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RESUMO

Complexos a base de lantanideos, desempenham papel importante como marcadores
luminescentes. A interacdo complexo luminescente/ polimero contribui para ampla
aplicacédo na criptografia de informacdes e na anti-falsificacdo, protegendo a
seguranga e a privacidade da propriedade de diferentes produtos como
medicamentos, documentos oficiais e produtos eletronicos. No entanto, marcadores
com baixa estabilidade optica limitam suas perspectivas de aplicacdo, sendo
necessario a busca por materiais quimicamente estaveis e tolerantes a exposi¢ao UV.
O presente estudo teve como objetivo sintetizar, caracterizar e investigar a
estabilidade da emissdao dos complexos [Eu(bmdm)s(H20)2] e [Eu(tta)s(H20)2] em
espumas de poliuretano, explorando a possibilidade de aplicacdo desse sistema em
processos antifalsificacdo. Ambos os complexos foram sintetizados com proporgao
molar de 1:3 de Eu®* e ligantes bmdm (1-(4-Metoxifenil)-3-(4-tert-butilfenil)propano-
1,3-diona) ou tta (2-tenoiltrifluoroacetona) e inseridos na matriz polimérica durante a
polimerizagao nas proporg¢oes 1, 3 € 5 % m/m. Posteriormente, os compostos foram
caracterizados por técnicas como espectroscopia no ultravioleta evidenciando que a
intensidade das bandas aumenta proporcionalmente ao aumento da concentragao do
complexo nas espumas. A presenga do complexo na espuma foi confirmada por
espectroscopia na regiao do infravermelho, enquanto a emissao na regiao visivel foi
avaliada por espectroscopia de fotoluminescéncia revelando que todas as transigdes
presentes nos complexos puros foram mantidas, uma vez que 0s picos permaneceram
nas mesmas posi¢cdes, sem alargamento das bandas. Os testes de estabilidade
revelaram maior resisténcia a fotodegradacdo para os compostos que contém
[Eu(bmdm)s(H,0),]. No entanto, as espumas contendo [Eu(tta);(H,O).] apresentaram
maior contribuicdo para a formagdo de um material térmicamente estavel. Os testes
de estabilidade frente a contaminantes metalicos foram realizados por meio da
exposicdo das formulagdes (Eu-PU’s) a ions Cu?**, Fe?* e Pb?*", em diferentes
solventes (agua e etanol), sendo posteriormente analisados. A analise dos espectros
de excitacdo e emissao obtidos por espectroscopia de fluorescéncia permitiu concluir
que a interagdo com esses contaminantes nao resultou em alteracdes significativas
na supressao da emissdo, em comparacdo com o material sem contaminantes,
evidenciando a estabilidade dos materiais. Esses resultados indicam uso potencial
para o desenvolvimento de marcadores luminescentes resistentes.

Palavras-chave: Complexos de Eu®*, Polimero expandido, Reagao de polimerizagdo,
Marcadores luminescentes.



ABSTRACT

Lanthanide-based complexes play an important role as luminescent markers. The
interaction between luminescent complexes and polymers contributes to their
widespread application in information encryption and anti-counterfeiting, protecting the
security and privacy of various products such as medicines, official documents, and
electronic devices. However, markers with low optical stability limit their application
prospects, necessitating the search for chemically stable markers that are tolerant to
UV exposure. This study synthesizes, characterizes, and investigates the emission
stability of the [Eu(bmdm)s(H20)2] and [Eu(tta)s(H20)2] complexes in polyurethane
foams, exploring the potential application of this system in anti-counterfeiting
processes. Both complexes were synthesized with a 1:3 molar ratio of Eu3+ and bmdm
(1-(4-Methoxyphenyl)-3-(4-tert-butylphenyl)propane-1,3-dione) or tta (2-
thenoyltrifluoroacetone) ligands and inserted into the polymer matrix during
polymerization at proportions of 1, 3, and 5 % w/w. Subsequently, the composites were
characterized by techniques such as ultraviolet spectroscopy, revealing that the
intensity of the bands increases proportionally to the increase in the concentration of
the complex in the foams. The interaction between the complex and the foam was
confirmed by infrared spectroscopy, while the emission in the visible region was
evaluated by photoluminescence spectroscopy, revealing that all the transitions
present in the pure complexes were maintained, since the peaks remained in the same
positions, without band broadening. Stability tests were conducted through
photostability analysis, which indicated that composites containing [Eu(bmdm);(H,0),]
present greater stability to photodegradation. However, Eu-PUs containing
[Eu(tta)s(H,0),] presented greater contribution to the formation of a thermally stable
material. Stability tests against metallic contaminants were performed by exposing the
composites (Eu-PUs) to Cu?*, Fe?*, and Pb?*" ions in different solvents (water and
alcohol), which were subsequently analyzed. Analysis of the excitation and emission
spectra allowed us to conclude that the interaction with these contaminants did not
result in significant changes in emission suppression, demonstrating the stability of the
materials. These results indicate that the combination of these materials presents high
stability and potential for the development of resistant luminescent markers.

Keywords: Eu3* Complexes, Polyurethane, Stability of Eu-PUs, Luminescent Markers
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1 INTRODUGAO

Marcadores luminescentes sdo compostos que podem ser incorporados em
uma matriz e tém a capacidade de emitir luz quando excitados por uma fonte de
energia, como a luz ultravioleta (UV). Esses materiais podem ser sintetizados
utilizando-se ions eurodpio, que apresentam excelentes propriedades luminescentes,
e elevada estabilidade térmica, mantendo seu desempenho Optico mesmo em
temperaturas superiores a 100°C. Esta estabilidade € desejada quando se faz
necessario ter resisténcia a altas temperaturas, como na faixa de 170°C, por exemplo,
quando marcadores sao utilizados para identificagao de residuos de tiros em armas
de fogo. (LUCENA, 2017; JUNIOR, 2020).

Diferentes estudos tém explorado a utilizagdo de marcadores luminescentes a
base de lantanideos, contribuindo para avangos em variadas areas, como € 0 caso
dos sistemas de marcagao de plasticos, em que séo inseridos codigos invisiveis aos
consumidores nas embalagens, mas que sdo perceptiveis as maquinas de triagem,
essa tecnologia permite uma identificagdo precisa dos materiais, melhorando a
eficiéncia e a qualidade do processo de separagdo e/ou reciclagem de residuos.
(HOWARD, 2024). Tem-se ainda o uso de marcadores Opticos aplicados a sistemas
anti-falsificacado através da fabricagao de filmes poliméricos e tintas. (CRUZ, 2023).

Os marcadores luminescentes podem ser obtidos através da insercao de ions
lantanideos como o Eu3* em materiais tais como matrizes ceramicas, metalicas,
poliméricas, geralmente chamadas de matrizes hospedeiras. (CARMO, 2021). Os ions
eurdpio possuem grande potencial para esta aplicacdo por possuirem propriedades
luminescentes particulares, como emissdo na regido visivel do espectro
eletromagnético, grande deslocamento de Stokes, alta pureza de cor e alto
rendimento quantico. (CAO et al., 2022).

Apesar de lantanideos apresentarem propriedades luminescentes desejaveis,
quando isolados, eles apresentam baixa absortividade molar e baixa intensidade de
emissdo. A baixa intensidade € justificada por regras de selecdo de Laporte, que
descrevem que apenas transigdes eletrénicas entre niveis de paridades diferentes séo
permitidas pelo mecanismo de dipolo elétrico (DE). No entanto, essa regra de selegao
pode ser superada com a presenca de ligantes organicos. Com a mistura de estados
de paridades opostas, parte do carater dos orbitais d dos ligantes se mistura com os

orbitais f do ion lantanideo, possibilitando emissées luminescentes mais intensas. Por
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esse motivo, essas transicdes sdo chamadas “transi¢ées de dipolo elétrico forgado”
(DEF) ou “induzido” e suas intensidades sao explicadas pela Teoria de Judd-Ofelt. O
sistema envolvendo ions eurdopio combinado a ligantes orgéanicos, permite a obtengéo
de estrutura classificadas como complexos. (BUNZLI, 2015; TANNER, 2013).

Complexos de lantanideos inseridos em matrizes como as espumas de
poliuretano (PU) tém sido explorados em analises quimicas. Os poliuretanos sao
materiais poliméricos obtidos através da reacao entre um diisocianato e um poliol, em
que ambos sao di ou polifuncionais, sendo conhecidos devido a sua excelente
resisténcia mecanica e quimica por exemplo frente a solventes e Odleos.
(PEGORARO,2023).

A interacdo complexo/espuma, possibilita a reducdo de perdas do material
luminescente por dispersao, em comparagcdo ao seu uso em po, uma vez que fica
incorporado a matriz, permitindo seu reuso em solugdes, ou seja, a propriedade optica
€ preservada, mesmo apoés sucessivas exposicoes a diferentes solventes. (ZHOU,
2013). Além disso, esta combinagédo também €& vantajosa em relagéo a espuma, pois
ao inserir lantanideos na matriz polimérica, o complexo de eurépio atua como uma
barreira solida, que dificulta a transferéncia de calor e massa, podendo retardar as
fases de combustao do material. (HOBSON et al., 2022).

Diante disso, neste trabalho foram obtidos e caracterizados compdésitos
luminescentes a base de espuma de poliuretano contendo dois diferentes complexos
de europio, incorporados em concentragbdes de 1, 3 e 5 % (m/m). A estabilidade
desses materiais foi avaliada frente a diferentes condicbes, como a exposi¢cao a
solventes, ions, variacbes de temperatura e a fotodegradacdo. Os complexos
luminescentes foram sintetizados ancorando-se os ions Eu3* através de ligages
covalentes a ligantes bmdm (1-(4-Metoxifenil)-3-(4-tert-butilfenil)propano-1,3-diona), e
também a tenoiltrifluoroacetona (tta). A escolha desses cromoforos visou investigar
suas contribui¢cdes individuais para a estabilidade das Eu-PU obtidas, considerando
os diferentes ambientes de coordenacgao proporcionados ao ion eurépio. Apds isso,
os complexos foram inseridos na espuma de poliuretano durante a reacdo de
polimerizacao. Visou-se com este material, a aplicagédo em potencial como marcador

luminescente anti-falsificagao.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Propriedades luminescentes do ion Eu?*

15

O elemento Eurdpio (Eu) de numero atbmico 63, pertence a classe de

elementos quimicos denominados lantanideos, que apresentam numero atémico de

58 a 71 organizados na tabela peridédica. Uma caracteristica marcante dos elementos

desta série € a conhecida “contragao lantanidica”, definida pela diminuigdo gradual e

pequena do raio atbmico com o aumento do numero atdmico. Este efeito é

responsavel pelas sutis variagdes nas propriedades fisicas e quimicas destes

elementos como pontos de fusdo, densidade e energias de ionizacdo. Na

configuracdo eletrénica do Eurépio (Eu), assim como dos demais lantanideos,

encontram-se elétrons distribuidos em orbitais 4f (Tabela 1), que Ihe conferem

particularidades com relacdo a absorcdo e emissdo de luz, bem como ao

comportamento magnético. (BUNZLI, 2015).

