S compostos baseando-se em propostas tedricas de estruturas minimas que mais se

aproximasse dos resultados experimentais.
4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Esta analise foi realizada na Central Analitica da UFPE e no CETENE (Centro
de Tecnologia do Nordeste). Na UFPE o equipamento utilizado foi um
espectrofotbmetro com transformada de Fourier, modelo Bruker IF66. A técnica de
pastilha de KBr foi utilizada e a varredura ocorreu na regi&o de 4000 cm™ a 400 cm™.

No CETENE o equipamento utilizado foi um espectrometro Bruker, FT-IR
Vertex, com médulo Raman Ram Il, acoplado com microscépio de infravermelho
Hyperion, foi utilizada a técnica de pastilha de KBr e a varredura também ocorreu entre
4000 a 400 cm™.

4.3 Espectroscopia Eletronica de Luminescéncia

As medidas de excitacdo e emissdo dos complexos de eurdpio foram executadas
no Laboratério de Espectroscopia do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE

e no Laboratorio de Analise Quimica, Inorganica e Sensores da UFRPE.
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4.3.1 Espectroscopia de Excitacdo

Os espectros de excitacdo foram obtidos em um equipamento do tipo ISS K-2
Multifrequency Phase Fluorometer e do tipo RF-5301PC Spectrofluorophotometer
Shimadzu. Todas as aquisi¢cdes foram realizadas em amostras do complexo no estado
solido e fendas de 1 e 3 mm, utilizando uma janela de 200-500 nm fixando o

comprimento de onda de emissdo em 620 nm.
4.3.2 Espectroscopia de Emisséo

Os espectros de emissdo foram obtidos em um equipamento do tipo ISS K-2
Multifrequency Phase Fluorometer e do tipo RF-5301PC Spectrofluorophotometer
Shimadzu. Todas as aquisi¢cdes foram realizadas em amostras do complexo no estado
solido e fendas de 1 e 3 mm, fixando o comprimento de onda no maximo de excitacdo

do complexo, e varrendo a regido de 500-720 nm.

4.4 Anélise Termogravimétrica

Os termogramas foram obtidos em um equipamento do tipo Thermogravimetric
Analyzer TGA-50/50H. Todas as amostras foram analisadas no estado sélido aquecendo
no maximo até 700 °C, com fluxo de gas argdnio de 100 mL min™® e taxa de

aquecimento de 10 °C min™,

4.5 Espectrofotometria UV-Vis

Os espectros na regido do UV-Vis foram obtidos em um espectrofotdmetro UV-
Vis modelo 8453 da Agilent. Esses espectros foram utilizados para calcular os

rendimentos das reacdes a partir de construcao de curva de calibracéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Complexos com Acido Sialico

A sintese do complexo de acido sialico coordenado ao ion eurépio (111) forneceu
informacdes Uteis acerca da intensidade de luminescéncia do complexo, das condi¢des
de sintese e da eficiéncia da transferéncia de energia entre o ligante (acido sialico) e o
ion Eu (111).

Durante a sintese duas bases (carbonato de sddio e hidroxido de aménio) foram
testadas para a desprotonacdo do &cido sialico a fim de facilitar a coordenagdo do Eu
(1) ao grupo carboxilato. Observou-se que o hidroxido de aménio foi a base mais
indicada, uma vez que a utilizacdo do carbonato diminuia o rendimento da reacdo. A
explicagédo para este fato € a baixa solubilidade do carbonato em alcool etilico (solvente
utilizado na sintese), desta forma a desprotonacdo nao era eficiente, o que dificultava a
formacdo do complexo de lantanideo. Os complexos foram caracterizados atraves da
espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia de luminescéncia. Todos 0s
complexos foram obtidos e também caracterizados na forma de um pd de coloragéo
branca e aspecto opaco e apresentaram rendimento de 98 %.

A analise do espectro na regido do infravermelho mostrou bandas caracteristicas
do 4cido sialico, como carbonila do &cido carboxilico em aproximadamente 1750 cm™,
carbonila da amida secundéaria em aproximadamente 1630 cm™ e hidroxilas em
aproximadamente 3300 cm™.

Apos a coordenacdo com o ion Eu (111) o composto apresentou deslocamento das
bandas da carbonila de &cido para menores frequéncias em comparacdo com o ligante
livre (1750 cm™ referente ao ligante livre para 1628 cm™ na forma coordenada) como
mostra a Figura 10. Isto ocorre porque quando ions se coordenam aos ligantes limitam
os graus de liberdade destas espécies, diminuindo a constante de forca da ligacdo.
Ressalta-se que a preferéncia do ion pela carbonila do &cido esta relacionada com a

teoria de acidos e bases de Pearson, uma vez que Eu (111) é considerado um &cido duro.
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1.0 Acido Sialico Coordenado ao Eu (ll1)
Acido Sidlico Livre

0,9 H

0,8 H

0,7 H

Deslocamento

0.6 ©=0 4cido 1628 cm’™
= ]
S 054
|_ -

0,4 H ) 3

i ~1750 cm™ v C=0 Acido
0,3 4
-1
024 ~3300cm” v OH v C=0 Amida 1630 cm’
0,1 T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de Onda (cm-1)

Figura 10- Espectros na regido do infravermelho do &cido siélico livre e complexado ao
ion Eu(lll).

