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RESUMO

Os produtos da degradacdo de explosivos nitroaromaticos sdo considerados contaminantes
ambientais toxicos e prejudiciais a salde. Nesse contexto, torna-se importante a deteccdo dessas
substancias nos solos ou em &reas proximas ao Seu processamento para evitar impactos
ambientais e na saude. O presente trabalho teve como objetivo a preparacéo e caracterizacdo de
compositos luminescentes formados por poli &lcool vinilico (PVA) e complexos de ions
lantanideos EU(EDTA)(TTA) e Th(EDTA(ACAC) para a futura deteccdo de residuos de
explosivos. Os filmes denominados Eu-PVA e Th-PVA foram obtidos pelo método casting,
sendo o PVA dissolvido em agua destilada, o complexo adicionado e o solvente evaporado. Os
complexos foram utilizados nas quantidades de 1%, 3%, 5%, 10% e 15% em rela¢do & massa
de polimero. As amostras foram caracterizadas através da Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Andlise Termogravimétrica (TGA) e analises de
luminescéncia. Os espectros de infravermelho dos compositos Eu-PVA e Th-PVA
apresentaram picos caracteristicos em 1562, 1423, 1721 e 1261 cm™* dos compostos utilizados
e aumentos graduais na intensidade de diversas bandas com o aumento da concentracdo do
complexo na mistura. Os filmes apresentaram boa estabilidade térmica, onde a massa residual
foi de 0, 1,15 e 3,14% e na analise de luminescéncia foram notados picos caracteristicos dos
lantanideos que aumentaram de intensidade a medida que sua concentragcdo aumentou no filme.
Os estudos desenvolvidos sugerem que estes filmes apresentam potencial para aplicacdo na
deteccdo de residuos de explosivos.

Palavras-chave: Polimero; luminescente; lantanideos.



ABSTRACT

The degradation products of nitroaromatic explosives are considered toxic environmental
contaminants and are harmful to health. In this context, it is important to detect these substances
in soils or in areas close to their processing in order to avoid environmental and health impacts.
The aim of this study was to prepare and characterize luminescent composites made up of
polyvinyl alcohol (PVA) and lanthanide ion complexes Eu(EDTA)(TTA) and
Th(EDTA(ACAC) for the future detection of explosives residues. The films called Eu-PVA
and Tb-PVA were obtained by the casting method, with the PVA dissolved in distilled water,
the complex added and the solvent evaporated. The complexes were used in amounts of 1%,
3%, 5%, 10% and 15% in relation to the mass of polymer. The samples were characterized
using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA)
and luminescence analysis. The infrared spectra of the Eu-PVA and Tb-PVA composites
showed characteristic peaks at 1562, 1423, 1721 and 1261 cm 1 for the compounds used and
gradual increases in the intensity of various bands as the concentration of the complex in the
mixture increased. The films showed good thermal stability, where the residual mass was 0,
1.15 and 3.14% and the luminescence analysis showed characteristic lanthanide peaks which
increased in intensity as their concentration increased in the film. The studies carried out
suggest that these films have potential for application in the detection of explosive residues.

Keywords: Polymer; luminescent; lanthanides.
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1 INTRODUCAO

A presenga dos polimeros em diversos &mbitos da sociedade moderna é um indicativo
da sua relevancia. Reconhecidos por apresentarem uma maleabilidade distinta e um vasto
escopo de propriedades mecéanicas, 0os polimeros sao amplamente empregados em diferentes
setores da inddstria, como em embalagens, utensilios domesticos e aplicacGes farmacéuticas
(Villagra et al., 2021).

Por outro lado, materiais luminescentes baseados em ions trivalentes de terras raras
também tém atraido interesse em diversas areas, como em dispositivos eletronicos LEDs o
OLEDs, assim como em células solares e sensores devido a sua versatilidade e estabilidade
(Ghazy, Lastusaari e Karppinen, 2023; Sahoo et al., 2017). Portanto, a aplicacdo dos complexos
de ions lantanideos trivalentes em polimeros pode contribuir para uma expanséo das aplicacdes
desses materiais.

Neste contexto, materiais fotoluminescentes tém sido utilizados para a detec¢do de
residuos de explosivos nitroaromaticos que podem ser toxicos ao meio ambiente e a salde
humana (Sahoo et al., 2017). A identificacdo da presenca dos residuos desses explosivos em
solos, aguas subterraneas é de extrema importancia para a prevencdo e controle de seus
impactos ambientais.