Tabela 1. Configuragées eletronicas dos elementos Lantanideos

Numero | Simbolo | Configuragao
Atdmico normal
57 La [Xe] 5d'6s?
58 Ce [Xe] 4f '5d'6s®
59 Pr [Xe] 4f %6s®
60 Nd [Xe] 4f*6s®
61 Pm | [Xe] 4f6s®
62 Sm | [Xe] 4f%6s?
63 Eu [Xe] 4f "6s®
64 Gd | [Xe] 4f"5d"6s
65 Tb [Xe] 4f°6s”
66 Dy [Xe] 4f "6s®
67 Ho [Xe] 4 ''6s?
68 Er [Xe] 4f '*6s®
69 Tm | [Xe] 4f 68
70 Yb [Xe] 4f "'6s®
71 Lu [Xe] 4f'*5d"6s*

Fonte: Adaptada (JAGOSICH, 2006)

O estado de oxidacdo mais estavel para o ion Eurdpio € o 3+. Como esses ions

sao sistemas com muitos elétrons, € possivel tratar apenas os elétrons do subnivel 4f,
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que sao opticamente ativos. Os principais niveis de energia do ion Eu3* ocorrem a
partir do estado excitado 5Do para os de menor energia 7 Fos (Figura 1). (SILVA,

2012).

Figura 1. Representagio esquematica dos niveis de energia do ion Eu®*
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Fonte: SILVA (2012)

As emissdes do ion Eu3* apresentam importantes aplicacbes comerciais no
campo 6ptico, incluindo dispositivos de iluminagao como LED’s, telas de televisores e
monitores, lasers, e sensores Opticos, uma vez que emitem luz na regido do vermelho
e apresentam espectros eletrénicos com bandas finas e bem definidas. (LIM, M. J. et
al. 1997). As propriedades luminescentes do ion Eu3* sdo resultantes das intensas e
estreitas bandas de emissao, consequentes de transi¢cdes do tipo f-f. Porém, embora
apresentem propriedades que os concedem caracteristicas Opticas desejaveis para
seu uso no desenvolvimento de novos marcadores luminescentes, a excitagao direta
do ion torna-se inviavel na maioria dos casos, pois essas transicdoes sido proibidas
pela regra de Laporte. (SOLE, 2005). Para superar essa limitacéo, ligantes organicos
sdo coordenados ao ion lantanideo e atuam como sensibilizadores. Esses ligantes
absorvem a radiacao ultravioleta por meio de transi¢cdes eletronicas em seus proprios
orbitais (TT—1* ou n—T1*) e transferem a energia excitada para os niveis 4f do ion

metalico. Esse processo, conhecido como “efeito antenna”, possibilita que o
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lantanideo emita luz em seu comprimento de onda caracteristico, mesmo
apresentando baixa absorgéo direta de radiagdo. A ligagado coordenada entre o ion
metalico e os ligantes permite que os mesmos sejam também classificados como
complexos de coordenacgdo. (BETTENCOURT-DIAS, RAO X, 2014.; NIYAMA, 2008).

O mecanismo de luminescéncia envolvendo a absorcao de energia pela parte
organica do complexo e posterior excitacdo dos elétrons que se encontram nos
estados de singleto fundamental (So) e singleto excitado (S1), esta representado na

Figura 2, sendo este referente as transi¢gdes do ion Europio (Eu®*):

Figura 2. Diagrama de Jablonski explicitando a transferéncia de energia para o Eu3*
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Fonte: Adaptada. (COTTON, 2006)

As camadas que participam das liga¢des do elemento sdo as camadas mais
externas 5d e 6s, trazendo estabilidade para estes compostos. (KARIAKA, 2023).
Materiais luminescentes contendo estes ions possuem aplicagdo em dispositivos
como lampadas fluorescentes e displays emissores sendo processados na forma de
luminoforos de estado solido, materiais hibridos e compostos de coordenacgao
(GALACO, 2018).
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2.2 Ligantes Organicos

Os ligantes utilizados na sintese dos complexos devem ser bons absorvedores
de radiagao ultravioleta, isto €, devem possuir grupos cromoforos como anéis
aromaticos e ligagdes conjugadas, pois assim terdo alta absortividade molar e
poderao transferir eficientemente a energia fornecida ao composto. (COTTON, 2006).
Fatores como correspondéncia energética entre o nivel triplete do ligante e os niveis
de energia do ion lantanideo, bem como a distadncia e o acoplamento orbital,
constituem critérios relevantes para a selecéo de ligantes. (BINNEMANS, 2009). A
classe mais estudada na quimica de coordenacao de lantanideos € a das B-dicetonas,
devido a sua ampla disponibilidade comercial e a relativa simplicidade na sintese dos
respectivos complexos de coordenacdo. Assim, é comum a utilizagcdo de ligantes
como 1-(4-Metoxifenil)-3-(4-tert-butilfenil)propano-1,3-diona (bmdm) e

tenoiltrifluoroacetona (tta) que estao representadas na Figura 3.

Figura 3. a) Estrutura do ligante 1-(4-Metoxifenil)-3-(4-tert-butilfenil)propano-1,3-diona (bmdm).
b) Estrutura do ligante de tenoiltrifluoroacetona (tta)

a) b)

Fonte: Autoria Prépria (2025)

As [B-dicetonas sdo ligantes organicos caracterizados por duas carbonilas
separadas por um grupo metileno, com ou sem substituicdo. A popularidade dessa
classe de ligantes é justificavel por apresentarem coeficientes de absor¢do molar
elevados, estabilidade termodindmica e ampla possibilidade de aplicagdo em
materiais emissores. (BINNEMNS, et al. 2005).

Para que a ligacéo entre metal-ligante seja efetiva é necessario que ocorra
interagdo quimica entre ambos, ou seja, deve-se satisfazer a condigdo de que acidos

duros preferem bases duras e acidos moles preferem bases moles. Os ions Eu3* sdo
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considerados acidos duros, de acordo com a Teoria HSAB (do inglés, hard and soft
acid and bases), proposta por Ralph Pearson, favorecendo assim sua coordenagao
com bases caracterizadas como duras também, especialmente aquelas contendo
oxigénio, nitrogénio e enxofre como atomos doadores. (THOMPSON, 1979;
MARTINS, et al. 2005).

As pB-dicetonas comportam-se como bases duras quando ocorre a
desprotonacgéo do hidrogénio a a carbonila (Figura 4). Esse préton € removido em pH
adequado, dependendo dos valores de pKa das [-dicetonas utilizadas. Apos a
desprotonacéao, forma-se o anion enolato, no qual a carga negativa é deslocalizada
entre os dois atomos de oxigénio por ressonancia. Nessa forma, as 3-dicetonas atuam
como ligantes bidentados, coordenando-se ao ion lantanideo e originando complexos

estaveis.

Figura 4. Estrutura geral para as f3-dicetonas e representacao do equilibrio ceto-enol.
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Fonte: Adaptada (SOLOMONS, 2006)

2.3 Complexos Luminescentes

Um composto de coordenagdo ou complexo, pode ser definido como o
resultado da interacéo entre duas espécies quimicas: um atomo ou ion central aceptor
de elétrons ao qual outras espécies, denominadas ligantes, interagem através de
atomos doadores de elétrons. (ATKINS, 2010). Os complexos de eurdpio séo
geralmente formados pela coordenacéao entre ligantes que fornecem pares de elétrons
isolados, influenciando fortemente a estabilidade e a eficiéncia de fluorescéncia
(Figura 5). (CHEN,2025).
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Figura 5. Representagio da estrutura de um complexo contendo Eu®* como ion central
coordenado a ligante bidentado da classe das -dicetonas.
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Fonte: Adaptada (SCAPOLAN,2021)

Sabe-se que devido ao raio ibnico grande, os lantanideos s&o capazes de exibir
altos numeros de coordenacéao, podendo apresentar diferencas de 30 pm no raio entre
numeros de coordenagao seis e doze, o que faz com que sejam altamente adaptaveis
a diferentes ambientes. Os numeros de coordenagdao mais comuns adotados pelos
lantanideos sao oito e nove, que juntamente com o volume do ligante tendem a
direcionar a geometria. (TOMA, 2016).

Em particular, as excelentes propriedades Opticas do complexo tém
perspectivas de aplicagao pratica, que tém sido amplamente utilizadas nos campos
de sondas fluorescentes e bioensaios de luminescéncia. (Y. LI, 2011). Tais
propriedades decorrem da natureza eletrénica desses ions, fazendo com que a
emissao de luz do material dependa da presenga do ligante, que além de relaxar a
regra de Laporte, pode auxiliar no processo de sensibilizagdo do metal através do
efeito antena. As condigdes necessarias para esse mecanismo sao discutidas na
literatura e dependem da posicao do estado tripleto do ligante e da distdncia adequada
entre o doador e 0 acceptor. (MONTEIRO, et al., 2017). Uma vez que o sistema esteja
no estado tripleto excitado, ele pode emitir a radiagéo na forma de luz (fosforescéncia),
ou transferir para o ion lantanideo. Ao ocorrer a populacao dos estados excitados do
ion lantanideo, parte da energia sera emitida de forma radiativa (luminescéncia) e
parte sera perdida de forma nio radiativa, como vibracdes moleculares, por exemplo.
(KOVACS, et. al 2018).

A adicao de complexos de eurdpio em uma matriz polimérica como poliuretano

pode agregar varias propriedades significativas a matriz adicionada, como no trabalho
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de W. Zhang et al. (2022), que utilizou-se de complexo de eurdpio 2,2-dipiridilamina,
em espuma de poliuretano. O material final apresentou boas propriedades mecanicas,
sendo alongado até oito vezes sem quebrar e podendo suportar até 2700 vezes sua
propria massa, os testes de regeneragdo também mostraram que as propriedades

mecanicas permaneceram inalteradas, mesmo apos o corte intencional do material.

2.4 Espumas de Poliuretano

Espumas de poliuretano sao materiais conhecidos devido a resisténcia
quimica, baixa condutividade térmica e resisténcia mecanica. (Z. ZHOU, 2013).
Devido a possibilidade de escolha da classe dos reagentes principais e de aditivos,
estes possuem aplicagdo tecnoldgica em varias areas, tais como: materiais de
revestimento, fibras, adesivos, elasttmeros e espumas. (KLOSS, 2005).
Revestimentos de poliuretano sédo altamente valorizados para protegcdo contra
corrosao, formando uma camada protetora robusta que adere bem a varios
substratos, incluindo metais e compdsitos, protegendo-os de agentes corrosivos como
umidade, sais e produtos quimicos industriais. (ZAFAR, 2024).

Poliuretanos sao sintetizados a partir da reacdo de polimerizacdo entre
diisocianato (N=C=0) e um poliol (OH) (Figura 6), onde ambos devem apresentar dois
ou mais grupos funcionais. Quando a funcionalidade de um ou ambos os reagentes
for maior do que dois, é possivel obter materiais ramificados ou reticulados. (SOUZA,
2013). Além disso, as diferentes condigcbes de sintese como temperatura, tempo,
estequiometria e as estruturas do diisocianato e do poliol utilizado, também podem
levar a formacgéao de poliuretanos com diferentes caracteristicas. A escolha da matéria
prima inicial deve levar em consideragcdo a composicao final da cadeia do polimero
desejado, o grau de ramificagdo ou ligagbes cruzadas, a utilizacdo e massa molar.
(YILDIRIM, 2025).
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Figura 6. Reagao de polimerizagao entre o diisocianato e o poliol
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Fonte: Autoria Propria (2025)

Os poliuretanos apresentam em sua cadeia as liga¢gdes uretanicas. Séo
versateis devido a variedade dos grupos constitutivos e da possibilidade de
polimerizagao controlada, o que permite a adaptagcéo do processo e da composi¢cao
para a obtencdo de materiais que vao desde a sola de calgados até implantes
cirurgicos. (ZECK, 2010). Portanto a escolha dos reagentes para a sintese de um PU,
bem como, a proporgao entre eles € responsavel por esta classe de polimeros ocupar
uma posicao importante no mercado mundial de materiais sintéticos de alto
desempenho. (SOEDA, 2004).

