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OBJECTIVO DO TRABALHO

O objectivo primordial deste trabalho é a caracterizagdo estrutural e fotofisica
dos complexos formados entre os ides AI** e Ga** com o ligando 8-Hidroxi-5-

Sulfoxiquinolina.

Considerando possiveis aplicacbes, quer em dispositivos optoelectrénicos
(OLED), quer em sensores fluorescentes para deteccdo dos ides AI** e Ga®* em 4gua,
efectuou-se o estudo da complexagéo entre o ligando 8-Hidroxi-5-Sulfoxiquinolina e os
metais AI** e Ga*', recorrendo a técnicas de espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), Espectroscopia de Absorcdo UV/Visivel e de Fluorescéncia,
Decaimento de Fluorescéncia e estudos do estado tripleto utilizando Flash Photolysis e

rendimentos de formac&o do oxigénio singuleto.

Os estudos com RMN tiveram como finalidade recolher informacdo sobre a
natureza dos complexos, as suas estequiometrias, os locais de coordenagéo do ligando e
a geometria do centro metélico. Com o0s estudos de Espectroscopia de Absorgdo
UV/Visivel, a Fluorescéncia, o Decaimento de Fluorescéncia e os estudos do estado
tripleto, pretendeu obter-se uma caracterizacdo fotofisica preliminar dos complexos.
Pela combinacdo de todos os resultados, o objectivo é obter uma compreensdo dos
factores envolvidos nos processos radiactivos para optimizar as propriedades

fotofisicas.
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RESUMO

Uma area de interesse crescente e em continua ascensdo, € o desenvolvimento de
compostos que respondam, selectivamente, a ifes metalicos e que sejam passiveis de
utilizacdo em sensores. Neste trabalho, utilizaram-se diferentes técnicas para o estudo
da complexacdo da 8-Hidroxi-5-Sulfoxiquinolina (8-HQS) com os ides Ga>* e AI** em

solucdo aquosa.

Os ides metalicos de galio e de aluminio formam trés complexos com a 8-HQS,
nomeadamente, os complexos 1:1, 1:2 e 1:3, cuja formacdo ocorre numa gama de

valores de pH 3-4 para o galio e 5-6 para o aluminio.

De acordo com os calculos de DFT realizados, os complexos de 1:3 de géalio e de
aluminio apresentam uma geometria octaédrica em torno do centro metalico e com

possibilidade de formacao de dois isomeros: o isdbmero mer e o isdbmero fac.

Os resultados, a semelhanca da literatura, mostram que a 8-HQS livre em
solucdo aquosa apresenta uma banda de fluorescéncia muito fraca, o que nao se verifica
na complexacdo com o0s metais em estudo: o géalio e o aluminio. Neste caso, 0s
complexos apresentam uma banda intensa de fluorescéncia. Esta caracteristica da 8-
HQS permite que esta seja usada como um sensor luminescente sensivel para a
determinacéo dos i6es metalicos de galio e de aluminio. Com o desenvolvimento destes
sensores sera entdo possivel detectar ides com concentracdes na ordem dos 100 uM (no
caso de AI(II) valor muito inferior ao referenciado na legislagdo portuguesa para as
aguas de consumo) sendo assim possivel aplicar este estudo na detec¢do de metais em

aguas de consumo.

A estabilidade térmica e a boa fluorescéncia dos complexos de galio e de
aluminio, com razdo molar metal:ligando de 1:3, faz destes complexos candidatos a

componentes de dispositivos optoelectrénicos (OLED).

A combinacdo das técnicas de Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (tais como, RMN de 'H, *C, "Ga e ?’Al), Espectroscopia de Absorcéo
UV/Visivel e de Fluorescéncia, estudos de DFT, Decaimento de Fluorescéncia e estudos
do estado tripleto, utilizando Flash Photolysis e rendimentos de formacgdo do oxigénio

singuleto, permitiu a caracterizagdo estrutural e pormenorizada destes sistemas.






ABSTRACT

One of the areas of increasing research interest is the development of
compounds that respond selectively to metal ions and are capable of being used in
sensors. In this thesis, different techniques were used to study the complexation of 8-
hydroxy-5-sulfoxiquinoline (8-HQS) with metallic ions Ga** and AI** in aqueous

solution.

Gallium and Aluminium metal ions form three complexes with 8-HQS,
specifically the complexes with stoichiometry 1:1, 1:2 and 1:3, whose formation occurs
in a pH range of 3-4 for gallium and 5-6 for aluminium.

From DFT calculations, the 1:3 complexes of gallium and aluminium present an
octahedral geometry around their metal center with the possibility of formation of two

isomers: the mer and fac isomers.

These findings, as with current literature, show that when 8-HQS is free in
aqueous solution it has a very weak fluorescence, which is not the case when it is
complexed with the metals studied: gallium and aluminium. These complexes reveal an
intense fluorescence band. This characteristic of 8-HQS allows it to be used as a
sensitive luminescent sensor for the determination of gallium and aluminium ions. With
the development of these sensors it will be possible to detect ions at concentrations of
around 100 uM (which, in the case of AL(III), is much lower than the reference value
found in the Portuguese legislation for drinking water), so that they can be used in the

detection of metals in drinking water.

The good thermal stability and fluorescence of gallium and aluminium
complexes, with metal binding molar ratio of 1:3, turns these complexes in potential

candidates to be used as components in OLED optoelectronic devices.