O espectro de excitacdo do Eu-NANA (complexo de eurépio com é&cido N-
acetilneuraminico) foi obtido monitorando a emissdo em comprimento de onda fixo
(620 nm) correspondendo & transicdo Dy —'F, observado para o ion Eu (l11), com
janela de 200 a 500 nm. Os dados espectrais mostram um maximo de excitacdo em 339
nm, o qual foi utilizado para obtencéo do espectro de emisséo.

Ainda analisando o espectro de excitacdo, € possivel observar a presenca de
bandas estreitas em varios comprimentos de onda (370, 396 e 470 nm) que
correspondem as transicdes referentes a excitacdo direta do ion Eu (111), para os estados

Dy, °Ls e D respectivamente. A Figura 11 mostra o espectro de excitacdo do

complexo.
400000 A\k
5 °L, ~ 396 nm
D, 350000 ~
5
Le
300000
D, Q
)
@ 250000 ~
7 3
F; 3
2
& 200000 ~
£ °D, ~ 470 nm
150000 ~
Espectro de Excitagdo NANA-Eu
100000

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

Figura 11- Espectro de excitagdo do complexo de eurépio com &cido siélico.

43



O espectro de emisséo foi obtido com o maximo de excitagdo do complexo (339
nm) fazendo uma varredura entre 570-720 nm, com fendas de 1 mm. O espectro de
emissdo, representado na Figura 12, possui todas as transicGes referentes ao ion Eu (111)
(°*Do—'Fo1234). A presenca da transicdo “Do—>'Fy €, a relagdo entre as transices °Dg
"F1/ °Do—>"F; sugerem que o ambiente ao redor do fon possui baixa simetria (Cp, Cny OU
Cs).

700000
600000 |
500000 |
400000 -

300000

Intensidade (cts/s)

200000

100000

T T T T T T T
550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)
Figura 12- Espectro de emissdo do complexo de europio com &cido sialico (Aexc= 339
nm).
Também € possivel observar uma banda larga entre 400 e 650 nm, sugerindo que

0 processo de transferéncia de energia neste caso néo é eficiente.

5.2 Sal de Sédiodo TTA

A sintese do sal do tenoiltrifluoracetonato teve como principal objetivo formar
um nucledfilo melhor do que a agua, que serd o responsavel pelo ataque a silica
organofuncionalizada (especificamente ao carbono ligado ao iodo), durante a reacdo de
inclusdo da B-dicetona (TTA). A reacdo para a formacdo do sal ocorreu segundo o
Esquema 07. No primeiro momento o sédio metalico reagiu com o alcool etilico
formando o etdxido de sédio e liberando H,. Em seguida, O etdxido retirou um préton

do TTA, formando um enolato que reagiu com o sodio formando o sal.
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2C,HsOH + 2Na—» 2CHsONa + H,

CF3

Esquema 07-Sintese do sal de sodio de TTA.

O composto foi obtido na forma de um pdé amarelo claro. Os espectros
vibracionais possuem bandas caracteristicas do TTA, tais como o estiramento em
aproximadamente 3100 cm™ referente a0 C-H aromético do tiofeno e C-F em
aproximadamente 1200 cm™. A banda referente & ligagdo C-S é fraca e geralmente
ocorre entre 800-600 cm™, varia muito de posicdo e ndo é indicada para elucidagdo
estrutural (SILVERSTEIN, 2000).

Observa-se que hd um deslocamento da carbonila para menores frequéncias (de
1660 cm™ para 1637 cm™), sugerindo que o soédio ligou-se. Ressalta-se que as
carbonilas alifaticas geralmente apresentam um pico fino e intenso em 1715 cm™, mas
tanto no TTA como no TTANa a carbonila aparece em menores frequéncia, isto ocorre
por causa do efeito indutivo dos atomos de flior presentes no composto e tambem pelo
efeito das carbonilas conjugadas. Por ser um grupo retirador de elétrons, o fluor
enfraquece a ligacdo da carbonila resultando em bandas de menores frequéncias. A

Figura 13 mostra o espectro na regido do infravermelho do TTA e do TTANa.