Entre as aplicagcbes mais relevantes dos poliuretanos estdo as espumas,
amplamente empregadas em diferentes setores. As espumas de poliuretano, que
podem apresentar estruturas desde rigidas até flexiveis, sdo materiais comerciais
largamente utilizados devido a sua versatilidade (STURE, 2021). As espumas rigidas,
possuem composi¢cao e microestrutura que garantem um conjunto de propriedades
unicas, como por exemplo, a alta aderéncia em diversas superficies como aco,
madeira, resinas termofixas e fibras, e a baixa condutividade térmica para baixas
densidades. (IONESCU, M, 2005). Em termos de resisténcia mecanica, materiais
celulares apresentam baixos valores para modulo elastico. A grande vantagem esta
na baixa densidade, que para algumas aplicagdes tornam as espumas interessantes,
além da possibilidade de uma estrutura molecular reticulada, o que confere alta
robustez. (MI, HAO-YANG et al 2019; SAINT-MICHEL, F., 2006).

Sob o ponto de vista quimico, espumas de poliuretano sdo capazes de reter
diferentes classes de substancias devido a presenca de grupamentos polares e
apolares em sua estrutura. Sdo capazes de reter moléculas de alta polarizabilidade
como os compostos aromaticos, os ditizonatos metalicos ou o iodo e, ainda, anions

com baixa densidade eletrbnica, também polarizaveis. (BOWEN, 1970).
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Com o objetivo de aprimorar as propriedades da espuma de poliuretano, a
insercao do eurdpio em sua estrutura apresenta-se como estratégia vantajosa. Devido
a sua configuragao eletrénica, o europio apresenta caracteristicas quimicas, opticas e
magnéticas singulares, capazes de conferir maior estabilidade térmica, emissédo de
radiagcao tanto na regido do ultravioleta quanto no visivel, além de propriedades
magnéticas especificas. Polimeros de coordenagao contendo ions Eu®**, em especial,
tém se destacado pela elevada intensidade de emissdao e seletividade
espectroscopica, o que os torna atrativos para aplicagdes em sensores, dispositivos

de exibicdo e agentes de bioimagem. (PAN et al. 2020).

2.5 Espumas de Poliuretano Luminescentes

Quando se visa combinar diversos materiais para produzir um unico, com
propriedades superiores as dos componentes isolados, da-se 0 nome de compdsitos.
(FERNANDES, 2014). Conforme a American Society For Testing And Materials
(2024), compositos sdao materiais constituidos de pelo menos dois componentes de
naturezas diferentes e s&o divididos em fase continua, chamada de matriz (constituida
por metal, ceramica ou polimero), e em fase dispersa, denominada também de
reforgo, ja que corresponde ao material que atua como agente de reforgo (particulas,
fibras ou bainhas), o qual pode ter natureza organica ou inorganica.

Em estudos onde ligou-se complexo Eu3* a cadeia de poliuretano por ligagédo
covalente, as Eu-PU’s resultantes exibiram uniformidade de porosidade, boa
resisténcia mecanica e estabilidade em agua pura. (E.L.ZHOU, 2013). Resultados
indicaram que, quando o objetivo € utilizar o material para sensoriamento de ions, as
estruturas porosas também podem contribuir com superficie especifica para aumentar
a area de contato entre a espuma e ions como o Cu?*, o que efetivamente melhora a
sensibilidade do sensor. (SU, YAN, 2019).

Além disso, os polimeros de coordenacdo construidos a partir de ions
lantanideos (Ln) tém utilidade pratica como marcadores 6pticos, sensores e agentes
de bioimagem como resultado de suas propriedades espectroscépicas luminescentes.
(FRIEDRICH, 2005). Para obtencao de formulagdes poliuretano/lantanideos, introduz-
se complexos de Eu®* como dopantes durante a sintese da espuma. Em um estudo

sobre compdsitos luminescentes Opticos transparentes, Gao et al. (2023) relataram
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que, com o aumento da concentragao de Eu** na matriz nas proporgoes de 0,5, 1,0,
2,0, 2,5 e 3,0 % m/m, observou-se um incremento gradual na intensidade de emisséo
de luz, mantendo-se elevada a transparéncia. Além disso, destacou-se a facilidade de
moldagem dos materiais a base de poliuretano.

Diferentemente desses estudos, neste trabalho utilizou-se poliuretano obtido a
partir de poliol comercial formulado e o diisocianato de 4,4 difenilmetano (MDI), além
de se comparar a interagdo da matriz com dois complexos de Eu3®*, sendo um deles
contendo o ligante bmdm (ainda nao reportado em aplicagdes com espumas de PU)
a fim de avaliar a interferéncia do tipo de ligante nas propriedades finais do material.
Na tabela 2 é apresentada uma revisao da literatura sobre a composi¢cao de espumas

luminescentes ja estudadas.

Tabela 2. Espumas Luminescentes da literatura contendo ion Eu®* como ion central aceptor de

elétrons.
Material Propriedade Analisada Referéncias
Compésito de poliuretano Qian et al., 2021
termoplastico, borato de zinco, Resisténcia a ignigao
e oxido de grafeno com Eu3*,
Mg?* e AI®*
Compdsito de elastdbmero Luminescéncia Li et al., 2020
poliuretano e Eu3*
Compdsito de poliuretano com Luminescéncia L. Gao et al., 2019
complexo de p-hidroxibeinzoico
de eurdpio
Composito de poliuretano e 2,2 Resisténcia a radiagéo UV, lImi et al., 2019
dipiridilamina resisténcia térmica e mecanica
tenoiltrifluoroacetonato de
eurépio
Composito de poliuretano com  Luminescéncia, sensoriamento  Su, Zhang, Jia, Gao, Li, He, et
complexo de de Cu?* al., 2019
tenoiltrifluoroacetonato 1,10-
fenantrolina de eurépio
Compésito de poliuretano com Luminescéncia e resisténcia W. Zhang et al., 2022
pontos quanticos de enxofre e mecanica
2,2 dipiridilamina de eurdpio
Composito de poliuretano e Luminescéncia Xu et al., 2018

tenoiltrifluoroacetonato 1,10
fenantrolina de eurdépio

Fonte: Autoria prépria (2025)

Observa-se que, embora esses materiais tenham sido explorados principalmente
quanto as suas propriedades luminescentes, aspectos relacionados a sua estabilidade
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e as aplicagdes praticas, como em tecnologias de anti-falsificacdo, ainda sao pouco

investigados.

2.6 Marcadores luminescentes anti-falsificagao

A falsificacdo € um fenbmeno global que ameacga a estabilidade econdmica e o
crescimento sustentavel dos paises. Uma pesquisa realizada em paises pertencentes
a Unido Europeia revelou que 20% dos entrevistados compraram produtos falsificados
involuntariamente, sendo que os principais alvos os pre¢cos mais baixos do que os
originais e artigos de luxo. (CAMERINI, et al. 2015).

A Corsearch, fornecedora lider de solugdes de protecdo de marca e marcas
registradas, compartilhou uma pesquisa prevendo que o tamanho do comércio global
de produtos falsificados pode chegar a US$ 1,79 trilhdo até 2030, um aumento de 75
% em relagdo a 2023. Caélculos da Corsearch estimam que as falsificagdes
representaram 3,3 % do comércio global em 2023 e crescerao para 5 % até 2030, o
que significa que US$ 1 em cada US$ 20 gastos globalmente em produtos podem ser
em falsificados. (CORSEARCH, 2024).

Diante da crescente disseminacao de produtos falsificados no mercado global,
torna-se necessario o desenvolvimento e aprimoramento de mecanismos anti-
falsificacédo discretos, duraveis e estaveis. Estudos destes mecanismos se mostram
promissores nao apenas para proteger os consumidores contra fraudes e riscos
associados ao uso de itens adulterados, mas também para garantir a integridade de
marcas, empresas e cadeias produtivas.

Atualmente, entre as tecnologias antifalsificacdo Opticas empregadas
comercialmente, destacam-se hologramas de seguranga, tintas e pigmentos
luminescentes (fluorescentes e fosforescentes), microimpressdes, marcas d’agua
digitais, codigos QR criptografados, além de filmes com propriedades Opticas
variaveis.

Como exemplo, tem-se um trabalho que utilizou-se de nanoparticulas de YVO,
dopadas com Eu®**, como tinta de seguranca para dispositivos jato de tinta
(impressoras), possibilitando a impressao de etiquetas QR luminescentes. (TRINH, et
al. 2020). Tem-se ainda, uma pesquisa envolvendo complexos de lantanideos

Eu(PBA)sphen € Thb(PBA)sphen, que foram sintetizados e incorporados em poliuretano a


https://www.corsearch.com/
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/polyurethane
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base de agua (WPU), visando seu uso em criptografia de seguranga da
informacdo. Com o material sintetizado produziu-se um filme que apresentou maior
intensidade luminosa do que os ions lantanideos. Uma vez que a cor do filme pode
ser ajustada entre vermelho e verde de acordo com a proporgdo de Eu 3* e Tb 3*. As
analises realizadas indicaram que os materiais apresentaram excelente protecao UV
e fluorescéncia ajustavel, com emissdao no verde e no vermelho sob excitagédo
ultravioleta, se apresentando adequados para combate a falsificagdo. (LUO, 2023).
Dentre os diferentes sistemas luminescentes propostos para aplicagdes anti-
falsificacdo, observa-se que o uso de ions Eu®** incorporados a matrizes de poliuretano
nao € amplamente explorado, sobretudo quando voltado a tecnologias de seguranca.
Embora estudos anteriores tenham utilizado materiais luminescentes a base de Eu®*
incorporados em poliuretano para a producao de filmes e tintas, o presente trabalho
explora a utilizagdo da espuma integral, preservando sua estrutura porosa e sua area
total. Os compostos estudados mantiveram as propriedades mecanicas do
poliuretano, que oferecem maior superficie para emissao do ion, e a possibilidade de
moldagem da espuma, que pode ser sintetizada em diferentes formatos, fator que nao
€ tao acessivel para filmes planos, ocasionando, por vezes, maior dificuldade na

replicacao do material.