The combination of the techniques of Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy (such as 'H, °C, "Ga and #’Al NMR), UV/Visible Absorption
Spectroscopy, DFT, Fluorescence studies, Fluorescence Decay, triplet state studies
using Flash Photolysis and the singlet oxygen formation yield has allowed the detailed

structural characterization of these systems.
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ABREVIATURAS

3C RMN - Ressonancia Magnética Nuclear de carbono 13
'H RMN — Ressonancia Magnética Nuclear de prot&o
8-HQ — 8-Hidroxiquinolina

8-HQS — 8-Hidroxi-5-sulfoxiquinolina

CG - cintigrafia gama

CMC - concentracdo micelar critica

d1- tempo de espera entre os impulsos

J — acoplamento quimico

ns — nanossegundos

OLED - Diodos Organicos Emissores de Luz (Organic Light Emitting Diode)
PET — tomografia por emissao de positroes

pH - Potencial de Hidrogénio I6nico

pH*- valor de pH deuterado, pH=0.4+pH*

ppm — parte por milhdo

ps - picossegundos

So - estadosinguleto fundamental
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Sn estado excitado singuleto

SW — Spectral Width

Ty, — tempo de meia vida

Ty, - estado excitado tripleto
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1. INTRODUCAO

1.1 O ALUMINIO

O aluminio representa cerca de 1% da massa da Terra € o primeiro metal e o
terceiro elemento quimico (O - 45,5%; Si - 25,7%; Al - 8,3%; Fe - 6,2%; Ca - 4,6%;
outros - 9,7% em massa) mais abundante da crosta terrestre (). E considerado um metal
de baixo nivel de toxicidade, tornando-se apenas perigoso quando introduzido em meio
aquatico, quer pelo desgaste de rochas e solos quer como resultado de erupcoes
vulcanicas ou através de actividades antropogénicas (extraccdo mineira, processamento
e utilizacdo de metais e/ou substancias que os contenham, utilizacdo de combustiveis
fosseis, etc.) @. Apesar do seu caracter de micronutriente essencial, o aluminio, pode
tornar-se toxico para 0s organismos aquaticos e para 0s seres humanos, dependendo da
concentracdo e nivel de exposicdo. Nos seres humanos a exposicdo a altas
concentracdes deste metal podem provocar graves problemas de salde, como por
exemplo, danos no sistema nervoso central, deméncia, perda de memoria entre outros.
Em Portugal, de acordo com o Decreto-Lei n.° 306 de 27 de Agosto de 2007, que
estabelece o regime da qualidade da agua destinada ao consumo humano, o limite

maximo permitido deste metal nas dguas de consumo é de 200 pg/L ©.

No aluminio, o estado de oxidacdo mais comum em solucdo aquosa é +3.
Dependendo do ligando em causa 0s numeros de coordenacao do aluminio podem variar
entre 3, 4, 5 e 6, correspondendo este ultimo ao Al(l11) hexacoordenado o seu complexo
mais estavel @. A sua complexacdo é geralmente com ligandos que contém atomos

doadores de oxigénio ou azoto que caracterizam este metal como um metal duro ©.

As propriedades dos complexos Al(Ill) com 8-Hidroxiquinolina (8-HQ) fazem
deste metal um promissor candidato na tecnologia dos OLED, ndo sé devido a sua
elevada estabilidade térmica, mas também ao facto de ser um excelente transportador de

electrdes com propriedades de luminescéncia tnicas ©".



1.2 O GALIO

O gélio ndo existe na forma pura na natureza, encontra-se frequentemente na
forma de oxido hidratado em diversos minerais ®. Do ponto de vista de poluicdo

ambiental, o galio é considerado um metal toxico mas muito insoltvel ©.

Embora presente no nosso organismo, ndo se conhece a sua relevancia
fisiolOgica, contudo sabe-se que este pode ser absorvido no tracto intestinal e estudos de
activacdo de protbes mostram que este elemento esta presente nos tecidos humanos com
uma concentracdo variavel entre 10 e 10 ppm 9. A quantidade encontrada provém,
geralmente, da &gua, fruta ou legumes ingeridos. Quando se acumula em doses elevadas
no organismo pode tornar-se perigoso e nocivo. Compostos de cloreto de galio (l11)
podem provocar irritacdo na garganta e dificuldades respiratorias podendo os seus
vapores causar edema pulmonar e paralisia parcial ‘Y. Em Portugal, o Decreto-Lei n.°
306 de 27 de Agosto de 2007 nao refere este metal como alvo de analise, ndo indicando,

os limites méaximos permitidos.

Existem trés radioisdtopos de galio, cujas caracteristicas de decaimento sdo as
adequadas para aplicacdo em Cintigrafia Gama (CG) ou Tomografia por Emissdo de
Positrdes (PET). O ’Ga tem um tempo de meia vida (Ty,) de 78h e decai emitindo
radiacdo vy, sendo usado em técnicas de CG. O %8Ga, de T12 68 minutos emite positrdes
(B"), sendo usado em técnicas PET. Por ultimo, o is6topo *®Ga, de Ty igual a 9.4h,
emite radiacdo B* e pode ser aplicado em diagndstico por PET mas, no entanto, é o

isétopo menos utilizado dos trés (21314,

A semelhanca do aluminio, o estado de oxidacdo mais comum do gélio, em
solucdo aquosa, € +3. Os numeros de coordenacao possiveis nos complexos de galio,
dependendo do ligando em causa, sdo 3, 4, 5 e 6, correspondendo este Gltimo ao Ga(lll)
hexacoordenado (complexo mais estavel in vivo) “.A complexacdo do Ga(lll) é
dominada por ligandos contendo atomos doadores de oxigénio ou azoto. O galio é

considerado um metal duro ®.

Em solucdo aquosa, o Ga(lll) livre e hidratado € estavel em condigdes acidas,
ocorrendo hidrélise e formacao de Ga(OH); a medida que o pH aumenta. Ao adicionar
um ligando a solucéo, entre valores de pH 3 e 9.5, o composto insoltvel produto da

hidrolise forma-se mais rapidamente do que o complexo ligando-galio, se a velocidade



com que os ligandos se coordenam ao Ga(lll) for baixa. Assim sendo, o procedimento
normal para formar um complexo de galio passa por, inicialmente, utilizar um complexo
do tipo GaCl; e ainda com o pH inferior a 3 preparar um composto de coordenagéo
muito estavel. Este método permite uma captacdo total do galio livre em solucdo, nédo

ocorrendo a hidrélise do mesmo a medida que o pH sobe***®).