1,0 1

0,9 +

0,8

0,7 +

0,6

%T

1660 cm™

0,51 C-H Aromatico

0,4 -

1 1637 cm™
0,3 1 C-F

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de Onda (cm™)

Figura 13- Espectro na regiéo do infravermelho do TTA e do TTANa.
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O Quadro 02 mostra o resultado da analise elementar do TTANa. Os dados da
analise elementar apresentaram boa concordancia com os valores tedricos. Para o

TTANa o erro foi de 3,07% para o carbono e 3,55 % para o hidrogénio. O rendimento
da reacgéo foi de 98,5 %.

Quadro 02- Analise elementar do TTANa.

TTANa Carbono (%) Hidrogénio (%)
Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR
CgF30,SHsNa 40,39 39,15 1,69 1,63

5.3 Silica Funcionalizada Rota |

O espectro vibracional da silica funcionalizada (Figura 14) apresentou bandas
caracteristicas de grupos silandis por volta de 3400 cm™ como também, um pico intenso
e bem definido em aproximadamente 1100 cm™ caracteristica de estiramentos Si-O-Si.
Pode-se observar ainda, estiramento referente a grupos Si-C em aproximadamente 800

cm™,

105

Silica Funcionalizada
100
ﬁ\\ \ ’—f “‘m"-’\'\"\\
] \ y ‘\
95 - \/ vC-C~1639 cm™ |y Si-C ~804 cm]
1 : |
90 v Si-OH . ‘m ) //\\
3400 cm’ ‘ “W i
| |V Vo
85 || i
- 1 |
X 80 \‘ |
] ||
75 | |
] |
70 4 ||
1 v Si-0-Si “
65 ~1100 cm™* !
60 — — :

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Onda cm™

Figura 14 - Espectro na regido do infravermelho da silica funcionalizada.

O Esquema 08 ilustra um mecanismo proposto para a sintese da silica

funcionalizada. Vale salientar que este processo ocorre de forma rapida e simultanea.
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Esquema 08- Mecanismo Proposto para a Sintese da Silica Funcionalizada.

Os resultados da anélise elementar para o carbono e o hidrogénio, tiveram boa
concordancia com os valores tedricos (Quadro 03), apresentando um erro para o
carbono de 2,25% e para o hidrogénio de 0,88 %. Porém, esta reacdo devera ser
otimizada, uma vez gue a silica obtida apresentou um indice de carbono muito baixo. A
estrutura proposta apresenta a cada cinco atomos de silicio da rede inorganica apenas

dois iodopropil. A Figura 15 mostra a estrutura proposta para a silica funcionalizada.

Quadro 03- Analise Elementar da Silica Funcionalizada.

Silica Carbono (%) Hidrogénio (%)

Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR

Si5014CeH 151> 10,54 10,22 2,29 2,27
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Figura 15-Estrutura proposta para a silica funcionalizada.

5.3.1 Reacéo da Silica Funcionalizada com TTANa

A reagdo da silica funcionalizada com o TTANa originou um pd levemente
amarelado, com aspecto opaco e carater higroscopico. A sintese para a incorporagédo do
TTA na matriz de silica ocorreu através de uma reacdo do tipo SN, onde o nucleéfilo
(TTA desprotonado) ataca o carbono do sililante que se encontra diretamente ligado ao
iodo. Este halogénio por sua vez é liberado facilmente por ser um bom grupo
abandonador, formando o composto de interesse. O Esquema 09 mostra um possivel
mecanismo para a reacdo da silica funcionalizada com o Tenoiltrifluoracetonato de

sodio. /

0] o—
H

Esquema 09- Mecanismo Proposto para a reacdo da silica funcionalizada com o
TTANa.
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Esta reacdo mostrou-se efetiva apresentando bandas caracteristicas do TTA e da
silica no espectro de infravermelho como mostra a Figura 16. Pode-se observar a
presenca v em 3100 cm™ referente ao C-H aromatico do tiofeno, cabonila em
aproximadamente 1660 cm™, grupos silandis Si-OH em 3400 cm™ e Si-O-Si e em 1050
cm tipicos da silica. O rendimento da reacéo foi de 98,96 %.

c=0
v 1660 cm™

C-H Aromético
v 3100 cm™

%T
=)
&
|

0,48

S‘%-Si

0,40 4 v~1100 cm-1

| | ——siTTA
0,32 4 —TTA

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de Onda cm™

Figura 16- Espectro na regido do infravermelho da silica funcionalizada ligada ao TTA.

O Quadro 04 mostra os dados obtidos da analise elementar para o carbono e
hidrogénio, experimentais e tedricos. Os erros relativos para o carbono foi de 1 % e
para o hidrogénio de 4,29 %. Os dados da analise elementar sugerem a formacao do
composto desejado. Outros resultados de analise elementar e espectros na regido do

infravermelho estdo presentes no Apéndice A e B.