Uma alternativa para detectar residuos de explosivos nitroaromaticos é o uso de
compositos formados por filmes de poli(alcool vinilico) (PVA) e materiais luminescentes,
como os complexos contendo os ions lantanideos eurdpio e térbio (Francisco et al., 2019). O
PVA desperta atencdo devido as suas caracteristicas vantajosas, que incluem a nao toxicidade,
facilidade de processamento, biocompatibilidade e excelentes propriedades mecanicas, além de
apresentar baixo boa flexibilidade, solubilidade em &gua e capacidade de biodegradacéo.
Complexos de terras raras Ln®*" tem sido explorado (Song et al., 2022) devido as suas
caracteristicas espectroscopicas e magnéticas Unicas que derivam de sua peculiaridade
intrinseca da configuracdo eletrénica que é representada por [Xe]4f" (Planells et al., 2014;
Ferreira, Maria e Santos, 2019). Um consideravel nimero de trabalhos contendo compdsitos
formados por ions Eu* e Th®* em matriz polimérica tem sido reportado na literatura, unindo as
propriedades dos filmes poliméricos com a eficiente luminescéncia dos ions. A partir disso, é
possivel aplicacar esses materiais com diferentes objetivos, como identificacdo de substancias
prejudiciais no sangue (Alves et al., 2015).

Complexos contendo ions dos elementos de terras raras (ETRs) exibem tipicamente uma

luminescéncia pouco eficiente quando excitados diretamente, o que acaba resultando em baixa
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luminescéncia. Uma forma de amplificar as propriedades luminescentes é a coordenacao desses
complexos com ligantes croméforos, como as betadicetonas TTA (Tenoiltrifluoroacetona) e
ACAC (Acetilacetona), esses, por sua vez, intensificam as propriedades luminescentes do ion
lantanideo coordenado por meio de transferéncias internas de energia ao ion (Aguiar et al.,
2016; Lima Forster, 2015).

O filme polimérico engloba os complexos luminescentes em quantidade suficiente para
popular toda a estrutura polimeérica, o que compde sua fotoatividade intrinseca. A deteccao dos
residuos de explosdo de explosivos nitroaromaticos € viabilizada pelo decréscimo da
fotoluminescéncia do polimero ao interagir com a substancia alvo, conferindo indicios da
presenca desses residuos (Sahoo et al., 2017).

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo a preparacdo e a caracterizacao
compositos luminescentes na forma de filmes poliméricos formados por PVA contendo
complexos luminescentes. A interacdo entre os componentes dos compdsitos foi avaliada por
meio da Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), enquanto a
estabilidade térmica dos filmes foi investigada através da Andalise Termogravimétrica (TGA).
Também foram realizadas medidas de luminescéncia dos compdsitos, visando compreender o

comportamento espectroscopico dos materiais preparados.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver compdsitos luminescentes na a partir de complexos de ions lantanideos
[EU(EDTA)(TTA) e Tb(EDTA(ACAC)] e matriz polimérica de PVA visando a futura detec¢do
de residuos de explosivos.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia da variacdo da concentracdo dos complexos do ions lantanideos nos
filmes poliméricos;

e Auvaliar a interacdo entre os componentes dos filmes poliméricos contendo os compdsitos
luminescentes via Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

e Analisar a estabilidade térmica dos filmes Iluminescentes através de Anélise
Termogravimétrica (TGA);

e Realizar medidas de luminescéncia dos compdsitos e analisar 0s espectros de emissao.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Polimeros

Polimero pode ser definindo como uma substéncia que possui alto peso molecular, cuja
estrutura é essencialmente composta pela repeticdo de unidades de baixo peso molecular
(mondmero). Materiais poliméricos podem ser classificados, com base em sua fonte de origem,
em natural ou sintético. A natureza é responsavel por sintetizar os polimeros de origem natural
como a celulose, enquanto os sintéticos sdo produzidos pelo homem (Canevarolo Jr., 2006).

A producdo dos mondmeros tem como fontes de matéria prima o carvdo mineral e
produtos naturais como carboidratos, além do petroleo que se destaca como principal fonte, e
partir do processo de destilacdo fraccionada do petréleo em seu estado natural diversas
moléculas sdo aproveitadas para a sintese de polimeros (Canevarolo Jr., 2006). Portanto, a
polimerizagdo se da& pelo processo de reagGes quimicas que realizam a unido de pequenas
moléculas para que sejam formados os polimeros, além disso a polimerizacao pode ocorrer por
diferentes métodos onde polimerizagdo em cadeia, e a polimerizacdo i6nica sdo alguns
exemplos (Manrich, 2005).

Estudar as propriedades e aplicacdes dos polimeros é crucial para o desenvolvimento de
materiais cada vez mais sofisticados e solucdes inovadoras em diversos campos da pesquisa e
industria. O polietileno e polipropileno sdo exemplos de polimeros que sdo amplamente
utilizados na fabricacdo de embalagens flexiveis e rigidas devido a sua leveza, resisténcia e
capacidade de serem moldadas de formas variadas (Rodrigues, 2018). Produtos biomédicos,
como suturas e implantes, também podem ser produzidos a partir de materiais poliméricos que

apresentem biocompatibilidade (Ershad-Langroudi et al., 2024).