A interaccdo entre o ido metalico e o solvente é de elevada importancia para se
perceber a reactividade do ido metalico e a interac¢do entre o ido e a molécula de
solvente. De acordo com a literatura, as trocas de solvente com os metais Al(IIl) e
Ga(lll) ocorrem por um mecanismo dissociativo (lei de velocidade de 12 ordem) e o
aumento de trocas com os ibes metélicos provoca uma diminuicdo da densidade da

carga superficial 7.

Em solucdo aquosa, os ides metalicos de Al(l11) e de Ga(lll) estdo coordenados
com seis moléculas de agua [M(H,0)s]*" (M = Al, Ga), ido hexa-aqua, apresentando
uma geometria de coordenacdo octaédrica. A desprotonacdo de uma molécula de dgua
nesta geometria, da forma [M(H.0)s]** para a forma [M(OH)(H.0)s]**, aumenta a
instabilidade das restantes aguas de coordenacdo. Este aumento de instabilidade no
aluminio [AI(OH)(H20)s]** cujo valor é 2.4x10* s™, é 2 ordens de grandeza superior,

quando comparado com o caso do galio [Ga(OH)(H.0)s]** em que o valor é 2.5x10? s™
)]

As trocas de agua com o ido [Ga(OH)(H,0)s]** envolvem uma energia de
activacdo superior ao ido hexa-aqua, indicando um caracter mais dissociativo na reac¢édo
de troca de ligando, o ido [AI(OH)(H,0)s]** apresenta um caracter mais dissociativo
quando comparado com o ido OH 7.

1.3 LIGANDO 8-HIDROXI-5-SULFOXIQUINOLINA, 8-HQS

A 8-HQ, representada na figura 1.1, € um composto cristalino branco, de massa
molecular 145.15 g.mol™ e com um ponto de fusdo 73-74 °C ©. E pouco solvel em

agua mas soluvel na maioria dos solventes orgénicos.
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Figura 1.1 — Representacdo esquemética da molécula de 8-HQ ®©.

A 8-HQ é uma substancia anfotérica® e o seu coeficiente de particio® é afectado

de modo oposto em meio acido ou em meio alcalino (pH abaixo de 6 ou acima de 9)
(18,19)

A X =
—+h. P————
~ .
N N N
H
OH OH o-
0<pH<5
S<pH<7 7<pH<14

Figura 1.2 — Esquema de reaccao acido-base da 8-HQ (18.19)

Em solucdo aquosa, a 8-HQ, comporta-se como um acido fraco no grupo OH da
posicdo 8, pKgomn/o-)= 9.89 e tem, também, um caracter basico fraco gquando
associado ao azoto substituto do carbono no anel piridinico, pK 5 (vy+,n) = 5.13 (figura
1.2) @21 para valores de pH inferiores a 5 predomina a forma catiénica e para valores
de pH superiores a 10 a forma predominante é a aniénica. A distribuicdo das formas
estruturais em solucdo, com a variacdo do pH, esta representada na figura 1.3, onde, em

meio etandlico (4lcool etilico absoluto), 0 pKa(o 0~y € 14.3 € 0 DK yyp+ /) € 6.3 ©2.

1 A - Lo A s - P Z - .

Substancia anfotérica — substancia que possui caracteristicas acidas ou bésicas consoante o meio onde se encontra.
2 - . -~ . .- - - o .

Coeficiente de particdo — medida de solubilidade diferencial de compostos quimicos em dois solventes
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Figura 1.3 — Diagrama de distribuic&o das trés espécies tautoméricas da 8-HQ %%,

As propriedades espectrais (absor¢do e emissdo) de 8-HQ e dos seus derivados
dependem do seu grau de protonacdo (figura 1.4), é importante conhecer as constantes
de dissociacdo do acido (pKa) nas espécies em estudo, para melhor compreender o seu

comportamento fotoquimico em funcéo do pH @,

0.8

Abs

275 300
A(nm)

Figura 1.4 — Espectro de absorcdo da 8-HQ a diferentes valores de pH, CgHQ:2x10‘5 M. (a) ligandos

neutros, pH 8; (b) ligandos protonados, pH 2.7 2.

A 8-HQS, representada na figura 1.5, ¢ um derivado bem caracterizado da 8-HQ,
em que o grupo acido sulfonico é usado para aumentar a solubilidade das moléculas e
dos seus complexos fluorescentes correspondentes em solventes polares, como a agua
(2425 " Estes complexos fluorescentes constituem uma familia de ligantes organicos
bidentados com a capacidade de formar estruturas complexas e estaveis com a maioria

dos grupos de catides metalicos .
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Figura 1.5 — Representacdo da molécula de 8-HQS @,

A 8-HQS apresenta trés grupos acidicos, o grupo sulfonico (SO3H/SO3), o
grupo quinolina (NH'/N) e o grupo hidroxilo (OH/O"). A desprotonacio destes trés
grupos depende do valor de pH da solucéo 2.

A fraca fluorescéncia da 8-HQ, e consequentemente da 8-HQS, é explicada por
uma reaccdo de foto-tautomerizacgdo (figura 1.6). O mecanismo proposto para a reacgdo
de foto-tautomerizacdo envolve a transferéncia de um protdo no estado excitado (do
grupo OH para o 4tomo N), de modo a produzir a 8-HQ (ou a 8-HQS) na forma
zwitterionica - composto electricamente neutro - mas com cargas formais distribuidas

em diferentes atomos (forma n&o emissiva), figura 1.6(a) .