Quadro 04-Analise elementar da silica funcionalizada com TTA

SiTTANa Carbono (%) Hidrogénio (%)
Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR
Si20058C32F3SI7Hes 13,02 13,15 223 2,33
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5.3.2 Silica Funcionalizada com TTANa Coordenada ao Eurdpio

O composto obtido no topico 3.3.1, foi submetido & reagdo com cloreto de

eurépio (1) como mostra o Esquema 10, com o intuito de produzir uma matriz

luminescente, a qual sera utilizada como uma fase sélida para detecgdo de acido sialico

em sistemas em fluxo.

2Ccr

+NaCl + H,0

Esquema 10-Reacéo da silica funcionalizada ligada ao TTA e coordenada ao Eu (I11).

A Figura 17 mostra o espectro na regido do infravermelho da silica

funcionalizada ligada ao TTA e coordenada Eu (I11). Houve deslocamento da carbonila

coordenada para menores frequéncias (1677 cm™ (livre) e 1637 cm™ (coordenado ao Eu

[11)). A ligacéo ocorre preferencialmente a carbonila porque o ion Eu (I11) é considerado

um acido duro de acordo com a teoria de Pearson.
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Figura 17 - Espectro na regido do infravermelho da silica funcionalizada e coordenada
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A Figura 18 mostra a fotografia da fase solida sintetizada neste trabalho,
composta por silica funcionalizada ligada ao TTA e coordenada ao Eu (lI1). Apds a
absorcdo da radiacdo no ultravioleta, é possivel observar a luminescéncia do ion Eu (I11)
na regido do vermelho.

Esta fase solida apresenta uma alta intensidade de emissdo, que pdde ser
comprovada através da espectroscopia eletrénica de luminescéncia a qual sera descrita a
seguir. Este fato é bastante motivador para o presente trabalho mostrando que ha
eficiéncia na transferéncia de energia entre a matriz inorgénica e o ion Eu (lll). A
modificacdo na intensidade de emissdo do ion deverd ser observada quando esta fase
solida em questdo reagir com padrdes de acido sialico.

Figura 18-Silica funcionalizada com TTA e coordenada ao ion Eu (Il1), antes (A) e

depois (B) de irradiada com lampada de UV.

5.3.3 Espectroscopia Eletrénica de Luminescéncia da Silica Organofuncionalizada

Coordenada ao ion Eu (I11).

Os espectros de excitacdo foram obtidos em comprimento de onda fixo (620nm)
correspondendo 4 transicdo Dy > 'F, observado para o fon Eu (l11), com janela de 200 a
500 nm e fenda 1 mm. Foi observado um maximo de excitacdo em 350 nm, o qual foi
utilizado na obtencdo do espetro de emissdo. Todos os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente e com amostras no estado sélido.

Né&o foi possivel identificar no espectro as bandas caracteristicas de excitacdo

direta do ion eurdpio (I11), mas observa-se que a banda da matriz € muito intensa e
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ocorre em uma ampla faixa de comprimento de onda podendo encobrir as bandas

caracteristicas do ion (Figura 19).
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Figura 19 - Espectro de excitagdo da silica funcionalizada ligada ao TTA e coordenada

ao ion Eu(lll).

O espectro de emissdo foi obtido sob excitacdo em 350 nm (Figura 20). As
medidas foram realizadas com amostras no estado sdlido a temperatura ambiente
fazendo uma varredura entre 570-720 nm, com fendas de 1mm.

E possivel observar todas as transicdes caracteristicas do Eu (111) (*Do—'F; J= 1-
4). A presenca da transicdo "Do—'Fo como também, a maior intensidade da transic&o
°Do—'F, em relacdo & >Dy—'F; indica que o fon est4 em um ambiente de baixa simetria
(Cn, Chyv, Cy).
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Figura 20- Espectro de emissdo da silica funcionalizada com TTA e coordenada ao ion
eurépio (I1I) (A-350 nm).
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5.4 Sintese da Silica Organofuncionalizada Ligada ao TTA Rota Il

Essa etapa propde uma nova Rota que visa facilitar a inser¢do de TTA na silica
que sera coordenado posteriormente ao complexo TTA-Eu. Espera-se que a reacdo entre
0 IPTMS e o TTA seja mais efetiva quando realizada antes da hidrélise e condensacéao
da silica. Desta forma a adicdo de TEOS s0 sera feita ap6s 24 horas.