3.1.1 Poli (alcool vinilico) (PVA)

O poli (alcool vinilico) (PVA) foi obtido pela primeira vez em 1924, por Herrman e
Haehnel, pelo método indireto de polimerizacdo do acetato de vinila formando poli (acetato de

vinila) (PVAc), que é hidrolisado resultando no poli (alcool vinilico), o PVA (figura 1).
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Figura 1 — Férmula estrutural do PVA.

——CH;—CH—+

OH

O PVA ¢é um polimero hidrossoltvel, biocompativel e atoxico (Moon et al., 2011). As
propriedades do PVA dependem de seu grau de hidrdlise (GH), que é a relacdo entre o
percentual de hidroxilas no polimero final, apds a reacdo de hidrolise, e 0 niumero total inicial
de grupos acetila. Além disso, um aumento do GH implica em reducéo da solubilidade na agua,
associada a estabilizacdo energética promovida pelas ligacdes de hidrogénio intra e intercadeias
poliméricas e da resisténcia a tracdo (Costa Janior, 2008). O grau de hidrdlise e a massa molar
sdo os fatores mais importantes para a determinacdo das propriedades do PVA, pois a
combinacdo deles influenciam a solubilidade, viscosidade, flexibilidade e a adesdo em
superficie deste polimero, entre outras propriedades. Nas Tabelas 1 e 2 foram evidenciadas,
respectivamente, as propriedades do PVA e a influéncia do GH e da massa molar em suas

caracteristicas.

Tabela 1 — Propriedades gerais do PVA.

Propriedade Descrigdo
Granulo branco ou pé

Aparéncia

- 3
Massa especifica 0,4-0,7g/lcm

58°C (parcialmente hidrolisado)
Temperatura de transigdo vitrea 85°C (completamente hidrolisado)

« 150-190°C (parcialmente hidrolisado)
Ponto de fuséo e
210-230°C (completamente hidrolisado)

Descoloracédo gradual em 100°C
Estabilidade térmica Escurece rapidamente acima de 160°C
Decomposicao gradual acima de 180°C

Fonte (Hodgkinson; Taylor, 2000).
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Tabela 2 — Influéncia da massa molar e do GH nas caracteristicas do PVA.

Propriedade Aumento da massa molar Aumento do GH
Solubilidade Reduz a solubilidade Reduz a solubilidade
Resisténcia a agua Aumenta a resisténcia a agua Aumenta a resisténcia a agua
Adeséo Aumenta a resisténcia de aderéncia| Aumenta a adesdo em superficies hidrofilicas
Viscosidade Aumento da viscosidade Aumento da viscosidade
Resisténcia a tracdo | Aumenta a resisténcia a tragdo Aumenta a resisténcia a tracao
Poder de dispersdo | Aumento do poder de dispersao Reduz o poder de dispersao
Flexibilidade Reduz a flexibilidade Reduz a flexibilidade
Cristalinidade N&o evidenciado Aumenta a cristalinidade

Fonte: (Hodgkinson; Taylor, 2000).

Ao longo dos anos 0 PVA vem sendo utilizado com filmes adesivos, embalagens de
alimentos resistentes ao oxigénio e em membranas para pervaporacdo e dessalinizacdo
(Martinelli et al., 2006) . O PVA também pode ser utilizado como revestimento de produtos

farmacéuticos, com a funcéo de manter a liberacao de farmacos (Rodwell et al., 2003).

3.2 Lantanideos

O termo terras raras inicialmente era utilizado para descrever éxidos de ocorréncia
natural que eram desconhecidos. Até por volta da década de 1920, elementos que ndo faziam
parte dos lantanideos, como 6xido de tério e 6xido de zircénio (ThO2 e ZrO- respectivamente),
também eram pertencentes a este grupo. Mas, segundo recomendacbes da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) usam-se os termos lantanideos para
designar os elementos do Lantdnio ao Lutécio e terras raras quando aos lantanideos sdo
incluidos o Escandio e o itrio (Connelly; Damhus, 2005).

Quando possuem trés elétrons a menos na tltima camada dos atomos os lantanideos déo
origem aos ions lantanideos trivalentes (Ln*") que possuem a configuracéo eletrénica geral
[Xe]4f N, onde N apresenta valores entre 0 e 14. A configuragdo eletronica na forma trivalente
é geralmente a mais encontrada devido a fatores relacionados a termodindmica, como as
energias de ionizacgao, reticular e de ligacao (Crosby, Whan e Alire, 1961). A Tabela 3 apresenta

os fons Ln®* e suas respectivas configuracdes eletronicas:
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Tabela 3 — lons lantanideos trivalentes e seus respectivos simbolos, nimeros atdmicos e
configuracdes eletronicas.