S0,

SO4H S0, / o~ S0,
=
~ <~ &N §
- _— - OH
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OH OH \ / o -
=
=

Figura 1.6 — Esquema da reaccdo de foto-tautomerizagdo do composto 8-HQS. a) — forma zwitteridnica
(25)

Os complexos formados entre a 8-HQS e os catibes metalicos extremamente

fluorescentes tém sido utilizados para a determinagéo fluorimétrica de catides metalicos.



14 ISOMERISMO GEOMETRICO

A isomeria é um fendmeno que relaciona a existéncia de um ou mais compostos

quimicos com férmulas e pesos moleculares iguais ©®.

A descoberta do fendmeno da isomeria, na primeira metade do século XIX,
mostrou que as propriedades das substancias quimicas ndo dependem unicamente da sua

composicdo mas também do arranjo espacial dos 4&tomos dentro da molécula @7,

No isomerismo geométrico, 0s isOmeros Sd0 compostos que possuem a
distribuicdo espacial diferente. Este tipo de isomeria espacial ocorre caso existam
ligagGes duplas ou de cadeia fechada ou ainda se os ligantes se encontrem ligados a
carbonos diferentes ®®. O isomerismo geométrico pode ser do tipo cis-trans ou fac-
mer. O tipo cis-trans pode ser observado quando dois grupos iguais ocupam posicdes
adjacentes (cis) ou opostas (trans) um em relacdo ao outro (figura 1.7). O tipo fac
designa um composto no qual trés &tomos dadores idénticos estdo na face do octaedro, e
0 termo mer designa o isomero no qual trés grupos idénticos estdo no meridiano do

octaedro (figura 1.7) %29,

v 49

rans mer fac

Figura 1.7 — Representacao esquemética dos isomeros octaédricos geométricos cis, trans, mer e fac .

Os diferentes isomeros podem apresentar propriedades fisicas e/ou quimicas
distintas. Com a alteracdo do metal, do ligando, do solvente ou da temperatura de
reac¢do, pode haver formagao preferencial de um determinado isémero . A separacéo
de uma mistura de isomeros em solucéo é muitas vezes determinante para o estudo das

propriedades de um composto.



15 Diobos ORGANICOS EMISSORES DE Luz, OLED

Como o proprio acronimo indica OLED (Organic Light Emitting Diode) s&o

Diodos Organicos Emissores de Luz.

A crescente procura destes dispositivos € explicada pelas numerosas aplicagdes
que podem apresentar. Estudos de sintese, estrutura e construcdo de dispositivos de luz,
baseados em moléculas orgéanicas (OLED) tém apresentado, na Gltima década, um

aumento significativo.

Um dispositivo OLED pode ser esquematizado em sucessivas camadas, de
diferentes propriedades, depositadas sob um substrato transparente, como representado

na figura 1.8 9.

Catodo
metalico

Camada injectora
de electrdes

—\

Emissor
organico

Anodo transparente

Camada \ (ITO)
antiestatica \

Substrato de
vidro

Figura 1.8 — Esquema de um OLED ©?.

A figura 1.8 mostra um esquema de painel, onde cada quadrado representa um
pixel responsavel pela emissdo. Cada pixel € montado em camadas, sendo que a
primeira camada do dispositivo é o substrato que €, geralmente, composto por um vidro
ou um polimero transparente. Neste é depositado o anodo opticamente transparente, ou
seja, uma camada condutora muito fina de ITO (Indium Tin Oxide), seguindo-se uma
camada antiestatica para aumentar a eficiéncia de injeccdo de cargas positivas. Sobre
esta camada é depositado o filme electroluminescente (polimérico ou molecular) e que
pode conter as trés cores (vermelho, verde e azul) de emissdo para formar o branco.

Para melhorar os processos de injeccdo de electrdes no dispositivo, sobre a matriz
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electroluminescente € depositada uma camada injectora de electrdes. Finalmente, sobre
todas as camadas é depositado o catodo metélico que ira injectar electrdes no
dispositivo .

Para o funcionamento do dispositivo é necesséria a aplicacdo de uma diferenca

de potencial eléctrico em modo continuo ou alternado.

Diferentes materiais electroluminescentes com diferentes estruturas, com boa
estabilidade térmica e fotoguimica, tém sido desenvolvidos com vista a serem usados
como camadas de um OLED ©%239 0O primeiro diodo organico a ser estudado foi o
AI(I11) tris(8-Hidroxiquinolina) — Algs — em 1987 ©% e desde essa altura que 0s
complexos quelatos de metais organicos tém adquirido especial importancia pela sua
estabilidade térmica, pelas suas propriedades luminescentes e por serem bons

transportadores de electrdes %373,

Com vista a uma possivel aplicagdo em camadas de OLED foram efectuados
estudos luminescentes aos derivados soltveis de [Ga(8-HQS)s]*" e de [Al(8-HQS)3]** .

1.6  SENSORES QUIMICOS DE FLUORESCENCIA

A emissdo de fluorescéncia é restrita a um namero relativamente pequeno de
compostos, moléculas ou ides, sendo observada principalmente nos compostos
aromaticos que contém oxigénio ou azoto em substituicdo de carbonos no anel ou nos
anéis. Esta caracteristica permite identificar e quantificar a concentracao destas espécies

em misturas complexas 9424,

Um sensor quimico de fluorescéncia consiste no uso de um composto que,
através de uma reaccdo quimica, torna possivel identificar ou quantificar qualquer
analito. A caracteristica fluorescente pode ser de um dos reagentes e/ou de um dos

produtos “%4Y.