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar complexos de Eu3* com ligantes bmdm (1-(4-
Metoxifenil)-3-(4-tert-butilfenil)propano-1,3-diona) ou tta (2-tenoiltrifluoroacetona) em
espumas de poliuretano, visando a aplicagdo como marcador luminescente anti-

falsificacao.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar os complexos [Eu(bmdm)s(H20)2] e [Eu(tta)s(H20)2]

luminescentes através das técnicas de espectroscopia na regido do
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infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e espectroscopia de
fotoluminescéncia;

Sintetizar a espuma de poliuretano pura e com complexos Eu3* avaliando
intensidade de emissao de luz na regido do vermelho;Caracterizar a espuma
de poliuretano pura e com complexos Eu3* através das técnicas de
espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),
analise termogravimeétrica (TGA), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e absorg¢ao da energia
da radiacao eletromagnética nas regides ultravioleta (UV) e visivel (Vis).
Variar a composigdo de Eu*? (1, 3 e 5 % m/m) dos dois diferentes complexos
na espuma, para coletar dados da emisséo de luz na regido do vermelho por
meio de analise de espectros de fluorescéncia na regido do Vermelho;

Avaliar a estabilidade dos materiais preparados frente a diferentes condigées:

exposicao a solventes, ions, variagbes de temperatura e fotodegradacgao.

4 MATERIAIS E METODOS

A quantidade em gramas dos reagentes utilizados para as sinteses das Eu-

PU’s considerando as trés proporgdes diferentes dos complexos (1, 3 € 5 % m/m)

estao listados na Tabela 3.

Tabela 3. Quantidade em gramas dos reagentes empregados na sintese das espumas de

poliuretano pura (PU) e contendo complexos de Eu®** (Eu-PU) 1, 3 e 5 %.

Compésito Massa do diisocianato de Massa do Poliol
4,4 difenilmetano complexo de Eu®*
(MDI)

PU 19 - 19
Eu(bmdm)-PU 1 % 19 0,02g 19
Eu(bmdm)-PU 3 % 19 0,069 19
Eu(bmdm)-PU 5 % 19 0,19 19

Eu(tta)-PU 1 % 19 0,029 19
Eu(tta)-PU 3 % 19 0,069 19
Eu(tta)-PU 5 % 19 0,19 19

Fonte: Autoria Prépria (2025)
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A procedéncia e pureza dos reagentes utilizados neste estudo estao descritos

na Tabela 4.

Tabela 4. Procedéncia e pureza dos reagentes utilizados nas sinteses e analises dos
compositos de Eu-PU’s.

Reagente Marca Pureza
Acido Cloridrico NEON 37,0%
bmdm Merck P.A.
Etanol NEON 99,8%
Hidroxido de Aménio NEON 28-30%
Oxido de Eurdpio Sigma-Aldrich 299,0%
Acido tetracloroaurico Sigma-Aldrich 99%
tta Sigma-Aldrich 99%
Poliol formulado Ideal Resinas
Diisocianato de Ideal Resinas
4,4 difenilmetano
(MDI)

Fonte: Autoria Propria (2025)

As estruturas propostas para os compostos de coordenagao estao

representadas na Figura 7.

Figura 7. a) Estrutura composto de coordenagao [Eu(bmdm)s3(H20)-] utilizado nas sinteses dos
compositos com poliuretano. b) Estrutura composto de coordenagéao [Eu(tta)s(H20):] utilizado
nas sinteses dos compodsitos com poliuretano.

a) b)

Fonte: Adaptada (DE OLIVEIRA, 2020; WANG, 2012)
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As espumas de poliuretano (PU) foram sintetizadas em ftriplicata, sendo trés
delas com complexo de coordenagao [Eu(bmdm)s(H20)2], e outras trés com complexo
de coordenagao [Eu(tta)s(H20)z], utilizando eurdpio e os ligantes (bmdm, 1-(4-
metoxifenil)-3-(4-tert-butilfenil)propano-1,3-diona) ou tta (2-tenoiltrifluoroacetona) na

proporgao molar de 1:3 respectivamente.

4.1 Sintese do Complexo [Eu(bmdm)3(H20)2]

O complexo de eurdpio foi sintetizado segundo o procedimento descrito por
Scapolan et. al (2021). Para a obtencao do cloreto de eurépio, em um béquer de 50
mL, solubilizou-se 0,1760 g do 6xido de eurdpio (Eu203) em 0,30 mL de acido
cloridrico (HCI) concentrado e adicionou-se cerca de 5 mL de agua, descrito na
reagao:

Eu203(s) + 6 HCl(aq) — 2 EuCl3(aq) + 6 H20()

Ap0s solubilizagdo do sal, ajustou-se o pH da solugao para 4,5 - 5,0 com uma
solugédo de hidroxido de amoénio (NH4«OH) 0,1 mol.L"". Em um béquer de 150 mL,
solubilizou-se em etanol 3 equivalentes do ligante bmdm e em seguida adicionou-se
NaOH 1,0 mol.L" para formag&o do ion, sendo ajustado com evaporagdo ou adigdo
de agua deionizada quando necessario. Posteriormente, sob agitacdo e aquecimento
(50 °C), a solucdo de EuC{s foi adicionada de forma lenta e quantitativa sobre a
solugdo de bmdm. Por fim, adicionou-se 100 mL de agua deionizada para
precipitacdo. A solucéo foi mantida por 1h30min sob agitagdo e aquecimento e em
repouso por 24 h. Apds a formagao do precipitado, de cor amarela, o mesmo foi
lavado com etanol gelado e filtrado por filtragdo a vacuo. As etapas da sintese foram

ilustradas na Figura 8.
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Figura 8. Representacao esquematica da sintese do complexo [Eu(bmdm);(H20)2]

0,30 mL )
HCI Agua + Ajuste do pH
agitacéo com NH.OH =
Etapa 1 Eu,0, concentrado’ gy, 9ME¢0 , &5

0,1760 g m 0,1 mol.L-1

Etanol +

Etapa2 ™ N [ P,

~ bmdm

[Eu(bmdm])(H.0).]

Fonte: Autoria Prépria (2025)

4.2 Sintese do complexo [Eu(tta)s;(H20):]

Com base no procedimento descrito por LIU et al. (2010). Em um béquer de 50
mL, solubilizou-se o 6xido de eurdpio (Eu203) em HCI concentrado na proporgéo 1:6
e adicionou-se cerca de 5 mL de agua deionizada, para formacédo do cloreto
correspondente. O pH foi ajustado para 4,5 - 5,0 com uma solug¢ao de hidréxido de
amonio (NH4OH) 0,1 mol.L-', sendo ajustado com evaporagdo ou adigdo de agua
deionizada quando necessario. Em um béquer de 150 mL, solubilizou se em etanol 3
equivalentes do ligante 2-tenoiltrifluoroacetona e em seguida adicionou-se NaOH 1,0
mol.L" para formagéo do ion enolato. Posteriormente, sob agitacdo e aquecimento, a
solugao de EuCts foi adicionada de forma lenta sobre a solugdo de tta. Por fim,
adicionou-se 100 mL de agua deionizada para precipitagdo. A solu¢ao foi mantida por
45 min sob agitagédo e aquecimento. Apds a formacgao do precipitado, de cor amarela,
o mesmo foi lavado com etanol gelado e filtrado por filtragdo a vacuo. As etapas da
sintese foram ilustradas na Figura 9.



31

Figura 9. Representacao esquematica da sintese do complexo [Eu(tta);(H20)2]

0,30 mL
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Fonte: Autoria Propria (2025)

4.3 Sinteses da espuma de poliuretano pura e com a presenga dos complexos

A sintese da espuma de poliuretano se deu pela adicdo de 1 g de poliol poliéter
formulado em um recipiente cilindrico de 50 mL, constituido de poliestireno. Em
seguida adicionou-se os complexos de Eu3* sintetizados, nas proporgées 1,3 e 5 %
(m/m), que foram homogeneizados manualmente por aproximadamente 15 segundos.
ApOs isso, acrescentou-se 1 g do diisocianato de 4,4 difenilmetano (MDI). A mistura
foi agitada mecanicamente a 800 RPM, durante 10 segundos. O tempo de cura das

espumas foi de 48 horas, e posteriormente, caracterizadas.

Figura 10. Representagao esquematica da sintese de Eu-PU’s
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Fonte: Autoria Prépria (2025)
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5 Caracterizacao das composi¢coes preparadas

5.1 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (FT-IR)

Os compostos de coordenacao, a espuma pura e as Eu-PU’s foram analisadas
por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho médio por transformada de
Fourier. As analises foram feitas em um espectrometro PerkinElmer modelo Frontier,
no modo de refletancia total atenuada (ATR). A leitura foi feita a resolugéo de 4 cm™,
na regido entre 4000 cm™a 600 cm' da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
(UTFPR), Campus Medianeira. A linha base dos espectros de infravermelho foi
corrigida e as intensidades das absorbancias foram alteradas para transmitancias

para melhor efeito de comparagao.

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X com
Dispersao de Energia (EDS)

As espumas puras e Eu-PU’s foram analisadas em um microscépio eletrénico
de varredura Zeiss, modelo EVO MA 15, com filamento de tungsténio e camara para
amostras de até 250 mm de didmetro e massa de 500 g, com movimento total do
estagio (XYZ e inclinagéo) ou 2 kg com movimento em XYZ ou 5 kg como movimento
apenas em XY, do Centro Multiusuario de Caracterizacédo de Materiais (CMCM) —
UTFPR. A preparacao das amostras foi realizada em um equipamento Quanta
Quorum Q150R ES, com recobrimento do material por ouro. As imagens foram
adquiridas empregando um comprimento de onda do laser em 405 nm, com ganho de
100x. Adicionalmente, realizou-se analise por espectroscopia de raios X com

dispersao de energia (EDS), utilizando o detector X-Max de 20 mm?.

5.3 Microscopia Optica Confocal

As caracterizagdes por microscopia Optica foram realizadas em um

equipamento Confocal (Olympus, modelo FV1200) do Centro Multiusuario de
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Caracterizacado de Materiais (CMCM) — UTFPR. O comprimento de onda para o laser
de excitagao foi de 405 nm, com filtros SDM490 655 755 nm 560-660nm para os
complexos [Eu(bmdm)s(H20)2] e [Eu(tta)s(H20)2].

5.4 Espectroscopia Eletronica de Absor¢ao na Regiao UV-Vis

Os espectros de absor¢cdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) dos
compostos de coordenacao, da espuma pura e das Eu-PU’s foram obtidos a partir de
solugdo etandlica das amostras no espectrofotdbmetro VARIAN Cary 50 UV-Vis,
disponivel no Laboratério Multiusuario de Andlises Quimicas (LAMAQ) da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR), Campus Curitiba- Sede
Ecoville. A mesma analise foi conduzida para as espumas que foram submersas em

solventes (agua e etanol) na presenga de contaminantes contendo ions metalicos.

5.5 Analise Termogravimétrica (TGA/DTA)

A analise térmica para os compostos de coordenagdo, a espuma pura € as
EuPU’s foi realizada na Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR),
Campus Medianeira, usando um analisador térmico simultdaneo STA6000-
PerkinElmer, 10 °C/min, atmosfera de N2 a 20 mL/min, com aproximadamente 6 mg

de amostra, em cadinho de alumina, faixa de 50 a 600 °C.

5.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia dos compostos de coordenacéao e das Eu-
PU’s foram obtidos em um Espectrofluorimetro Varian Cary Eclipse, disponivel no
Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas (LAMAQ) da UTFPR, Céampus
Curitiba- Sede Ecoville, utilizando solugcbes preparadas com acetonitriia em uma
cubeta de quartzo de quatro faces polidas. A mesma analise foi conduzida para as
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espumas que foram submersas em solventes (agua e etanol) na presenca de

contaminantes contendo ions metalicos.