Elemento Simbolo Numero atdmico Configuragdo Ln®*
Lantanio La 57 [Xe] 4f°
Cério Ce 58 [Xe]4f!
Praseodimio Pr 59 [Xe]4f?
Neodimeo Nd 60 [Xe]4f
Prométio Pm 61 [Xe]4f*
Samario Sm 62 [Xe]4f°
Eurdpio Eu 63 [Xe]4f®
Gadolinio Gd 64 [Xe]4f’
Térbio Th 65 [Xe]4f®
Disprosio Dy 66 [Xe]4f°
Hélmio Ho 67 [Xe]4f?
Erbio Er 68 [Xe]4ft
Talio m 69 [Xe]4f?
Itérbio Yb 70 [Xe]4f3
Lutécio Lu 71 [Xe]4f

Os espectros de emissdo dos compostos contendo ions lantanideos apresentam bandas
estreitas caracteristicas, que correspondem as transic@es eletrdnicas intraconfiguracionais 4f-4f
(Sastri et al., 2003). Essa particularidade resulta do efeito de blindagem proporcionado pelos
elétrons das camadas 5s* e 5p, que protegem os orbitais 4f da influéncia direta do campo dos
ligantes. Como consequéncia, a interagdo entre os elétrons 4f e os ligantes é relativamente fraca
e de natureza predominantemente eletrostatica, com carater ndo direcional. Essas caracteristicas
eletrbnicas, associadas aos grandes raios idnicos tipicos dos lantanideos, favorecem
significativamente a formagdo de complexos com nUmeros de coordenagdo elevados.
Lantanideos que emitem radiacdo na regido do Espectroscopia de Infravermelho Préoximo (NIR)
e no visivel podem ser aplicados em sistemas a laser, ensaios imunoldgicos, telecomunicacdes

e em diodos organicos emissores de luz (OLEDs) (Martins; Isolani, 2005).

3.2.1 Eurdpio

No ano de 1890 o quimico francés Boisbaudran obteve poucas fragfes concentrados de
samario e gadolinio que apresentavam linhas espectrais que ndo 0S representavam.

Posteriormente foi evidenciado que essas linhas pertenciam ao elemento eurdpio. No entanto a
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descoberta do eurdpio é geralmente creditada ao quimico francés Demarcay, que foi o
responsavel por separar o elemento em forma razoavelmente pura em 1901 (Haynes, 2014).

O atomo do eurdpio possui a configuragao eletronica [Xe] 4f” 6s?, e na forma trivalente
seu fon Eu®* apresenta a configuracdo dada por [Xe] 4f°. Devido a estabilidade proporcionada
pela configuracdo trivalente é possivel realizar a coordenacdo do ion com 3 ligantes (podendo
chegar até 12) (Sastri et al., 2003). Seus estados excitados s&o: °Do, °D1, °D2, °Ds, € °D4 nos
quais se observa a luminescéncia na regido do vermelho devido a transi¢6es do estado excitado
Do (Samelson et al., 1964).

O ion Eu®* se destaca por possuir uma alta afinidade eletronica por conta de sua
configuragdo 4f%; quando excitado por radiagdo ultravioleta para o nivel °Lg (~394 nm), decai
ndo radiativamente até o nivel °Do e, em seguida, emite radiacOes na regido do visivel na cor
vermelha referente a transicdo °Do—'F, (Figura 2), as quais sdo atribuidas as transicoes
intraconfiguracionais: *Do—'Fo (~580nm), °Do—'F1 (~585nm), °Do—'F2 (~615nm), °Do—'F3
(~650nm), *Do—'F4 (~695nm) (Silva et al., 2019). Entre as aplicagdes, complexos de eurdpio
sdo usados em displays e iluminacdo de estado sélido devido a sua alta eficiéncia de
luminescéncia e pureza de cor, e também revestimentos de TiO2 sdo dopados com eurdpio onde

passam a apresentar luminescéncia sensivel ao calor(Wang et al., 2024; Xu et al., 2015).

Figura 2 — Diagrama de energia do europio.
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3.2.2 Térbio

Descoberto por Mosander em 1843, o térbio € um elemento pertencente ao grupo de
elementos lantanideos que geralmente é encontrado em minerais como a cerita e a gadolinita,
entre outros. Comercialmente, é recuperado da monazita, onde estd presente em uma proporgao

de 0,03%, bem como do xendtimo e do euxenita, um 6xido complexo que contém 1% ou mais
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de térbio. De forma analoga a outros elementos terras raras, a producdo do térbio pode ser
realizada pela reducéo do seu cloreto ou fluoreto, e impurezas como calcio e tantalo podem ser
removidas pelo processo de refusdo a vacuo (Chen et al., 2023).