No caso particular deste estudo, o sensor quimico de fluorescéncia utilizado é
um ligando, a 8-HQS, representado por L na equacdo 1, que reage com um catido
metalico, o Al(IIl) ou o Ga(lll), representado por M na mesma equacdo, em solucéo
aquosa dando origem a um complexo, Al(I11)/8-HQS ou Ga(lll)/8-HQS (complexo

ML). Neste estudo optou-se por chamar apenas complexo, independentemente, do

9



numero de coordenacdo do ligando. Esquematicamente, o equilibrio quimico é

representado pela equacéo 1 (ndo significa que a estequiometria seja unitaria):
L+Me—LM Equacédo 1

em que s6 L e/ou LM tém a propriedade de fluorescéncia. O composto apds ser
excitado, emite luz com energia correspondente ao comprimento de onda de emissao

U1 Existem trés situacdes possiveis nos sistemas de fluorescéncia:

1) s0 o ligando é fluorescente: observa-se uma diminuicdo na intensidade
de fluorescéncia com o aumento da concentracdo de LM, por adi¢édo
do catido, e diz-se que o catido provoca a supressdo da fluorescéncia

no sistema (quenching);

2) s6 0 LM é fluorescente: observa-se um aumento da intensidade de
fluorescéncia com o aumento da concentragdo de catido, o catido é o

promotor da fluorescéncia no sistema;

3) ambas as espécies sao fluorescentes: o aumento da concentracdo do

catido vai provocar um aumento da intensidade de fluorescéncia.

10



1.7 TECNICAS APLICADAS

O estudo da complexacdo da 8-HQS com os metais de Al(I1l) e Ga(lll) s6 foi

possivel pela combinacédo das diferentes técnicas espectroscopicas.

Recorrendo a técnica de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear,
RMN, foram realizados estudo com o auxilio a espectros de RMN de *H, de *3C, de Al
e de "Ga. O RMN de *H fornece varias informacdes que permitem elucidar a estrutura
dos complexos de AI(I11)/8-HQS e Ga(lll)/8-HQS, através dos valores de desvio
quimico (8), da integracdo dos sinais obtidos e do valor das constantes de acoplamento
(J). O RMN de *3C fornece informagdes para a determinacéo do niimero e natureza dos
carbonos da molécula. Os espectros de RMN de ?’Al e de "“Ga fornecem informag6es
sobre a velocidade de relaxacéo quadrupolar os ndcleos, onde o ndcleo de *Ga tem um

spin de 3/2 e o ntcleo de *’Al onde o spin tem o valor de 5/2.

A Espectroscopia de Absorcdo UV/Visivel e de Fluorescéncia, estudos da
teoria do funcional de DFT, Decaimento de Fluorescéncia e estudos do estado tripleto,
utilizando Flash Photolysis e rendimentos de formacdo do oxigénio singuleto,

permitiram realizar uma caracterizagao estrutural e pormenorizada destes sistemas.

1.7.1 FOTOFISICA MOLECULAR

1.7.1.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ULTRAVIOLETA/VISIVEL

A Espectroscopia de UV/Visivel, resulta das transicdes electronicas que
ocorrem devido a absorcdo de radiacdo por ligacGes ou grupos funcionais especificos na
molécula. O comprimento de onda de absor¢do € uma medida da energia necessaria para
a referida transicao, enquanto que a intensidade, em termos do coeficiente de absorgéo
molar, é funcdo da probabilidade da ocorréncia da transicdo, ou seja, obtém-se bandas
de absorcdo correspondentes as transicdes electrénicas do estado fundamental a um

estado excitado #4243,

Esta espectroscopia de absorcdo, envolve a absorcdo de luz UV/Visivel através
de uma molécula, promovendo a passagem de um electrdo desde uma orbital molecular

de menor energia (HOMO) para uma orbital de maior energia (LUMO). Sendo assim,
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esta técnica baseia-se na energia de excitacdo que é necessaria para a transicdo de

electrdes entre orbitais moleculares “%.

A Espectroscopia UV/Visivel é uma técnica quantitativa, uma vez que a
radiacdo absorvida por uma espécie (absorvancia) depende directamente da sua
concentracdo na amostra, relacdo descrita pela lei de Beer-Lambert (equacédo 2), onde A
é a absorvancia, ¢ é a absortividade molar da espécie (L mol™ cm™), | é o percurso

6ptico (cm) e C é a concentracdo (mol L™) ©4).

A=¢l.C Equacio 2

No caso dos ligandos, as bandas de absorcdo correspondem a transicdes de
electrdes em orbitais ndo ligantes, n, ou ligantes, «r, para as orbitais anti-ligantes (n—xz*
e —r*) “Y. No que diz respeito aos complexos metélicos, a absorcio de radiagdo

Ultravioleta ou Visivel pode ser resultante de uma ou mais das seguintes transicoes:

- transicao nas orbitais d-d do ido metalico, que no caso de metais de transicéo

sdo transi¢oes d-d;
- transicdo entre orbitais do ligando (referida anteriormente);

- transicdo de transferéncia de carga ligando-metal, metal-ligando, ligando-

ligando ou metal-metal.

Estas transi¢cGes dependem do ido metalico, do ligando, dos atomos envolvidos

na coordenacéo e da geometria do complexo ¥,

1.7.1.2 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

A luminescéncia molecular ¢ a emissdo de radiacdo electromagnética
(geralmente na regido do UV/Visivel) proveniente de moléculas que foram excitadas

por absorcdo de luz quando regressam ao seu estado fundamental 144,

A luminescéncia estd dividida em fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo
cada uma delas da natureza dos estados electronicos envolvido no processo. Para a
maioria dos compostos organicos, o estado fundamental é um singuleto, Sn. A

luminescéncia em que o estado excitado também é singuleto, onde o spin do electrdo na
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orbital excitada mantém o seu valor original, chama-se fluorescéncia (figura 1.9). Por
outro lado, & luminescéncia em que a orientacdo do electrdo que foi excitado ao estado
superior é invertida (estado excitado tripleto, Tn), chama-se fosforescéncia (figura 1.9)
(ver anexo 1) “Y. Esta transicdo é proibida pela regra de spin, AS = 0, e tem menor
probabilidade. A consequéncia pratica, € que o tempo de vida de fosforescéncia é

bastante superior ao tempo de vida de fluorescéncia.