5.7 Fotoestabilidade

A avaliacdo de fotoestabilidade foi realizada em um espectrofluorimetro
FLS1000 da Edinburgh Instruments. Uma Iampada de xendnio de 450 W foi utilizada
como fonte de excitacdo em estado estacionario. As medicdes com resolugio
temporal foram registradas utilizando uma Iampada de xendnio pulsada de 5 W
operando a uma frequéncia de 100 Hz. As medidas foram realizadas coletando a

intensidade do sinal em 612 nm em intervalos de 1 segundo, durante 4 horas.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Inspecao visual das amostras sob radiagao UV

Através da excitagao na regidao UV (365 nm), observou-se mudancgas nitidas e
distintas de cor das Eu-PU’s a olho nu (Figura 11 e Figura 12). As Eu-PU’s mostraram
intensa emissao de luz na regido do vermelho, e com o incremento da porcentagem

do complexo (3 e 5 % m/m), esta emissao foi intensificada.

Figura 11. a) Foto das amostras de Eu-PU’s em porcentagens 1, 3 e 5 % do complexo
[Eu(bmdm)3(H20).] sob luz ambiente. b) Foto das amostras de Eu-PU’s em porcentagens 1, 3 e
5 % do complexo [Eu(bmdm)3(H20)2] sob excitagdao na regido do UV. c) Foto da amostra de
Poliuretano puro (PU) sob excitagao na regidao do UV.

c)

Fonte: Autoria Prépria (2025)
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Figura 12. a) Foto das amostras de Eu-PU’s em porcentagens 1, 3 e 5 % do complexo
[Eu(tta)s(H20)2] sob luz ambiente. b) Foto das amostras de Eu-PU’s em porcentagens 1,3 e 5 %
do complexo [Eu(tta);(H20).] sob excitagdao na regiao do UV. c) Foto da amostra de Poliuretano

puro (PU) sob excitagdo na regidao do UV.

a) c)

Fonte: Autoria prépria (2025)

Figura 13. Comparativo das amostras de Eu-PU’s dos complexos [Eu(bmdm)s(H20)] e
[Eu(tta)s(H20):] sob excitagdo na regido do UV.

Fonte: Autoria prépria (2025)

Visualmente, observou-se que a espuma que contém o complexo de Eu3* com
o ligante tta apresenta emissao mais intensa se comparada a que apresenta complexo
com ligante bmdm, isso pode ser relacionado a eficiéncia do processo de transferéncia
de energia do ligante para o ion eurdpio (Eu®**), ou seja, do efeito antena. O ligante tta
apresenta em sua estrutura atomos de fluor eletronegativos que estabilizam orbitais
" do sistema conjugado (C=0), apresentando maior rigidez estrutural e menor
tendéncia por perdas nao radiativas. Ja o complexo com o ligante bmdm, possui
atomos com menor eletronegatividade e, portanto, menos eficaz na estabilizagéo
destes orbitais, formando estruturas mais flexiveis, que podem favorecer vibracoes
internas que dissipam energia antes que o ion Eu®*" emita luz, classificadas como
decaimentos nao radiativos. (EBERT, 2025).
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6.2 Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do infravermelho (FT-IR)

A analise dos espectros de FT-IR foi realizada comparando-se as bandas de
absor¢cdo observadas com as atribuicbes de grupos funcionais reportadas na

literatura.

6.2.1 Espectroscopia vibracional de absorg¢édo na regido do infravermelho (FT-IR) da
Espuma de Poliuretano (PU)

Nos espectros de FTIR dos precursores da espuma de poliuretano (PU)
observou-se, para o diisocianato de 4,4 difenil metano (MDI), a presenca de uma
banda caracteristica em 2250 cm™!, referente ao grupamento NCO e em 1520 cm-"
referente a ligagdo C=C do anel aromatico. Ja no espectro do poliol formulado
apresentou-se banda caracteristica em 3423 cm' relativa a ligagdo OH e banda em
1096 cm™' referente a ligagdo C-O-C do grupo éter, indicando que o poliol utilizado
pertence a classe poliol-poliéter, muito comum na preparagdo de espumas rigidas.
(CAKIR, S. 2018; KHERROUB, D. E. 2013).
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Figura 14. Espectros de absorc¢io na regidao do infravermelho (FT-IR) dos reagentes
diisocianato de 4,4 difenil metano e poliol formulado.
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Fonte: Autoria propria (2025)

Apos a polimerizagao, foi realizada a analise do espectro da espuma de PU
sintetizada, no qual foi verificado uma banda proxima a 3300 cm™ referente a interagao
N-H da ligacao uretanica (WANG et al., 2015) e em 1710 cm™ de carbonila ureténica
(TANOBE, 2007). Na regiao de 1084 cm™ encontra-se a banda caracteristica da
vibracdo em 1084 cm™ referente ao grupo C-O-C também presente na estrutura do

poliuretano.
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Figura 15. Espectro de absorg¢io na regiao do infravermelho (FT-IR) da espuma de poliuretano
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Fonte: Autoria prépria (2025)

A Tabela 5 especifica as bandas de absor¢cao observadas, compativeis com o

espectro da amostra de poliuretano (PU) e seus precursores reportados na literatura

(CAKIR, S. 2018).

Tabela 5. Principais bandas de absorgao do poliuretano e suas atribuigoes.
Principais bandas de absorg¢ao do poliuretano e suas atribuigcoes.

v/ (cm™) Atribuigoes
3423 Hidroxila (O-H)
3300 Estiramento simétrico (N-H )
2934 Vibragdes de estiramento (C—H)
2930 Estiramento simétrico e assimétrico (-CHz)
2250 Grupamento (N=C=0)
1710 Carbonila uretanica (C=0)
1597 Vibragéo de anel benzénico (C=C)
1520 Vibragdes de flexao no plano de ligagdes (N-H)
1380 Estiramento simétrico (CH3)
1230 Estiramento assimétrico C-O
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1100 Vibragbes de estiramento (C—N)
1096 Grupamento éter (C-O-C)
1084 Estiramento C-O-C
820-750 Deformacgdes simétricas e assimétricas (C-H) fora do plano do anel aromatico

Fonte: Autoria Propria (2025)

Através da analise dos espectros de FTIR, foi possivel validar a reagao de

polimerizagao, confirmando a formagéao da estrutura polimérica prevista.

6.2.2 Espectroscopia vibracional de absor¢céo na regiao do infravermelho (FT-IR) do
complexo [Eu(bmdm)s(H20)2] e do compdsito Eu-PU

Os espectros na regiao do infravermelho do complexo [Eu(bmdm)s3(H20)2], da
espuma de poliuretano pura (PU) e da combinagao complexo/espuma (Eu-PU), cuja
concentragéo escolhida foi a de 5 % m/m, podem ser observados através da Figura
16.
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Figura 16. Espectros vibracionais de absorgao na regiao do infravermelho dos precursores e
compésito Eu-PU 5 % [Eu(bmdm);(H20)2] m/m.
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

O espectro do complexo [Eu(bmdm)s3(H20)2] apresenta bandas na regido de
1590 cm', com perfil estreito, que estdo relacionadas aos modos vibracionais
simétricos e assimétricos da ligagdo C=0 no tautdmero ceto e C-O do enol do ligante
beta-dicetona (SCAPOLAN et al., 2021). Um indicativo do modo de coordenacéo pelo
ion enolato é a presencga de bandas v(C=C) intensas na regido de 1550-1500 cm' no
espectro do complexo. Estas bandas também s&o encontradas na Eu-PU sintetizada,
indicando a presenga do complexo no poliuretano.

A interacdo do complexo com a matriz de poliuretano, na obtengao das Eu-PU,
pode ser confirmada pela presenga da banda atribuida ao estiramento da ligagédo (N—
H) em 3320 cm™, observada tanto no espectro da espuma quanto no da Eu-PU
sintetizada, mas ausente no complexo puro. Além disso, a presenca da banda de C=0
na regiao de 1700 cm™ na Eu-PU indica a interacdo desses grupos e a combinagao
das caracteristicas dos precursores. No espectro da Eu-PU, também se observam, na
regiao de 2950-2850 cm™, estiramentos simétricos e assimétricos do grupo (—CH,),

caracteristicos do poliuretano.
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Os comparativos das trés Eu-PU’s sintetizadas encontram-se na Figura 17,

onde foi possivel observar espectros muito semelhantes, uma vez que apresentam a

mesma composicao, variando-se apenas a concentragcao de complexo.

Figura 17. Espectros vibracionais de absorg¢ao na regidao do infravermelho dos Eu-PU’s com
diferentes porcentagens de complexo [Eu(bmdm)3(H20):] (1, 3 € 5 %) m/m.
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

A tabela 6 especifica as bandas observadas, compativeis com o espectro das

amostras de Eu-PU’s e seus precursores reportados na literatura (CAKIR, S. 2018;
SCAPOLAN et al., 2021).

Tabela 6. Principais bandas de absor¢ao dos precursores e compésito Eu-PU’s e suas

atribuigoes.
v/ (cm) Atribuigbes
3400-3200 Banda associada ao grupo N-H do poliuretano
2950-2850 Estiramento C-H de cadeias metilicas ou metileno
1710 Carbonila uretanica (C=0)
1590 Modos vibracionais associadas ao tautémero ceto (C=0)
1550-1500 Bandas associada a ligagéo (C=C)

Fonte: Autoria prépria (2025)
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6.2.3 Espectroscopia vibracional de absor¢éo na regiao do infravermelho (FT-IR) do
composito Eu-PU e do complexo [Eu(tta)s(H20)2]

Os espectros na regiao do infravermelho do complexo [Eu(tta)s(H20)2], da
espuma de poliuretano (PU) e da combinagdo complexo/espuma (Eu-PU), cuja
concentracéo escolhida foi a de 5 % m/m podem ser observados através da Figura
18.

Figura 18. Espectros vibracionais de absorgao na regiao do infravermelho dos precursores e
composito Eu-PU 5 % [Eu(tta)s(H20)2] m/m.
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

A presenca da banda de (N-H) caracteristica da ligagao uretanica em 3320 cm-
' na Eu-PU sintetizada, confirma a formacdo das ligagbes caracteristicas do
poliuretano. Como néo foi observado deslocamento dessa banda em relagdo ao PU
puro, infere-se que a insercado do complexo de eurdpio ndo promoveu alteracdes
significativas nas ligagdes uretanicas detectaveis por FTIR. Na estrutura do complexo
tem-se banda na regido de 1100-1300 cm', que é caracteristica de grupo trifluormetil
(C—F3) presente no ligante tta e em 785 cm™' do estiramento (C-S). Estas bandas
também sido encontradas na Eu-PU sintetizada, indicando que houve interacdo do

complexo ao poliuretano. (LIANG, 2022). No espectro da Eu-PU, também se
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observam, na regido de 2950-2850 cm™, estiramentos simétricos e assimétricos do
grupo (—CH,), caracteristicos do poliuretano e bandas de C=0 na regido de 1700 cm™
sugerindo combinagao das caracteristicas dos precursores.