A reacdo entre o sililante (IPTMS) e 0 TTA, ocorre via mecanismo SN,. O TTA
desprotonado ataca o carbono do sililante que se encontra diretamente ligado ao iodo.
Esse por sua vez, por ser um bom grupo de saida, € liberado facilmente, formando o
composto de interesse que estd representado em um possivel mecanismo descrito no
esquema abaixo. Essa reacdo ocorreu em atmosfera de argonio, livre de oxigénio e agua,
para evitar a entrada de grupos OH que dificulta a reacdo do sililante com o TTA. O

produto obtido foi um 6leo amarelo escuro (Esquema 11).
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.
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OCHs

1
1) @)
\
S
&
OCHs H 0
Och/S\i ) + Nal
OCHs
F3C
3)

Esquema 11 — Mecanismo proposto para a reacdo entre o TTA-Na e a silica

funcionalizada com iodopropil.

Apbs 24 horas TEOS e HCI 0,3 mol L™ foram adicionados, houve a hidrélise e a
condensacdo da rede. O produto resultante foi um pé fino e branco. O Esquema 12
mostra o produto formado pela reacdo, baseado nos dados da anélise elementar e do

espectro na regido do infravermelho.
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Esquema 12 — Reagéo do processo sol-gel entre o sililante modificado e o TEOS.

O espectro na regido do infravermelho representado na Figura 21 mostra os
estiramentos tipicos de grupos silandis em aproximadamente 3400 cm™, de grupos
siloxanos em 1066 cm™ e da carbonila do TTA em 1637 cm™ sugerindo que houve a

formacdo do produto desejado.
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Figura 21 — Espectro na regido do infravermelho da silica modificada com TTA

segundo a Rota II.

O Quadro 5 mostra os dados obtidos da analise elementar para o carbono e

hidrogénio, experimentais e tedricos. O composto obtido mostrou-se reprodutivel e a
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reacdo obteve um rendimento de 99,8% O erro relativo encontrado para o carbono foi
de 2,7 % e para o hidrogénio foi de 4,70 %.

Quadro 05 — Anélise elementar da silica funcionalizada com TTA segundo a Rota II.

SIiTTA Rota Il Carbono (%) Hidrogénio (%)
Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR
Si13041C11F3SH3; 10,09 10,37 2,55 2,43

Como pbde ser observado no Esquema 12, o produto obtido seguindo-se essa
Rota de sintese foi uma rede em que a cada 13 silicios havia um TTA ligado. Este
resultado foi bastante satisfatério, comparando-o com o produto obtido na Rota |
(Topico 5.3) que possuia um TTA a cada 21 silicios.

Essa diferenca na quantidade de TTA foi possivel porque na Rota |
primeiramente havia a reacdo de hidrolise e condensacdo da silica com a entrada de
muitos grupos OH dificultando a insercdo de TTA que ocorria posteriormente.

A Figura 22 mostra o termograma obtido da silica com o TTA e do sal de sédio
do TTA (TTA-Na). A silica com o TTA tem temperatura maxima de degradacéo cerca
de 50 °C a mais do que o TTA sozinho, levando a crer que o TTA esta realmente ligado
a silica. O evento observado nos dois termogramas corresponde a degradacéo do TTA,

ja que redes de silicio sdo muito estaveis a esta faixa de temperatura.
4,5
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% TGA

SITTA-Na
| —— TTANa
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Figura 22— Termograma da silica ligada ao TTA e do TTA livre.
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5.4.1 Sintese do Complexo de Eu-TTA

O complexo Eu-TTA foi sintetizado com o intuito de se coordenar ao TTA da
fase solida e aumentar a sua luminescéncia. Desta forma, dois TTA estardo ligados ao
ion Eu (111), diferentemente da rede sintetizada na Rota | em que apenas um TTA estava
ligado ao ion. Maiores explicagdes serdo dadas no topico 5.4.3 a seguir.

O produto resultante desta reacdo foi obtido na forma de um pé fino e branco. O
espectro vibracional obtido na regido do infravermelho mostrou estiramentos tipicos do
TTA, como por exemplo, a carbonila por volta de 1630 cm™e C-F que possui
estiramentos em torno de 1200 cm™ (Figura 23). Pode-se observar também, que houve
um deslocamento de aproximadamente 30 cm™ (1660 a 1630 cm™) para menores
frequéncias da carbonila ligada ao Eu (I11) em relagdo a carbonila livre, sugerindo a
coordenacdo do TTA ao ion Eu ().
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] H,0 -
C=0 v 1660 cm
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X 85
= 1 C=0v 1630 cm™
80 -
75 -
0 1 —TTA-Eu
1 ——TTANa
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Figura 23 — Espectro na regido do infravermelho do TTA-Eu e TTA-NA.
O Quadro 06 mostra o resultado da analise elementar para o complexo. Os
dados apresentaram boa concordancia com os valores tedricos, sendo o erro para o

carbono igual a 3,85 % e para o hidrogénio igual a 0,31%. O rendimento da reacao foi
de 52 %.
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Quadro 06 — Anélise elementar do complexo de eurdpio com TTA.