Estado Estado excitado Estado excitado
fundamental singuleto tripleto

Figura 1.9— Representacdo do estado fundamental e dos estados excitados singuleto e tripleto de uma

molécula. “?

Apds a absorcdo da radiacdo, no comprimento de onda caracteristico, as
moléculas sdo excitadas para o estado singuleto, representado por S, na figura 1.10.
Pela regra de Kasha, a molécula, é desactivada por relaxacdo através dos niveis
vibracionais de estados electronicos com a mesma multiplicidade, até atingir o primeiro
nivel vibracional do estado excitado singuleto de menor energia (S; - Figura 1.10). A
este processo de relaxamento da-se o nome de converséo interna “**®. O diagrama que

indica estes processos chama-se o diagrama de Jablonski (ou Jablonski-Perrin).
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Estado singuleto Estado tripleto

Novel de energia Vibracional

L ; :
SII — g—’ Nivel de nergia rotacional
e T e

MNiveis Elefrénicos de energia
_— s TH
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T
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SO S [subniveis wibracionais]

Figura 1.10 — Diagrama de Jablonski: A) absor¢do de fotdo, (Sy) estado fundamental, (S,) estado excitado
singuleto, (S;) primeiro estado excitado singuleto, (RV) relaxagdo vibracional, (Cl) conversdo interna,

(C1S) cruzamento intersistemas, (T,,) estado excitado tripleto, (F) fluorescéncia e P (fosforescéncia) “”.

A partir do primeiro estado excitado singuleto, S;, se a multiplicidade das
moléculas ndo alterar, ha duas hipoteses para as moléculas retomarem ao estado

fundamental 449

- se a diferenca de energia entre os niveis S; e Sy for pequena e o sistema
relativamente flexivel, a molécula pode retomar o estado fundamental por conversdo
interna e relaxacgao vibracional com a producdo de calor mas sem emissao de radiacao

electromagnética;

- se a diferenca de energia entre S; e Sp for elevada, e o sistema rigido, a
desactivacdo para o estado fundamental ocorre com emissdo de radiacdo, na forma de

fluorescéncia.

No entanto, se a partir de S; a multiplicidade das moléculas se alterar, isto &, se
a orientagdo do electrdo que foi excitado for invertida (estado excitado tripleto), a

desactivacdo para o estado fundamental pode ocorrer com emissdo de fosforescéncia
(44)
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1.7.1.3 RENDIMENTOS QUANTICOS DE FLUORESCENCIA

A lei de Stark e Einstein indica que um fotdo vai excitar uma molécula no
processo inicial. Define-se a eficiéncia de fluorescéncia em termos do rendimento
quantico de fluorescéncia (®g), como a razdo entre 0 nimero de fotGes emitidos por

fluorescéncia e o niimero total de fotdes absorvidos (moléculas excitadas) “*.

O rendimento quantico de fluorescéncia de uma dada substancia, pode calcular-
se indirectamente por comparacdo com o rendimento quéantico de fluorescéncia de um
padrdo escolhido adequadamente. O composto de referéncia deve ter um rendimento
quantico de fluorescéncia (®r (ref)) bem definido e deve absorver em zonas espectrais

idénticas as do composto em estudo “>4740)

Considerando que cp se refere a solugcdo cujo rendimento quéntico de
fluorescéncia pretendemos determinar e ref se refere a solucdo padréo, tem-se “¢9:

_ J1*ar _ p.oref  n2(cp) _ fd(cp) x
Pp(cp) = T1oreFa X oo X Zref) X tatref) X @p(ref) Equagéo 3

Onde:

- D.O.” corresponde & densidade éptica do composto e D.O."

corresponde a
densidade dptica de referéncia. A densidade dptica é, geralmente, considerada idéntica a

absorvancia;

- [I(A)°PdA é o valor da area do espectro de emissdo de fluorescéncia do
composto em estudo e [I(A)"®/dA o valor da area do espectro de emissdo de

fluorescéncia da referéncia;

- n?(cp) e n*(ref) correspondem aos indices de refraccdo dos solventes nos quais

se encontram dissolvidos o composto e a referéncia, respectivamente.

Se o tempo de vida da fluorescéncia é relativamente grande, a expressdo para o
calculo de @ (cp) inclui um factor correctivo designado de factor de desarejamento fg,
onde f4(cp) é o factor de desarejamento para o composto e fy(ref) o factor de

desarejamento para a referéncia “®.
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1.7.1.4 FLUORESCENCIA NO ESTADO ESTACIONARIO E RESOLVIDA NO TEMPO

Geralmente, sdo considerados dois tipos de espectroscopia de fluorescéncia: a

fluorescéncia no estado estacionério e a fluorescéncia resolvida no tempo.

A fluorescéncia no estado estacionario é aquela em que a amostra é iluminada
com um feixe de luz constante, obtendo-se assim o valor da intensidade da emissdo em

funcdo do comprimento de onda ou da energia “*49.

O segundo tipo de fluorescéncia envolve a intensidade resolvida no tempo, que é
usada para medir o tempo de decaimento de um composto e 0S processos de
desactivacdo no estado excitado. Nestas medicdes, a amostra € exposta a um pulso de
luz, onde a largura do pulso é menor do que o tempo de decaimento da amostra. A
intensidade do decaimento é obtida através de um sistema de deteccdo de alta
velocidade, que permite que a intensidade seja medida no regime temporal de

nanosegundos ou picosegundos “+*4.

1.7.1.5 DECAIMENTO DE FLUORESCENCIA

O tempo de vida de fluorescéncia, texp, refere-se ao tempo que uma molécula
dura no seu estado excitado antes de emitir um fotdo e é definido em termos do tempo
em que a populacéo das moléculas excitadas decai até 1/e”. Existe uma relagao entre teyp
e as constantes de velocidade de desactivacdo radiativa, ks, e ndo radiativa, Kp,
tep=1/(Ks + Knr). O valor de ks esta relacionado com a probabilidade da transicéo, e

pode ser estimado a partir do coeficiente de absor¢édo molar.