A configuracéo eletronica do atomo de térbio é dada por [Xe] 4f 5d* 6s?, e assim como
nos demais lantanideos, seus elétrons da subcamada 4f apresentam momento magnético. Na
forma de fon Tb®*, ¢ relatado na literatura que sua emissdo mais intensa é na faixa de 550nm
correspondente a coloragio verde referente a transicdo °Ds4 — 'Fs (Figura 3), além disso o ion
apresenta as configuracdes intraconfiguracionais: °Ds — Fs (489 nm), °Ds — 'Fs (544 nm),
Dy — "F4 (585 nm), °Ds — ‘F3 (621 nm), °Ds — 'F» (646 nm), °Ds — 'F1 (667 nm), € °Ds —
"Fo (679 nm) (Assuncéo et al., 2023).

Figura 3 - Diagrama de energia do térbio.
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O Oxido de térbio é utilizado como modificador em vidros de borato de sédio para
melhorar a eficiéncia de dispositivos optoeletronicos. A incorporacao de térbio em matrizes de
vidro resulta em propriedades 6pticas Unicas, como bandas de excitacdo amplas, que sdo
valiosas para o desenvolvimento de dispositivos optoeletrdnicos avancados (Basha et al., 2024).
Complexos de térbio exibem propriedades fotoluminescentes notaveis, com emissdes intensas
que séo exploradas em dispositivos de exibicdo e sondas de imagem. A capacidade de ajustar a
emissdo de luz torna esses complexos adequados para aplicagcdes em bioimagem e dispositivos
de visualizacdo (Hooda et al., 2021; Wang et al., 2021).
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3.2.3 Complexos

Partindo do Conceito de Pearson, os ion trivalentes sdo definidos como &cidos duros, e
como resultado a coordenacdo ocorrerd de forma mais favoravel com bases duras
principalmente aquelas que possuem em sua estrutura oxigénio, nitrogénio e enxofre como
atomos doadores (Villagra et al., 2021)

Os compostos de coordenacdo mais estudados e aplicados na &rea de luminescéncia de
lantanideos séo os que utilizam as beta-dicetonas como ligantes. A popularidade dessa classe
de ligantes ¢é justificavel pela disponibilidade comercial e pela facilidade de sintese, além da
ampla possibilidade de aplicacdo dos compostos de coordenacdo correspondentes como
compostos ativos de laseres, reagentes de deslocamento de RMN (Ressonancia Magnética
Nuclear) e ainda como materiais emissores na construcao de dispositivos eletroluminescentes.

Compostos de coordenacdo contendo beta-dicetonas sdo amplamente utilizados em
pesquisas e trés tipos s&o comumente encontrados: complexos bis om a formula geral [Ln(B-
dicetona)]*; 0os complexos tris, apresentando trés beta-dicetonas coordenadas com compostos
de forma [Ln(B-dicetona)s]; tetrakis, com quatro beta-dicetonas e um contra-ion, formando
compostos [Ln(B-dicetona)s]” (Romanowski; Mangrich, 2001).

Quando um ion lantanideo é excitado de forma direta a luminescéncia observada é de
baixa eficiéncia, isso se deve ao fato de os ions lantanideos possuirem uma baixa absortividade
molar. No entanto, o complexo Eu(EDTA) pode se coordenar com a betadicetona TTA (Figura
2), que é capaz de absorver a luz e transferir a energia para o ion lantanideo que por sua vez
emite luminescéncia. De forma analoga esse efeito é observado no complexo Th(EDTA)
coordenado com a betadicetona ACAC (Figura 3). Esse processo de transferéncia de energia
intramolecular do ligante ao ion metélico central é comumente conhecido por "efeito antena",
onde a eficiéncia da transferéncia de energia do ligante para o ion lantanideo depende da

natureza quimica do ligante coordenado (Martins; Isolani, 2005).
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Figura 4 — Estrutura do complexo Eu(EDTA)(TTA).
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Figura 5 — Estrutura do complexo Th(EDTA)(ACAC).
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3.3 Compositos formados por polimeros e complexos

O estudo de polimeros dopados com lantanideos para obtencdo de compdsitos tem
crescido no ramo da fotbnica devido ao potencial que esses materiais apresentam para
aplicacdes em lasers e sensores, por se tratarem de materiais formados pela unido de diferentes
elementos, sendo os polimeros e os lantanideos. Também sdo candidatos ideais para serem
usados como matriz para complexos de lantanideos devido a varios recursos atraentes,
incluindo resisténcia mecanica, flexibilidade, facilidade de processamento e custo controlavel
(Gibelli et al., 2013). Para obter materiais altamente luminescentes, uma distribuicao
homogénea do complexo luminescente na matriz é altamente desejavel. A boa dispersédo de
ambos 0s componentes leva a uma maior transparéncia do material hibrido e a uma regido
interfacial maior entre o complexo disperso e o polimero da matriz, o que melhoraria a
eficiéncia da excitacéo.