Os comparativos das trés Eu-PU’s sintetizadas com complexo [Eu(tta)s(H20)2]
encontram-se na Figura 19. Observa-se semelhanga entre as bandas, indicando que,
independentemente da variagdo na proporgdo do complexo incorporado, ndo se

verificam alteragdes significativas nas principais atribuicées do espectro.

Figura 19. Espectros vibracionais de absorg¢ao na regidao do infravermelho dos Eu-PU’s com
diferentes porcentagens de complexo [Eu(tta)s3(H20):] (1, 3 e 5 %) m/m.
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

A tabela 7 especifica as bandas observadas, compativeis com o espectro das
amostras de Eu-PU’s com complexo [Eu(tta)s(H20)2] e seus precursores reportados
na literatura (KHERROUB, D. E. 2013; LIANG et al., 2022).

Tabela 7. Principais bandas de absorg¢ao dos precursores e compésito Eu-PU’s %
[Eu(tta)sz(H20)2] m/m e suas atribuigoes.

v/ (cm™) Atribuigées
3200-3400 Banda associada ao grupo N-H do poliuretano
2950-2850 Estiramento C-H de cadeias metilicas ou metileno
1710 Carbonila uretanica (C=0)
1515 Vibragbes de flexao no plano de ligagdes (N-H)

1100-1300 V(C—F3) trifluormetil
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1077 Estiramento C-O-C

650-850 (C-S8) estiramento (Tioésteres, tidis, tioéteres)

Fonte: Autoria Propria (2025)

6.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através da caracterizagao por microscopia eletronica de varredura, obteve-se
imagens de alta resolugdo da superficie das amostras, conforme Figura 20.

Figura 20. Comparagao de morfologia dos compositos luminescentes variando-se as
porcentagens dos complexos [Eu(bmdm)3(H20)-] e [Eu(tta)s(H20)2] (1, 3 € 5 % m/m) por
microscopia eletrénica de varredura, Mag= 100X. a) PU puro b) Eu-PU(bmdm) 1 % c) Eu-
PU(bmdm) 3 % d) Eu-PU(bmdm) 5 % e) Eu-PU(tta) 1 % f) Eu-PU(tta) 3 % g) Eu-PU(tta) 5 %

,
smenms o sinies | JTROR | et s
g 100 A it e s omen g PR

Fonte: Autoria propria (2025)
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A andlise morfolégica forneceu informacbes sobre a formagdo e
homogeneidade das células das amostras de PU. Observou-se que a presencga dos
complexos [Eu(bmdm)s3(H20)2] e [Eu(tta)s(H20)2] ndo interferiu na formacé&o e abertura
das células, conforme evidenciado pela caracteristica esférica nas imagens. As
células apresentaram diametros na faixa de 100 a 200 micrémetros, indicando que a
estrutura porosa foi mantida mesmo na presencga do complexo.

A composicdo quimica foi determinada por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) (Figura 21). Para amostras da espuma contendo o
complexo [Eu(tta)s(H20)2], os resultados indicaram abundancia de enxofre e fluor,
pertencentes aos ligante tta e o elemento eurdpio correspondente ao centro metalico

do complexo inserido na espuma.

Figura 21. Elementos quimicos presentes no compésito de Eu-PU [Eu(tta):(H20):], e suas
respectivas bandas de energia, por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS).

Eu

Full Scale 3377 cts Cursor: 0.000 keV|

Fonte: Autoria Prépria (2025)

A andlise por EDS foi realizada nas espumas contendo o complexo
[Eu(bmdm);(H,0),], contudo, ndo foram identificados sinais correspondentes ao
elemento eurdpio (Figura 22). Este resultado pode estar relacionado a natureza dos
ligantes coordenados ao ion metalico, uma vez que os ligantes bmdm podem
apresentar estrutura que dificultam a exposicdo do Eu, encobrindo seus sinais
caracteristicos. Além disso, a distribuicdo e a forma de incorporacdo do complexo na
matriz polimérica podem ter influenciado a analise, uma vez que o EDS é uma técnica
limitada a superficie da espuma e o Eu®* pode estar presente em regides mais

internas.
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Figura 22. (a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrando os
pontos de analise selecionados para Eu-PU (bmdm). (b) Composigado quimica elementar (em %
em massa) obtida por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) nos pontos
indicados na micrografia.
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

Para avaliar propriedades Opticas do material contendo o ligante bmdm,
complementou-se a anadlise com as imagens de microscopia confocal do complexo
[Eu(bmdm)s3(H20)2] e do compédsito (espuma+complexo). As imagens foram
adquiridas empregando um comprimento de onda do laser em 405 nm, com ganho de
10x. As imagens da Figura 23, foram obtidas na auséncia do laser e sob a incidéncia
da radiagao laser. Identifica-se que amostras exibiram emisséo na regido do vermelho
e a luminescéncia foi atribuida ao ion eurdpio, uma vez que espumas de poliuretano
puras nao apresentam emissao (SU, YAN, 2019).

Figura 23. Imagens de Microscopia confocal das amostras de Eu-PU’s e complexo

[Eu(bmdm)3(H20)-] antes e apés incidéncia de radiagao UV respectivamente. a)
[Eu(tta)3(H20)2] b) Eu-PU (bmdm) 1 % c) Eu-PU(bmdm) 3 % d) Eu-PU(bmdm) 5 %.

a) b)
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

6.4 Espectroscopia de Absorcao Eletronica na Regiao do Ultravioleta e Visivel
(UV-Vis)

Os espectros de absor¢cado na regiao do ultravioleta e visivel (UV-Vis) para a
espuma PU, compostos de coordenagao e compodsitos Eu-PU’s estdo apresentados
na Figura 24 e Figura 25. Para efeito de comparagao escolheu-se os compositos
contendo 5 % m/m de complexo.

Observou-se banda de absorg¢ao para o poliuretano em 245 nm, e banda em
327 nm para o [Eu(bmdm)s3(H20)2]. Ja para o compésito luminescente Eu-PU 5 %,
foram observadas duas bandas em 258 e 370 nm, cujos deslocamentos sugerem
interagdo do complexo com a espuma PU. (SCAPOLAN et al., 2021; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2006). Observa-se na Figura 27, que para a amostra Eu-PU 1
%, o maximo de absorgao esta associado a estrutura do complexo apresenta menor
intensidade, o que pode ser atribuido a menor concentracido do complexo em relagao
as amostras contendo 3 e 5 %. A mesma semelhancga entre o espectro de composto

de coordenacéo foi observada no trabalho de Oliveira, 2020.
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Figura 24. Espectros de absorc¢io na regiao do UV-Vis do complexo [Eu(bmdm)s(H20):],
espuma de poliuretano (PU) e Eu-PU (bmdm) 5 %.
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Figura 25. Espectros de absor¢ao na regiao do UV-Vis das amostras de Eu-PU’s contendo
[Eu(bmdm)3(H20)2] em diferentes porcentagens (1,3 e 5 %).
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Fonte: Autoria propria (2025)

Analisando-se dados de absorbancia para o ligante tta (Figura 26), observou-

se trés bandas para o complexo [Eu(tta)s(H20)2], sendo elas em 264 nm, 310 nm e
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378 nm. Se comparados ao compgsito luminescente Eu-PU(tta) 5 %, percebe-se duas
bandas em 260 e 380 nm. Estes deslocamentos permitem concluir a combinagao de
caracteristicas do complexo e da espuma PU, caracterizando assim a interagao

formada entre os precursores.

Figura 26. Espectros de absorcio na regiao do UV-Vis do complexo [Eu(tta)s;(H20).], espuma de
poliuretano (PU) e Eu-PU(tta) 5 %.

——PU
—— Eu-PU(tta) 5%
A srg | [Eultta)s(H;0)-
]
2 + + 310 *
c ¥
=}
= 264
=
(1]
N
=
£
(=]
)
® 380
(%]
= \
2
(=]
i
]
<
250 300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autoria Prépria (2025)

Observa-se na Figura 27 que a intensidade das bandas aumenta
proporcionalmente ao aumento da concentracdo do complexo nas espumas,
especialmente para a banda localizada em torno de 370 nm, atribuida a presenca do

complexo.
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Figura 27. Espectros de absor¢ao na regidao do UV-Vis das amostras de Eu-PU’s contendo
[Eu(tta);(H20).] em diferentes porcentagens (1,3 e 5 %).
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Fonte: Autoria Propria (2025)

6.5 Analise Térmica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) envolve o monitoramento e a medicéo da
variagao de massa da amostra com a temperatura, permitindo avaliar a estabilidade
térmica do material e identificar possiveis processos de degradacédo. Com isso, foram
registradas as curvas para os complexos, espuma de poliuretano pura e para os
compasitos com proporgoes 1, 3 e 5 % m/m de [Eu(bmdm)s3(H20)2] e [Eu(tta)s(H20)2]
(Figura 28). Avaliou-se a DTG (Termogravimetria Derivada) para evidenciar etapas

em que ocorrem a degradacéao térmica para as amostras (Figura 29).
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Figura 28. Comportamento de decomposigao térmica de Eu-PU’s variando-se porcentagens do
complexo [Eu(bmdm)3(H20):] (1, 3 e 5 % m/m).
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Figura 29. Curva de DTG das amostras de Eu-PU’s variando-se porcentagens do complexo
[Eu(bmdm);(H20):] (1, 3 € 5 % m/m).
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Tabela 8. Valores de temperatura onset, endset e maxima de perda de massa das amostras de
Eu-PU’s(bmdm).

Amostra Etapa T onset (°C) T endset (°C) T max (°C)

PU 1 174 238 193

2 305 394 338

[Eu(bmdm)s(Hz0)z] 1 376 464 411
2 464 553 530

Eu-PU (bmdm) 1 % 1 174 285 215
2 313 391 337

Eu-PU (bmdm) 3 % 1 201 293 222
2 315 393 335

Eu-PU (bmdm) 5 % 1 189 296 222
2 314 393 331

Fonte: Autoria Prépria (2025)

Verificou-se que o comportamento de decomposicao térmica de todas as Eu-
PU’s foi muito semelhante. As temperaturas de onset, endset e max estdo
apresentadas na tabela 8. De acordo com a literatura, os poliuretanos costumam
apresentar dois ou trés eventos térmicos, que dependem da sua composigcao
(WANG, et al. 2015). Para o PU puro sao observados dois eventos de degradacao,
sendo um na faixa de (174-238 °C) e outro em (305-394 °C).

Os dados dos compdsitos Eu-PU’s indicam aumento na estabilidade térmica
da espuma apos a interagdo com o complexo [Eu(bmdm)s(H20)2]. Observa-se maior
contribuicdo nas temperaturas de endset do primeiro evento térmico, com incrementos
de 47 a 58 °C, o que evidencia que o complexo favorece a elevagao da estabilidade
térmica. Esse comportamento esta em concordancia com o reportado na literatura, na
qual a incorporagao de complexos de Eu®*" em matrizes poliméricas ndo compromete
significativamente essa propriedade (GAO et al., 2023).