O tempo de vida de fluorescéncia refere-se ao tempo que uma molécula dura
no seu estado excitado antes de emitir um fotéo.

O decaimento experimental de fluorescéncia mostra a soma de todos 0s
processos radiativos e ndo radiativos do decaimento de estado S;, no diagrama de

Jablonski, representado na figura 1.9 147,

Um dos métodos mais usados para determinar tempos de vida de fluorescéncia
curtos é o de Contagem de Fotdo Unico Correlacionado Temporalmente (TC-SPC). Os
principais constituintes sdo um pulso de excitacdo (lampada de flash ou laser), um

conversor tempo-amplitude (TAC) e um analisador multi-canais (MAC). Sdo usados
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ainda fotomultiplicadores de medir 0 comeco e a paragem na rampa de voltagem do
TAC “9),

Uma das vantagens desta técnica € o de necessitar de uma baixa intensidade de
emissdo. Outra é que a medida de dados de um nimero elevado de decaimentos permite
uma razdo sinal/ruido excelente e um tratamento estatistico de grande rigor. E uma
técnica sensivel e cuja resposta ndo esta limitada a largura do pulso ou ao

fotomultiplicador “©.

1.7.1.6 FLASH PHOTOLYSIS

A técnica de Flash Photolysis (ou Fotolise por Relampago) fornece um dos
métodos mais eficazes para o estudo de reaccGes de espécies transientes, em sistemas
quimicos e bioldgicos. Uma espécie transiente pode ser um atomo, uma molécula e
fragmentos de moléculas, que tém tempos de vida muito pequenos e que pode ser
produzido pela absorcdo de um pulso de luz de curta duragéo “?.

Esta técnica envolve a excitacdo do sistema por um pulso de luz de curta
duracdo, tipicamente de um laser, e a seguir a observacdo do sistema por um método
analitico, que frequentemente envolve espectroscopia de absorcdo. A luz do laser
pulsado, num comprimento de onda adequado para ser absorvida pelas moléculas,
incide nas moléculas da amostra e estas passam ao seu estado excitado. O laser deve ser
muito intenso para que se produza uma grande concentracdo de espécies transientes, e a
duracéo do pulso de luz deve ser muito curta, igual ou inferior aos tempos de vida dos
transientes em estudo, pois algumas moléculas encontram-se no estado excitado apenas
durante alguns nanosegundos ou picosegundos “°.

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

Contudo, algumas reaccdes sao reversiveis. Muitas vezes com esta técnica tem
que se desarejar a amostra, isto €, retirar todo o oxigenio existente na celula e substitui-
lo por azoto ou argon, pois 0 oxigénio pode reagir facilmente com os estados excitados

ou outros transientes produzidos, originando efeitos nos decaimentos 9.
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1.7.1.7 OXIGENIO SINGULETO

O oxigénio singuleto corresponde a uma espécie excitada do oxigénio molecular,
O, e é um sistema muito reactivo em processos quimicos e bioquimicos. O oxigénio
molecular, ao contrario da maioria dos compostos naturais, possui um estado
fundamental com multiplicidade tripleto, isto é, dois electrdes desemparelhados ocupam

as orbitais de mais alta energia (ver Anexo 1) ©©.

O oxigenio possui trés estados electronicamente excitados, conhecidos por
oxigénio singuleto. Dois destes estados, ‘A e ‘Ay, situam-se a 94 kJ.mol™ acima do
estado fundamental, logo, em estados degenerados (estados diferentes com a mesma
energia) séo designados por 1Ag. O terceiro estado, o mais energético, representado por
1Zg+, possui uma energia de excitacdo de 157 kJ.mol™ acima do estado fundamental,

como se pode observar na figura 1.11 %,

S0 State T,cm' r, A o,com’ xcem’ v, em’ iy, nm
b 129‘ 13195.2 1.2268 1432.7 0.00974 131209 762.1

40 | a 1Ag 7918.1 1.2155 1509.3 0.00855 78824 1268.6
XSEQA - 1.2074 1580.4 0.00764 - -

(o8]
o
T

Energy / 10°cm”
[ )]
(]

—
o
T

Figura 1.11 — Curvas de potencial energético dos trés menores estados electrénicos do O, ®%.

O estado excitado de energia mais elevada, 1Zg+, possui dois electrbes
emparelhados que ocupam duas orbitais moleculares diferentes (tabela 1.1), sendo
denominado de singuleto. Este estado sofre desactivacdo ndo radiativa, muito

rapidamente e apresenta portanto um tempo de vida muito curto 2.
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Tabela 1.1- Representacdo esquematica dos electrdes de valéncia dos diferentes estados energéticos da

molécula de oxigénio ®V.

Estado Ocupacéo das Orbitais Energia Energia
Externas (kJ/mol)? (ev)?
Fundamental, ', t1 ] 0 0
1° excitado, ‘A T4 [ ] 94 0,98
2° excitado, ‘x4 t1 [ 157 1,63

a) relativamente ao estado fundamental

J& o estado 1Ag, como podemos observar na tabela 1.1, apresenta dois electrdes
emparelhados numa sé orbital, esta caracteristica impossibilita as transicdes electronicas
moleculares, uma vez que a sua passagem para o estado fundamental envolveria
mudanca de spin, sendo por isso uma transicao proibida. Esta caracteristica faz com que
o tempo de vida desta molécula isolada seja bastante elevado, dependendo contudo do

q (5051)

solvente onde se encontr . O oxigénio singuleto pode ser formado pela

transferéncia de energia de um estado tripleto de outra molécula (equacao 4).
3InN* 3y - 1A *r1 ~
D +0,(°%Zy) > D+70; ("Ag) Equacio 4

Podemos utilizar o rendimento da formacdo de oxigénio singuleto (®,) para
estimar o rendimento de formacdo do estado tripleto do sistema de interesse.
Normalmente, é utilizada a fosforescéncia resolvida no tempo de oxigénio singuleto

para medir ®,.