A luminescéncia desses materiais origina-se das propriedades eletrdnicas dos ions que
os constituem, pois, a configuracdo eletrénica [Xe]4fN contém as subcamadas 5s? e 5p° com
maior extensdo radial em relacéo aos orbitais 4f. Portanto os elétrons do orbital 4f passam a ser

blindados de interacGes fortes com o campo ligante e com pouca sensibilidade em relacdo as
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mudangcas do ambiente quimico. Com isso, ions Ln®*" possuem propriedades espectroscopicas
com grande carater atbmico, onde os espectros de absor¢do e emissdo dos compostos que
apresentam os ions lantanideos em sua estrutura tem como caracteristica bandas extremamente
finas e definidas que s&o associadas as transicdes intraconfiguracionais 4fN (Judd, 1962).

No entanto, as transi¢des nos orbitais f-f sdo proibidas pela regra de Laporte, resultando
em uma baixa absortividade. Desta forma, ions trivalentes coordenados a beta dicetonas vem
sendo alvo de pesquisas devido a grande eficiéncia de transferéncia de energia do ligante ao ion
complexo resultando em resultados promissores para o desenvolvimento de materiais dessa
classe (Silva et al., 2021).

Compésitos luminescentes formados pelo PVA e complexos contendo o ion Th* sdo
encontrados na literatura para ser utilizados como potenciais materiais épticos (Lorenzo, Di et
al., 2016). Aplicacbes de complexos formados pelo ion eurdpio em nanofibras de PVA como
sensores de gases poluentes também sdo reportados na literatura (Li et al., 2019). Além dessas
aplicaces, solugBes aquosas de PVA dopadas com os complexos contendo os ions Eu* e Th®
sdo estudados para deteccéo de residuos de explosivos nitroaromaticos (NO?") que por sua vez
ocasionam o fendmeno conhecido como quenching, que reduz a luminescéncia do material
(Sahoo et al., 2017).

4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

O PVA (87-89% hidrolisado) foi adquirido da Aldrich Chemistry. Os complexos
Eu(EDTA)(TTA) e Th(EDTA)(ACAC) foram preparados de acordo com o trabalho realizado
por Silva e colaboradores (Silva et al., 2019). A agua deionizada foi obtida a partir de um

sistema Millipore-Q.

4.2 Preparacéo dos filmes

A solucdo de PVA 2% (m/v) foi preparada dissolvendo 0,8 g do polimero em 40 mL de
agua deionizada sob agitacdo magnética e aquecimento a cerca de 70 °C por 1 hora para
completa solubilizagdo. Os complexos EU(EDTA)(TTA) e Th(EDTA(ACAC) (Figura 4) foram
adicionados a solucéo de PVA nas porcentagens de 1; 3; 5; 10 e 15% (em relagdo & massa do

polimero) e mantidos sob agitag&o durante 15min. Os filmes poliméricos foram obtidos através
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do método da evaporacdo do solvente (casting) a temperatura ambiente em placas de teflon

(Figura 5) por dois dias, onde ja era possivel observar a cor caracteristica dos ions sob luz UV
(Figura 6).

Figura 6 — Complexos EU(EDTA)(TTA) e TO(EDTA(ACAC) sob luz UV.

Figura 7 — Processo esquematizado da producéo dos filmes poliméricos contendo ions
lantanideos.
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Figura 8 - Filmes formados por PVA e complexos de Eu* (a) e Th* (b) dispostos em
superficie antiaderente sob luz UV.

4.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os filmes (0,25 %) formados pelo PVA contendo os complexos luminescentes
Eu(EDTA)(TTA) e Th(EDTA(ACAC) foram analisados em um espectrofotdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier FTIR Shimadzu, modelo IR-Prestige-21,
pertencente ao Laboratério de Sintese Orgénica Medicinal (LASOM) do Departamento de
Quimica (DQ) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). Os filmes foram previamente secos

em dessecador a vacuo e recortados de modo a serem posicionados no equipamento.

4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A degradacdo térmica dos filmes contendo os materiais luminescentes foi obtida em um
analisador termogravimétrico DTG-60H, da Shimadzu, disponivel no Laboratério de
Compostos de Coordenacdo e Quimica de Superficie do Departamento de Quimica da
Universidade Federal da Paraiba. Cerca de 7 mg de filme foram analisados na taxa de
aquecimento de 10 °C min. As curvas termogravimétricas foram obtidas utilizando atmosfera

de nitrogénio e fluxo de 50 cm® min.