TTA-Eu Carbono (%) Hidrogénio (%)
Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR
EuSF304Cl2CeH15 16,2 16,85 3,14 3,13

Com os dados obtidos tanto da andlise elementar quanto da espectroscopia na
regido do infravermelho foi possivel propor uma possivel estrutura para 0 composto

formado (Figura 24).

2CIr

Figura 24 - Estrutura proposta para o complexo de europio com TTA.

5.4.2 Espectroscopia Eletrénica de Luminescéncia do Eu-TTA

A Figura 25 mostra o espectro de excitagdo do complexo que foi obtido em
comprimentos de onda fixo (620 nm) correspondendo & transicdo *Do—'F», transicéo
hipersensivel do ion Eu (I11), com janela de 200 a 500 nm e fenda de 1 mm. O maximo
de excitacdo encontrado foi em 350 nm que foi utilizado para a obtencdo do espectro de
emissdo. Todas as amostras utilizadas encontravam-se no estado solido e foram
executadas a temperatura ambiente. Percebe-se que ha uma banda de excitacdo muito
intensa proveniente da eficiente transferéncia de energia do ligante para o metal e ndo
foi possivel observar a excitacdo direta do ion. Essa eficiéncia na transferéncia de

energia ¢ tipica de ligantes f-dicetonas como é o caso do TTA.
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Figura 25 — Espectro de excitacdo do complexo de eurépio com TTA.

O espectro de emissdo (Figura 26) foi obtido fixando o maximo do
comprimento de onda de excitagdo em 346 nm, que foi a populagdo méxima do estado
excitado responsavel pela transferéncia de energia ligante-metal. Foram observadas
todas as transicdes caracteristicas do fon Eu (I11) >Do—'F). A transicio °Do—'F;
apresentou um desdobramento caracterizando a presenca de isémeros na estrutura.
Outra observacdo importante é a maior intensidade da transicdo °Do—'F, em relacéo a

*Do—'F; indicando que o fon encontra-se em ambiente de baixa simetria (Cp, Cny, Cs).
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Figura 26 — Espectro de emissdo do complexo de eurépio com TTA.
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5.4.3 Silica Ligada ao TTA e Coordenada ao Complexo Eu-TTA

O espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo de eur6pio com
TTA coordenado a silica funcionalizada com TTA (Figura 27), mostrou bandas
caracteristicas de grupos silandis por volta de 3400 cm™, de grupos siloxanos por volta
de 1100 cm™, estiramentos Si-C em 800 cm™. Pode-se observar também deslocamento

para menores frequéncias 1637 a 1625 cm™ da carbonila ligada ao complexo em relacdo
a carbonila livre.
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Figura 27 — Espectro na regido do infravermelho da silica funcionalizada com TTA
coordenada ao complexo de eurépio com TTA.

Os dados obtidos da analise elementar (Quadro 07) mostraram boa
concordancia com os valores teoricos, apresentando erro relativo para o carbono de 1,4
% e para o0 hidrogénio de 8,6 %. O rendimento da reacdo de 98,8%. Outros resultados de
analise elementar e espectros na regido do infravermelho estdo presentes no Apéndice A
e B.

Quadro 07 — Analise elementar da silica funcionalizada com TTA coordenada ao
complexo de eurépio com TTA.

SITTA-TTA-Eu Carbono (%) Hidrogénio (%)

Formula Minima

EXP TEOR EXP TEOR

Si1304gst6C19H45C|EU 12,68 12,87 2,32 2,54
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Com os dados obtidos pode-se propor um possivel mecanismo para essa reacdo

de acordo com o Esquema 13.

2CI
HO OH OH OH
\ /O\| /O\| o |
Si Si\ Si\/ Tsi
+ C|)H OH OH \OH
CF,
CF,
TH C|)H TH F—
HO—Si , )
/ \0/7'\ O//S'\O/Si e H
HO Ha HO —_—
—
s
\

Esquema 13 — Reacéo da silica funcionalizada com TTA coordenada ao complexo de

eurdpio com TTA.

5.4.4 Espectroscopia Eletrdnica de Luminescéncia da Silica Funcionalizada Ligada ao
TTA e Coordenada ao Complexo Eu-TTA

A Figura 28 mostra o espectro de excitacdo da silica coordenada ao complexo
Eu-TTA, que foi obtido em comprimentos de onda fixo (620 nm) correspondendo a
transicdo *Do—'Fo, transicdo hipersensivel do fon Eu (111), com janela de 200 a 500 nm
e fenda de 1 mm. Observando esse espectro percebe-se grande semelhanca com o
espectro de excitacdo do TTA-Eu, Em ambos ha uma banda muito intensa proveniente

da transferéncia de energia bastante eficiente do ligante para o metal.
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Figura 28 — Espectro de excitagdo da silica funcionalizada com TTA coordenada ao

complexo de eurépio com TTA.