A temperatura em torno de 174 °C das Eu-PU’s corresponde a
decomposi¢cdo das moléculas coordenadas de agua, ligagbes ureténicas e dos
segmentos rigidos da estrutura polimérica, enquanto para a segunda
decomposicao, em temperaturas superiores a 300°C, tem-se degradacao do poliol
(devido ao rompimento de ligagdes dos grupos éteres), envolvendo também
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degradagao parcial do ligante bmdm. (JIAO, L. et al. 2013). Tem-se como residuo
final a formagéo do éxido metalico (Eu203) ndo volatil. (GAO, et. al. 2023).
Verificou-se reducdo de cerca de 22 % da massa para a primeira
decomposicdo das amostras de Eu-PU’s e 43 % para a segunda perda. Ja para o
complexo [Eu(bmdm)s3(H20)z], tem-se reducdo de 15 % de massa em sua primeira
etapa e 35 % na segunda. Para o poliuretano puro, observa-se reducao de 10 % de
massa inicialmente, seguida da perda de 57 %. No entanto, observa-se que para a
segunda etapa, a perda de massa das Eu-PU’s é reduzida em 14 pontos percentuais
em contraste com o observados no PU puro, evidenciando que o complexo contribui

para a maior estabilidade da matriz polimérica durante a degradacéo principal.

Figura 30. Comportamento de decomposicao térmica de Eu-PU’s variando-se porcentagens do
complexo [Eu(tta)s(H20)2)].
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Fonte: Autoria Prépria (2025)
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Figura 31. Curva de DTG das amostras de Eu-PU’s variando-se porcentagens do complexo
[Eu(tta)s(H20)2] (1, 3 € 5 % m/m).
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Fonte: Autoria Prépria (2025)
Tabela 9.

Tabela 9. Valores de temperatura onset, endset e maxima de perda de massa das amostras de
Eu-PU’s(tta).

Amostra Etapa T onset (°C) T endset (°C) T max (°C)

PU 1 174 238 193

2 305 394 338

[Eu(tta)s(H20):] 1 100 114 106
2 236 320 276

Eu-PU (tta) 1 % Unica 288 397 337
Eu-PU (tta) 3 % Unica 288 391 335
Eu-PU (tta) 5 % Unica 293 397 328

Fonte: Autoria Prépria (2025)

O termograma permitiu identificar a temperatura inicial de degradagéo do

material (onset), ou seja, a temperatura que corresponde ao inicio extrapolado do
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evento térmico. A onset da espuma pura foi de 174 °C. Apdés a formagao do
compoésito com complexo [Eu(tta)s(H20)2], observou-se elevacdo da temperatura
inicial de degradagao para 288 °C nas amostras contendo 1 e 3 % de complexo, e
para 293 °C da espuma com 5 %. Essa mudancga no inicio da degradagao esta
associada ao aumento da estabilidade térmica dos compésitos. (Zhang, et al., 2022).
Verificou-se reducéo de cerca de 20 % da massa para a primeira decomposi¢ao das
amostras de Eu-PUs e 45 % para a segunda perda. Ja para o complexo
[Eu(tta)s(H20)2], tem-se redugéo de 4 % de massa em sua primeira etapa e 46 % para
a segunda. Os resultados foram semelhantes ao apresentado com o complexo
[Eu(bmdm)s3(H20)2] onde observa-se que para a segunda etapa, a perda de massa
das Eu-PU’s é reduzida em contraste com o observados no PU puro, evidenciando
que ambos os complexos contribuem para a maior estabilidade da matriz polimérica
durante a degradacao principal.

Verificou-se que a presenca do complexo [Eu(tta)s(H20)z] possibilitou maior
contribuicdo para a estabilidade térmica da espuma PU se comparado ao
complexo [Eu(bmdm)s(H20)2]. Este comportamento pode ser atribuido a maior
afinidade do tta com a matriz polimérica, favorecendo interacées mais eficazes e uma
dispersao mais homogénea. Em comparagao com dados da literatura, observa-se que
compositos de poliuretano contendo complexos de térbio (Tb-PU) apresentaram perda
de massa de aproximadamente 76,2% no segundo evento térmico, enquanto as Eu-
PU’s analisadas neste trabalho exibiram menor degradagdo nessa etapa,

evidenciando estabilidade térmica superior. (SU, YAN et al. 2019).

6.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia permite investigar materiais
que emitem luz apdés serem excitados por uma fonte luminosa e estudar suas
propriedades eletrénicas e estruturais.

Com relagdo ao espectro de emissdao dos complexos [Eu(bmdm)s(H20)2] e
[Eu(tta)s(H20)2], observa-se na Figura 32, transi¢gdes caracteristicas de complexos de
Eud*, com transicdo de maior intensidade sendo a Do — ’F2, denominada de
hipersensivel, em 613 nm. Constata-se também as transigdes Do — ’F1, °Do— ’F3 e

Do — "F4 em aproximadamente, 593 nm, 653 nm e 702 nm, respectivamente. No



56

espectro de excitagao identifica-se uma banda mais alargada, que é caracteristica da
presenca de ligantes organicos, os principais responsaveis pela absor¢gao da radiagao
na regido, atuando como antena na absor¢cdo e transferéncia de energia. Esse
processo ocorre por meio da excitacdo eletrbnica dos ligantes, seguida pela
transferéncia de energia nao radiativa para os niveis emissivos do Eu®*, resultando na
intensificagdo da luminescéncia caracteristica do ion. (BINNEMANS, 2015).

Figura 32. Espectros de a) Excitagdo do complexo [Eu(bmdm);(H20):], b) Emissao do

complexo [Eu(bmdm)3(H20):], c¢) Excitagdo do complexo [Eu(tta);(H20):], d) Emissao do
complexo [Eu(tta)s;(H20):].
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6.6.1 Espectros de Excitacdo, Emissao e Fotodegradagao de Eu-PU’s

Comportamentos similares aos dos complexos foram observados para os
compositos Eu-PU’s. No entanto, os espectros de excitagdo (Figura 33) mostram, em
todos os casos, um alargamento ainda mais proeminente, provenientes de transi¢coes
do tipo S1— So da parte organica do polimero PU.

Figura 33. Espectros de excitagdao de Eu-PU’s obtidos nos tempos 0 h e apés 4 h de irradiagdo
UV. a) Eu-PU(bmdm) 1 %, b) Eu-PU(bmdm) 3 %, c) Eu-PU(bmdm) 5 %, d) Eu-PU(tta) 1 %, e) Eu-
PU(tta) 3 %, f) Eu-PU(tta) 5 %. (Excitagdo em 369nm).
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

Os espectros de absorcao apos 4 horas de exposi¢cao a radiagao UV indicam
que os compdsitos contendo [Eu(bmdm)s(H,0),] apresentam maior estabilidade a
fotodegradacao, visto que a reducao na absorcao foi menos significativa, em cerca de
15,8% mesmo apds o tempo de irradiacdo. Esse comportamento pode estar
associado a uma melhor dispersao e interacdo do complexo com a matriz polimérica,

conferindo protecao contra a degradacéao por radiagao UV.
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Para os compdsitos contendo [Eu(tta)s;(H,O),], especialmente na concentragao
de 5 %, observa-se redugdo mais acentuada na absorgdo, em aproximadamente
20,9%. Esse resultado sugere que em proporgdes maiores, o complexo pode sofrer
aglomeragdo ou apresentar menor afinidade com a matriz, tornando-se mais
suscetivel a acao da radiagdo UV. Segundo dados da literatura, altas concentragdes
de ions luminescentes, como Eu®**, podem resultar em reducdo da intensidade de
absorcdo, devido a migracdo de energia entre centros emissores e posterior
dissipagao nao radiativa. (JOHNSON, 2017).

Os espectros de emissdo para as Eu-PU’s (Figura 34) apresentam bandas
caracteristicas do ion Eu3*, °Do — ’F(1,4), indicando que a matriz polimérica nao
interferiu na emissdo do complexo. Além disso, de modo geral, ndo se observam
bandas alargadas nos espectros, o0 que indica que a presenga do polimero nao
compromete a formagao de bandas finas, que € uma caracteristica desejavel em
sistemas contendo ions Eu®**. Em comparagdo com os complexos puros, observa-se
a presenca de todas as bandas correspondentes as transicoes eletrbnicas
caracteristicas do ion Eu®**, sem deslocamentos significativos em seus maximos de

emissao, indicando que todas as transi¢des foram preservadas na matriz avaliada.

Figura 34. Espectros de emissao de Eu-PU’s obtidos nos tempos 0 h e apés 4 h de irradiagao
UV. a) Eu-PU(bmdm) 1 %, b) Eu-PU(bmdm) 3 %, ¢) Eu-PU(bmdm) 5 %, d) Eu-PU(tta) 1 %, e) Eu-
PU(tta) 3 %, f) Eu-PU(tta) 5 %. (Emissdao= 612nm e Excitagao= 369nm)
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Os resultados obtidos nos tempos 0 h e apds 4 h de irradiagado UV possibilitam
observar que todas as transicbes foram mantidas, constatando-se as mesmas
posi¢des dos picos, sem alargamento de bandas. A natureza estreita das transi¢des
pode ser explicada em decorréncia da baixa interacdo dos orbitais f com o meio
externo, o que resulta em baixa modificagdo das posicdes relativas dos orbitais
envolvidos na transigcao eletrbnica e, consequentemente, em bandas mais estreitas.
(TANNER, 2013).

Para a determinacéo das taxas de decaimento considera-se a contribui¢cao de
cada transicdo eletronica do ion Eu®'. Integra-se cada transigdo observada no
espectro de emissdo. Em seguida, realiza-se a razdo entre cada area integrada e a

area da transigdo °Do—'F1, escolhida por ser a transigdo mais sensivel e de emissao
mais intensa para o ion Eu3*. (Figura 35).

Figura 35. Curvas de estabilidade das Eu-PU’s obtidas nos tempos 0 h e apés 4 h de irradiagao
UV. a) Eu-PU(bmdm) 1 %, b) Eu-PU(bmdm) 3 %, ¢) Eu-PU(bmdm) 5 %, d) Eu-PU(tta) 1 %, e) Eu-
PU(tta) 3 %, f) Eu-PU(tta) 5 %.
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Os dados obtidos indicam baixo decaimento de intensidade dos sistemas. Para
espumas contendo [Eu(bmdm)s(H20)2] tem-se redugdo de aproximadamente 15 %,
8,3 % e 8,9 % da intensidade luminescente em Eu-PU’s de concentragcbes 1,3 e 5 %
respectivamente. Ja para as espumas sintetizadas com o complexo [Eu(tta)s(H20)2],
a reducao da intensidade luminescente foi de aproximadamente 14,7%, 13,8% e 14,8
% para as Eu-PU’s com concentragdes 1, 3 e 5 % respectivamente. Diante dos
resultados, verifica-se que ambos os compdsitos apresentam alta estabilidade frente
a fotodegradacdo, especialmente para espumas contendo [Eu(bmdm)s(H20)2],
reforcando a importancia da natureza do ligante frente a diferentes exposigdes.
Considerando sua aplicagdo como marcador luminescente, ambas as espumas
apresentam potencial para tal, uma vez que, para este fim, marcadores Opticos
normalmente ndo sao expostos a prolongada ou intensa radiagao UV como a utilizada

nos ensaios realizados.