4.5 Caracterizacao dptica

Os espectros de fotoluminescéncia dos filmes que continham os materiais luminescentes
foram obtidos por meio do espectrofluorimetro HORIBA Jobin Yvon (Fluorolog 3), que
pertencente ao Laboratorio Espectroscopia Molecular do Departamento de Quimica, equipado
com uma fotomultiplicadora R928P e uma fonte de excitagdo usando uma lampada de xendnio
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de 450 W. As medigdes foram executadas em um intervalo de temperatura de 4 a 300 K,
empregando um criostato de hélio.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho obtidos para o filme de PVA e para os compositos
formados entre EU(EDTA)(TTA)-PVA e Th(EDTA(ACAC)-PVA foram registrados na faixa
de 4000 a 400 cm™ e estdo apresentados nas Figuras 7a e 7b, respectivamente. Para simplificar,
as formulas destes compdsitos sdo abreviadas para Eu-PVA e Th-PVA. Esta andlise ndo foi
realizada para o filme formado por Eu-PVA contendo 1% de eurdpio devido a espessura
inadequada do material.

Nos espectros de infravermelho obtidos para os filmes de PVA puro foram observadas
bandas caracteristicas do polimero em 1721 e 1261 cm™, que sdo atribuidas aos modos
vibracionais de estiramento C=0 e C-O-C de grupos acetatos remanescentes do processo de
hidrélise do poli (acetato de vinila) (Mansur et al., 2008). Bandas em 1562 e 1423 cm™ estéo
relacionadas as vibragGes de grupos O-H. A faixa que corresponde a 3600-3000 cm™ esta
relacionada as interacGes na forma de ligacdo de hidrogénio e dgua adsorvida aos filmes. Os
espectros dos compdsitos Eu-PVA e Th-PVA apresentaram picos em torno de 1560-1610 cm~
1 que sdo ausentes no filme de PVA puro e se referem ao estiramento das betadicetonas
presentes na estrutura dos complexos (Slabzhennikov et al, 2006).

No entanto, a banda que corresponde a regido de 862-818 cm™ foi ligeiramente alterada
a medida que a concentracdo dos complexos aumentou, e de forma similar o pico em 1735 cm’
! também se intensificou com o aumento da concentragéo, indicando a presenca de alteracoes

na estrutura polimérica como também ja foi registrado na literatura (Coban et al., 2023).
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Figura 9 — Espectros no infravermelho dos filmes de Eu-PVA (a) e de Th-PVA (b).
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5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para a analise termogravimétrica foram selecionados os filmes contendo complexos nas
concentragdes de 3% e 15% com a finalidade de averiguar se haveria uma disparidade notavel

em relacdo a estabilidade térmica dos mesmos. Desta forma, foram realizadas anélises
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termogravimétricas dos filmes de PVA, Eu(15%)-PVA, Eu(3%)-PVA, Tb(15%)-PVA e
Th(3%)-PVA (Tabela 4 e Figuras 8a e 8b). A perda de massa observada no primeiro estagio de
degradacéo esta relacionada a remocéo de moléculas de agua adsorvidas na matriz polimérica.
As temperaturas de méxima velocidade de degradacdo (Twm) referentes a esse evento ficaram na
faixa de 70-95 °C, com perda de massa (%PM) entre 5,7-9,5 %.

Tabela 4 — Dados das analises de TGA para os filmes. TM= méaxima velocidade de
degradacéo; % PM = perda de massa.

Filmes  1°estdgio 2° estagio 3° estagio 4° estagio 5° estagio Residuo
o)
TM%PM  Tw%PM  Tu% PM Tm% PM Tm% PM ég"o)og

PVA 95 57 320 784 449 12,0
Eu3%) 89 7.4 294 549 438 158 536 144
Eu(l5%) 79 6,0 289 683 372 34 436 106 573 102 1,15

Th(3%) 82 86 301 530 439 155 548 121
Th(15%) 70 95 294 550 369 4,3 434 98 576 14,7 3,44

O segundo estagio de degradacdo do PVA (Tm 320 °C e 78,4% de perda de massa) esta
relacionado ao processo de pir6lise, com a eliminacdo de cadeias laterais da matriz de PVA,
como a ligagdo C-0. O terceiro evento de degradacdo do polimero ocorreu a Tm 449 °C (12,0%
de perda de massa) e esta relacionado a degradacédo de produtos formados durante o segundo
estagio e a clivagem da espinha dorsal do polimero (liga¢bes C-C), levando a carbonizacao (Jr.,
2006).