O espectro de emissdo foi obtido fixando o maximo do comprimento de onda
(346 nm) do espectro de excitacdo (Figura 29). Pode-se observar todas as transicoes
caracteristicas do fon Eu (I111) (°Do—'F;), evidenciando mais uma vez que o complexo
encontra-se realmente ligado a silica. Assim como 0 espectro de excitagdo, 0s espectros
de emissdo do complexo e da silica coordenada ao complexo também sdo muito

semelhantes.
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Figura 29 — Espectro de emissdo da silica funcionalizada com TTA coordenada ao

complexo de eurdpio com TTA.
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Intensidade (CTS/s)

A Figura 32 compara a intensidade de luminescéncia das silicas sintetizadas

pela Rota I e Il. De acordo com o procedimento proposto pela Rota I, a silica que ja

possuia TTA em sua estrutura foi coordenada ao complexo Eu-TTA. Como a fase sélida

apresenta dois TTA ligados ao ion Eu (l1l), baseado no conceito do efeito antena, a

intensidade de luminescéncia na Rota Il € maior que | (maior energia transferida do

ligante para o metal resultando em uma fase mais luminescente). A Figura 30 mostra a

intensidade de luminescéncia da silica Rota Il. A Figura 31 mostra a intensidade da

luminescéncia da silica sintetizada segundo a Rota I. Os espectros representados na

Figura 31 e na Figura 20 presente no tépico 5.3.3 se refere a mesma amostra, porém

foram obtidos em equipamentos diferentes.

Os espectros representados abaixo foram obtidos no mesmo equipamento,

mesma largura da fenda e todas as amostras foram analisadas na forma de po.

1000 - SI-TTA-TTAEU |

800

600

400

200

Intensidade (CTS/S)

50

SITTA-Eu

N
o
1

w
o
1

N
o
1

T T T
550 600 650

Comprimento de Onda (nm)

A Figura 30- Silica Rota Il

T T T
600 650 700

Comprimrnto de Onda (nm)

T T
500 550

Figura 31-Silica Rota |

1000

800

600 —

400 +

Intensidade (CTS/s)

200

\
I\
I\
I

|
(|

SITTA-Eu Rota |
SITTA-TTAEu-Rota Il

500

550

600 650

Comprimento de Onda (nm)

Figura 32 — Espectro de emissdo da silica funcionalizada com TTA coordenada ao

complexo de eurépio com TTA da Rota | e II.
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5.5 Efeito da Coordenacdo do Acido Sialico a Matriz Inorganica de Silica

Funcionalizada com o ion Eu (111)

Com o intuito de observar as possiveis modificacbes na intensidade da
luminescéncia da fase s6lida, um teste preliminar em batelada foi realizado, consistindo
na reacdo entre a matriz inorganica descrita anteriormente e o &cido sialico. Apds a
reacdo, foi obtido um pd de coloracdo levemente amarela com propriedades
higroscopicas.

O espectro de emisséo foi obtido sob excitagdo em 350 nm (Figura 33). As
medidas foram realizadas com amostras no estado sdlido a temperatura ambiente
fazendo um varredura entre 570-720 nm, com fendas de 1mm. O espectro de emissdo
apresentou uma nitida modificacdo na intensidade da luminescéncia da matriz (houve
diminuicdo da luminescéncia). Mesmo assim foi possivel observar as transicoes

caracteristicas do ion Eu (I11).
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Figura 33 - Espectro de emissdo da matriz luminescente Rota | ap0s a reacdo com o

acido sialico.

5.6 Efeito da Coordenacdo do Acido Sialico & Matriz Inorganica de Silica

Funcionalizada com o complexo Eu-TTA

Testes em batelada foram realizados a fim de observar 0 comportamento dessa

fase frente ao acido sialico. Percebe-se que novamente ha supressao da luminescéncia.
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Os espectros foram obtidos sob excitagdo em 346 nm, mesmo com a diminuicdo da
luminescéncia foi possivel observar todas as transicdes referentes ao ion Eu (I1). A fase
sintetizada na Rota Il devera ser utilizada para determinacdo de acido sialico, algumas
caracteristicas contribuiram para essa escolha: Menor tempo de sintese, maior
reprodutibilidade e maior intensidade de luminescéncia. A Figura 34 mostra o espectro
de emissdo obtido quando a fase reage com o acido sialico.
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Figura 34 - Espectro de emissdo da matriz luminescente Rota Il ap0s a reagdo com o

acido sialico.
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CAPITULO IV

CONCLUSOES
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6 CONCLUSOES

A caracteriza¢do dos novos complexos sintetizados com &cido sialico mostrou-se
reprodutivel. As medidas de emissdo dos complexos apresentaram todas as transices
referentes ao ion Eu (111).