6.6.2 Tempos de vida de decaimento

As curvas de tempo de vida das Eu-PU’s sintetizadas com complexo
[Eu(bmdm)s3(H20)2] e [Eu(tta)s(H20)2], estdo apresentados na Figura 36. Os valores
de tempos de vida foram obtidos através do ajuste exponencial das curvas de

decaimento de luminescéncia.
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Figura 36. Curvas de decaimento de luminescéncia dos compésitos Eu-PU’s contendo os
complexos [Eu(bmdm)s(H20):] e [Eu(tta)s;(H20)2] em diferentes porcentagens (1, 3 e 5 %). a) Eu-
PU (bmdm) 1 %. b) Eu-PU (bmdm) 3 %. ¢) Eu-PU (bmdm) 5 %. d) Eu-PU (tta) 1 %. e) Eu-PU (tta)
3 %. f) Eu-PU (tta) 5 %.
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Tabela 10. Tempos de vida de estado excitado, Parametros de erro e Grau de ajuste das curvas

para os compdésitos de Eu-PU’s em diferentes porcentagens na espuma (1, 3 e 5 %).

Compésito Tempo de vida Tempo de vida Erro (+/-) R?
(t, ms) (t, ms)
Tempo Oh Tempo 4h

Eu-PU (bmdm) 1 % 0,4456 0,4403 0,0007 (t= 0 h) 0,9951 (t= 0 h)
0,0005 (t= 4 h) 0,9969 (t= 4 h)

Eu-PU (bmdm) 3 % 0,4676 0,4605 0,0006 (t= 0 h) 0,9957 (t= 0 h)
0,0005 (t= 4 h) 0,9969 (t= 4 h)

Eu-PU (bmdm) 5 % 0,4685 0,4660 0,0005 (t= 0 h) 0,9972 (t= 0 h)
0,0005 (t=4 h) 0,9969 (t= 4 h)

Eu-PU (tta) 1 % 0,4297 0,4513 0,0004 (t= 0 h) 0,9981 (t=0 h)
0,0004 (t= 4 h) 0,9985 (t= 4 h)

Eu-PU (tta) 3 % 0,4493 0,4431 0,0005 (t=0 h) 0,9976 (t= 0 h)
0,0004 (t= 4 h) 0,9984 (t= 4 h)

Eu-PU (tta) 5 % 0,4428 0,4393 0,0005 (t=0 h) 0,9972 (t=0 h)
0,0005 (t=4 h) 0,9966 (t= 4 h)

Fonte: Autoria Propria (2025)

Os valores de tempo de vida obtidos através das curvas de decaimento para
as Eu-PU’s confirmam a influéncia dos ligantes para o processo de luminescéncia,
uma vez que o ligante bmdm apresentou maior estabilidade. A variagdo do tempo de
vida pode ser justificada pelo fato do ligante bmdm ser mais eficiente na redugao dos
canais de desativacao nao radiativas durante a transferéncia de energia no efeito
antena.

Em todos os casos, as Eu-PU’s que contém maiores concentragdes dos
complexos (3 e 5 %) apresentam um discreto aumento em seus valores de tempo de
vida (entre 0,44 ms e 0,46 ms), corroborando com dados da literatura sobre
contribuicdo dos complexos de Eu3* para a estabilidade térmica do polimero. Isso
indica maior persisténcia dos estados excitados na amostra, o que pode ter
implicagdes significativas em termos de estabilidade, taxa de decaimento e potenciais
aplicagdes.

Ao analisar-se a pequena variagao dos tempos de vida entre os tempos iniciais
(Oh) e finais (4h) conclui-se que ndo houve formacao de novos centros-radiativos e

que o ambiente ao redor do ion Eu®* permaneceu estavel, mesmo apos 4h de
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exposicao a luz UV. (VICENTE, 2018). Diante disso, conclui-se que a combinacao de
espuma/complexo contribui eficientemente contra o efeito de supressdao da
luminescéncia, resultando em um material luminescente promissor para uso como

marcador luminescente.

6.6.3 Diagrama CIE 1931

O diagrama CIE 1931 define a relagédo entre o espectro visivel e a visdo de
cores percebidas pelo olho humano. O diagrama foi obtido para os dois compdsitos
Eu-PU’s com concentragdo 5 % m/m de complexo, apresentado na Figura 37,
confrmando a emissdo monocromatica dos compostos de bmdm e tta pela
proximidade dos pontos com a borda do diagrama. O complexo [Eu(bmdm)s(H,O),]
apresentou coordenadas CIE (x = 0,60; y = 0,40), com uma emissido na regidao do
laranja, enquanto [Eu(tta);(H,O),] exibiu coordenadas (x = 0,67; y = 0,33) com
emissao na regiao do vermelho do espectro eletromagnético. Nos compdésitos Eu-PU,
as coordenadas foram (x = 0,64; y = 0,33) para [Eu(bmdm)s;(H,0);] e (x = 0,70; y =
0,29) para [Eu(tta);(H,0).], mostrando que a incorporagdo na espuma manteve a

tendéncia de emissao dos complexos.


https://en.wikipedia.org/wiki/Visible_spectrum
https://en.wikipedia.org/wiki/Color_vision
https://en.wikipedia.org/wiki/Color_vision
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Figura 37. Diagrama CIE 1931 dos compositos de Eu-PU [Eu(bmdm)3;(H20).] e Eu-PU
[Eu(tta)3(H20)2] na proporgao de 5 % e complexos puros.
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

6.7 Testes de Estabilidade Frente a ions Metalicos em Diferentes Solventes

Espumas de poliuretano luminescentes contendo ions Eu3* (Eu-PU’s) séo
materiais com potencial para detecc¢éo de ions Cu*? em agua pura, sendo amplamente
utilizados em campos de aplicagao analitica e biolégica. O sensoriamento ocorre apds
insercao de Eu-PU’s frente a contaminantes metalicos onde a interagdo metal/ligante
e formacdo de novos complexos metalicos resulta na supressdao da emissdo do
material (SU, YAN et al. 2019). Nas ultimas décadas, alguns sensores luminescentes
para deteccao de ions metalicos foram relatados, explorando uma série de complexos
Eu3* para rapido reconhecimento de anions em solugéo aquosa. (YANG, 2016).

Quando o objetivo do uso da Eu-PU é o sensoriamento, tem-se a supressao da

emissao como um fator positivo, porém, quando se trata de um marcador
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luminescente, a estabilidade frente a diferentes interferentes é vantajosa, pois
contribui para a durabilidade e confiabilidade do material. Diante disso, 0,04 g das
amostras sintetizadas de Eu-PU’s, em pedagos, foram submetidas a solucdes
contendo ions metalicos Cu?*, Fe?* e Pb?*, reportados na literatura, e em dois
diferentes solventes (agua e alcool) utilizando-se concentragdo de 100 umol/L de
contaminante em solugdo aquosa e alcoolica. Os espectros de emissao estédo

apresentados nas Figuras 38 e 39.

Figura 38. Espectros de emissao de Eu-PU’s com complexo [Eu(bmdm)3(H20).] apés adigéo de
100 umol/L ions metéalicos em agua e em alcool.
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

Figura 39. Espectros de emissao de Eu-PU’s com complexo [Eu(tta)s;(H20).] apés adigido de 100
pmol/L de ions metalicos em agua e em alcool.
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Os espectros mostraram que a emissao das amostras nao foi influenciada pela
adsorcao dos poluentes, uma vez que a intensidade de luminescéncia dos materiais
foi mantida mesmo na presenca de ions metalicos. Observa-se que as transi¢des do
ion Eu®* permaneceram presentes, sem alteragdo ou alargamento, indicando alta
estabilidade de ambas as espumas frente aos ions contaminantes.

O comparativo foi realizado também em relacéo as bandas de absorcao obtidas
nos espectros de ultravioleta-visivel (UV-vis) apresentados nas Figuras 40 e 41, onde
€ possivel observar em Eu-PU’s sintetizada com ambos os complexos, redugao
discreta na absorgao na presenca dos ions, uma vez que a de maior discrepancia foi
observada na Eu-PU contendo o complexo [Eu(bmdm)s(H20)2] na presenga de ions
Fe?* em agua pura. Porém esta redugdo ndo apresentou mudancas significativas em
relacdo a supressdo na emissdo, constatando alta estabilidade das Eu-PU’s

sintetizadas.
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Figura 40. Espectros de absorgio na regidao do UV-Vis de Eu-PU(bmdm) na presencga de ions
metalicos (Cu?*, Pb?* e Fe?*) em concentragio de 100 umol/L.
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Fonte: Autoria Propria (2025)

Figura 41. Espectros de absorgao na regidao do UV-Vis de Eu-PU(tta) na presenca de ions
metalicos (Cu?*, Pb?* e Fe?*) em concentragio de 100 umol/L.
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

Em suma, os resultados indicam que as Eu-PU’s sintetizadas podem atuar
como sensores confiaveis, mantendo suas propriedades 6pticas em ambientes com
ions contaminantes. Dessa forma, este trabalho se diferencia por explorar uma

abordagem n&o encontrada na literatura, que alia a versatilidade estrutural do
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poliuretano, preservando sua estrutura porosa, a estabilidade o6ptica conferida pelo
complexo de eurdpio, uma vez que nao ha relatos na literatura do compadsito
sintetizado com o ligante bmdm, ampliando as perspectivas de aplicagcdo em

tecnologias anti-falsificagéo.

CONCLUSAO

As analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho,
Microscopia com Focal e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X
confirmaram que os complexos [Eu(bmdm)s(H20)2] e [Eu(tta)s(H20)z] interagiram com
sucesso com a espuma de poliuretano (PU), apresentando emissao na regido do
vermelho do espectro eletromagnético, com a maior intensidade em 612 nm, atribuida
a transigao Do — “F2do ion Eu®*. A analise por Microscopia Eletronica de Varredura
permitiu identificar que a presenga dos complexos nao interferiu na formagao e
abertura das células, indicando que a estrutura porosa foi mantida.

A analise termogravimétrica evidenciou que a presenga do complexo
[Eu(tta)s(H,0),] contribuiu de forma mais significativa para a formacdo de uma
espuma termicamente estavel, em comparacado as espumas contendo o complexo
[Eu(bmdm);(H,0),]. Este comportamento pode ser atribuido a@ maior compatibilidade
do tta com a matriz polimérica, favorecendo uma dispersdo mais homogénea, o que
favorece o retardamento da degradacdo térmica do polimero. Porém, diante dos
resultados de fotodegradacgao, verificou-se que ambos os compdsitos sdo estaveis,
destacando-se que as espumas contendo [Eu(bmdm)s(H20)2] apresentaram menor
perda de massa apds exposi¢ao a radiacao UV ao longo de um periodo de 4 h. O
composito contendo o ligante bmdm também apresentou maiores tempos de vida de
estado excitado. Diante disso, os resultados sugerem que o ligante (tta) proporciona
uma maior estabilidade térmica, enquanto o ligante (bmdm) reduz os canais de
desativagao nao radiativos.

Para testes de estabilidade das Eu-PU’s na presenga de ions metalicos em
diferentes solventes (agua e alcool), constata-se alta estabilidade, uma vez que sua
emissao foi mantida e nao foi influenciada pela adsor¢ao dos poluentes. Portanto,
considerando os resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que as espumas Eu-
PU’s sintetizadas apresentam estabilidade frente a diferentes interferentes,

apresentando potencial para sua aplicacdo como marcador luminescente.
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