O compdsito Eu(15%)-PVA apresentou, no segundo estagio de degradacao, Tm = 289
°C (68,3% de perda de massa), no terceiro estagio de degradacdo, Tm = 372 °C (3,4% de perda
de massa), no quarto estagio, Tm = 436 °C (10,6% de perda de massa) e no quinto estagio, Twm
= 573 °C (10,2% de perda de massa). O composito Eu(3%)-PVA apresentou, no segundo
estadgio de degradacdo, Tm = 294 °C (54,9% de perda de massa), no terceiro estagio de
degradacéo, Tm = 438 °C (15,8% de perda de massa), no quarto estagio, Tm = 536 °C (14,4%

de perda de massa).
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Figura 10 — Curvas termogravimétricas (a) dos filmes de Eu-PVA e suas respectivas curvas
derivadas (b).
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O composito Th(15%)-PVA apresentou, no segundo estagio de degradagédo, Tm = 294
°C (55,0% de perda de massa), no terceiro estagio de degradacgéo, Tm = 369 °C (4,3% de perda
de massa), no quarto estagio, Tm = 434 °C (9,8% de perda de massa) e no quinto estagio, Tm =
576 °C (14,7% de perda de massa). O composito Th(3%)-PVA apresentou, no segundo estagio
de degradacéo, Tm = 301 °C (53,0% de perda de massa), no terceiro estagio de degradacao, Tm
= 438,93 °C (15,5% de perda de massa), no quarto estagio, Tm = 548 °C (12,1% de perda de
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massa).

Os resultados mostraram que o filme formado pelo PVA puro foi o mais estavel
termodinamicamente pois apresentou Tm mais elevada no segundo estagio de degradacdo. Os
filmes contendo os complexos sofreram perturbagdes na estabilidade térmica em relacdo ao
PVA puro. O residuo obtido pela degradacdo térmica dos materiais a 900°C foi inferior a 4%
(Tabela 4).

Em estudos sobre compdsitos de PVA com diferentes materiais, também foi relatado a
ocorréncia de até quatro estagios de degradacdo térmica atribuido a oxidacdo de carbono
residual (Remis et al., 2021). As perturbagdes observadas também sdo relatadas em estudos
semelhantes envolvendo outros compdsitos e ions metdlicos em matrizes poliméricas de PVA
(Mota, Silva, da e Menezes, de, 2018). De acordo com a literatura, o produto residual final dos
ions europio e térbio podem ser decompostos em seus respectivos oxidos, Eu,O3 e ThsO7
(Teixeira et al., 2016).

Figura 11 — Curvas termogravimétricas (a) dos filmes de Th-PVA e suas respectivas curvas
derivadas (b).
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5.3 Caracterizacao optica

Nos espectros de emissdo obtidos através de andlises de luminescéncia dos filmes
formados por Eu-PVA (Figura 10a), foram observados picos em 591, 615, 682, 697 e 715 mm
referentes as transices intraconfiguracionais °Do — 'F1, °Do — ‘F2 e °Do — 'F4 do Eu®* onde
a emissdo em 615 nm ¢é responsavel pela coloracdo vermelha observada, devido a transicdo
hipersensivel °Do — F2 (Silva et al., 2019). Esses picos aumentaram de intensidade & medida
que a concentracdo do Eu aumentou no filme.

Em relacédo aos filmes Th-PVA (Figura 10b), foram observados picos de emisséo em
485, 542, 582 e 618 nm referente as transicdes °Ds—'Fe, °Ds—'Fs, °Da—Fs € °Ds—'F3 tipicas
do Th?, e para o térbio a emissdo em 615 nm é responsavel pela coloracio verde (Silva et al.,
2019). Também foi observada uma relacdo entre a intensidade do pico com a concentracao de
Tb na amostra.

Com isso é possivel observar uma relacdo de linearidade ente a concentracdo dos
complexos e a intensidade dos picos de emisséo dos filmes Eu-PVA e Th-PVA, evidenciando
gue ndo ocorre decréscimo da luminescéncia ao aplicar os complexos na matiz polimérica,
sugerindo que o PVA atua de forma eficaz ao evitar interag@es ion-ion prejudiciais, favorecendo
a dispersdo dos ions no material e preservando a eficiéncia da luminescéncia (Kumar et al.,
2017).



Figura 12 — Espectros de emisséo dos filmes de Eu-PVA (a) e Th-PVA (b) em funcéo da

concentracdo de complexo.
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos nas analises de infravermelho revelaram possiveis interacoes
entre os polimeros e 0os complexos, como também um possivel deslocamento gradual com o
aumento das concentracdes. As analises de termogravimetria permitiram compreender a
degradacdo térmica dos filmes, com variacdes nas temperaturas de maxima velocidade de
degradacdo (Twm) relacionadas as diferentes concentracbes dos complexos, sendo o filme de
PVA o mais estavel termicamente. Por meio das analises de luminescéncia foi observado um
aumento na intensidade dos picos caracteristicos do Eu®* e Tbh®*", que sdo relacionados as
transi¢cOes intraconfiguracionais dos metais, com o aumento da concentracdo dos materiais
luminescentes nos filmes. No entanto, ndo foi possivel realizar a aplicacdo dos materiais
desenvolvidos devido a dificuldade de reticula-los para reduzir a solubilidade em agua. Em
suma, os resultados alcancados forneceram uma base solida para o desenvolvimento,
compreensdo dos filmes poliméricos-luminescentes e como perspectiva futura a realizacdo de

testes em amostras de residuos de explos&o.
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