Novas matrizes de silica foram Sintetizadas e caracterizadas via espectroscopia
na regido do infravermelho, analise elementar, andlise termogravimétrica e
espectroscopia eletrénica de luminescéncia.

A silica funcionalizada ligada ao TTA (tenoiltrifluoracetonato) e coordenada ao
jon Eu (111) como proposto pela Rota I foi substituida pela silica ligada ao TTA e
coordenada ao complexo de TTA-Eu como proposto pela Rota Il, ja que essa era mais
luminescente requeria menor tempo de sintese e apresentava Otimos rendimentos
reacionais.

Todas as matrizes de silicas funcionalizadas sintetizadas na Rota Il foram
reprodutiveis, os resultados de andlise elementar e espectroscopia na regido do
infravermelho corroboraram com a estrutura proposta para 0S novos compostos. A
espectroscopia eletrénica de luminescéncia mostrou que essa fase apresenta alta
intensidade e todas as transicdes referentes ao ion Eu (111) foram observadas.

ApoOs a reacdo da matriz inorganica com o &cido sidlico houve diminuicdo na
intensidade da luminescéncia, tanto para a Rota | quanto para a Rota Il mostrando que
as fases sintetizadas s&o sensiveis ao cido sialico.

O é&cido sialico age como supressor da luminescéncia, mesmo assim todas as

transicdes espectroscopicas referentes ao ion Eu (111) foram observadas.
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7 PERSPECTIVAS

Como perspectiva para este trabalho pretende-se otimizar o sistema em fluxo, ja
montado para determinacdo de acido sidlico. Apos essa etapa pretende-se determinar
padrdes de &cido sialico e também amostras reais de leite adulterados pela adicdo de
soro de queijo. Os resultados obtidos deverdo ser comparados com o0s resultados

propostos pela metodologia oficial do Ministério da Agricultura.
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Espectros na Regiéo do Infravermelho
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Repeticdes Rota |

Andlise Elementar

SiTTANa Rota | Carbono (%) Hidrogénio (%)
Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR
Sip0058C32F3SI7Hes 13,92 13,17 2,64 2,33
SiTTANa Rota | Carbono (%) Hidrogénio (%)
Férmula Minima EXP TEOR EXP TEOR
Si20058Cs2F3S17Hes 13,93 13,17 2,40 2,33

Repeticdes Rota 11
Silica Rota 1l Carbono (%) Hidrogénio (%)
Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR
Si13041C11H31SF3 10,29 10,37 2,66 2,43
Silica Rota 1l Carbono (%) Hidrogénio (%)
Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR
Si13041C11H31SF3 10,06 10,37 2,14 2,43
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Silica Rota Il Carbono (%) Hidrogénio (%)
Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR
Si12037C11H27SF3 11,41 11,22 2,45 2,46

Silica Rota Il Carbono (%) Hidrogénio (%)

Si;3041C11H31SFs 9,99 10,37 2,85 2,46

Silica Rota Il Carbono (%) Hidrogénio (%)

Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR
Si;3041C11H31SF;5 9,67 10,37 2,42 2,46

Silica Rota 11 Carbono (%) Hidrogénio (%)
Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR
Si13041C11H31SF3 10,48 10,37 2,99 2,46

SITTA-TTAEuU Carbono (%) Hidrogénio (%)

Formula Minima EXP TEOR EXP TEOR
Si13048C19H4532FGC|EU 12,98 12,87 2,15 2,37
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Curva de Calibragdo Para os calculos dos Rendimentos Das Silicas Funcionalizadas
Ligadas ao TTA.

3 4 y=9725x + 0,1181
R?=0,9988

O T T T T T T 1
0,00E+00 5,00E-05 1,00E-04 1,50E-04 2,00E-04 2,50E-04 3,00E-04 3,50E-04

Absorbéancia dos sobrenadantes da Silica Funcionalizada Ligada ao TTA.
SITTARotal ABS-0,19

SiTTA-TTAEu Rota | | ABS- 1,28 x 107
TTANa ABS-0,11

Foram feitas dilui¢cdes 1:100

Valores da Titulacdo para o célculo dos rendimentos da Silica Funcionalizada
Ligada ao TTA e Coordenada ao Europio-Rota I, ou ao Complexo TTA-Eu Rota Il.
Complexo NANA-Eu

EDTA=0,01 Mol L™ Titulante, Média ponderada gasto na titulagdo 0,075 mL.
Complexo TTA-Eu

EDTA=0,01 Mol L™ Titulante, Média ponderada gasto na titulacio 4 mL.

Silica Funcionalizada Ligada ao TTA e Coordenada ao Complexo TTA-Eu. Rota
I

EDTA=0,01 Mol L™ Titulante, Média ponderada gasto na titulagio 0,1 mL
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