1.7.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) baseia-se no estudo das propriedades

fisicas e quimicas da matéria e explora as propriedades magnéticas de nucleos atdbmicos.
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Em quimica, o RMN é frequentemente usado no estudo da estrutura dos
compostos usando técnicas uni ou bidimensionais simples. Trata-se de uma técnica ndo

destrutiva que permite a analise de compostos organicos e alguns inorganicos.

Como outras técnicas espectroscopicas, 0 RMN depende das variacdes de
energia quantificaveis que podem ser induzidas em pequenas moléculas quando estas
sdo irradiadas por radiacdo electromagnética. Os requisitos energéticos do RMN (107
ki.mol™) sdo relativamente pequenos quando comparados com outras técnicas
espectrofotométricas (a radiacéo de infravermelho situa-se nos 10 kJ.mol™; ultravioleta
no intervalo 160-1300 kJ.mol™*) ©2.

Este tipo de espectroscopia esta relacionado com as transi¢des induzidas pelas
radiofrequéncias entre estados quantificados de energia dos nicleos orientados num

campo magnético ©2.

O ndcleo de certos elementos e/ou is6topos comportam-se como se fossem
imans girando em torno de um eixo (figura 1.12). Quando se coloca um composto que
contém atomos de *H ou de **C num campo magnético muito forte e simultaneamente
se irradia, 0s nucleos podem absorver energia num processo denominado ressonancia

magnética ¥,

Figura 1.12 - De acordo com as leis da fisica moderna, o0s spins nucleares so orientados de acordo com o

campo magnético .

Tal como os electrdes possuem o nlmero quantico spin, os nicleos de *H e de
alguns is6topos também o possuem. O nucleo do hidrogénio comporta-se como um
electrdo em que o seu spin é 1/2 e pode assumir os estados +1/2 e -1/2, 0 que pressupde

a existéncia de dois momentos magnéticos. O sinal de RMN resulta, assim, da diferenca
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entre a energia absorvida pelos spins que efectuam uma transicdo do estado de menor
energia para o estado de maior energia e a energia emitida pelos mesmos que
simultaneamente efectuam uma transicdo do nivel de energia superior para o de energia
inferior ©2°°. O sinal é entdo proporcional a diferenca populacional entre os estados
considerados. Uma vez que a capacidade de detectar estas pequenas diferencas

populacionais é acentuada, a espectroscopia de RMN é um método sensivel .

As influéncias magnéticas dos atomos de hidrogénio adjacentes aos atomos
responsaveis pelo sinal ttm o nome de acoplamento spin-spin. Este acoplamento spin-
spin de protbes em carbonos adjacentes, também responsavel por cada um dos sinais
observados, é muito importante para a determinacao da estrutura de compostos. Porém,
ha que ter em conta que os protdes ndo sdo somente afectados pelo campo magnético
externo mas também pelos campos magnéticos de todos os protbes dos carbonos

adjacentes 3%,

Quando estamos perante o acoplamento de um protdo com outro forma-se um
sinal duplo (dupleto), entre trés protdes forma-se um sinal triplo (tripleto) e assim por

diante. Os sinais multiplos (mais de 7 ou 8) sdo, geralmente, designados de multipletos
(53)

Na tabela 1.2 estdo representadas as propriedades nucleares dos nucleos

magnéticos em estudo ©¢5"%9),

Tabela 1.2 — Propriedades nucleares dos ndicleos magnéticos em estudo - *H, *C, #Al e "Ga

Nucleo Massa  Abunddncia  Spin Momento
atémica natural nuclear dipolar

(%) (1) magnético

(nm)

'H 1.0078 99.98 +1/2 +2.7928
Be 13.0034 1.1 +1/2 +0.7024
Al 26.9815 100 +5/2 +3.6415
"Ga  70.9247 39.89 +3/2 +2.5623
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1

REAGENTES

Tabela 2.1 - Lista dos reagentes utilizados.

Nome sistematico ou comum, , P Massa Fabricante do Qualidade e/ou
. Formula quimica molecular grau de pureza
ou abreviatura 1 reagente
(9.mol™) (%)
iéngn,:/(l)épSholmo)ethanesuIfonlc CoHiNO,S 195.20 Molekula
8-Hydroxyquinoline-5-Sulfonic .
i dyhy dr;g (8-HOS) CoH,NO,S 225.24 Aldrich 98
Acetic acid glacial CH3;COCH 60.05 Panreac
Quimica Sau
Agua mili-Q
Aluminium(Il) nitrate AI(NOs);.9H,0 375.13 Fluka AG
Deuterium chloride DCl 37.47 A'd”"gOChem' 99 (%D)
Deuterium Oxide D,0 20.03 Aldrich 99.9 (% D)
Gallium (111) nitrate hydrate Ga(NO3);.xH,0 255.74 A'd”chChem' 99.99
Hexadecyltrimethyl ammonium .
b deyCT B y CigHaoNBr 364.5 Sigma 99
Hydrochloric acid HCI 36.46 Ear!reac 37
Quimica Sau

Sodium deuteroxide NaOD 41,01 A'd”chChem' 99 (%D)
Potallylamine hydrochoride). | [ cH,CH(CH,NH, HCI}], | M,=15000 Aldrich
Potassium bromide KBr 119.01 J.T. Baker
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2.2 SOLUCOES

ESTUDOS FOTOFIiSICOS

As solucbes de AI(II) e Ga(lll), nas suas diferentes concentracdes, foram
preparadas dissolvendo a quantidade adequada em solugbes tampdo previamente

preparadas. A solucdo de HQS foi preparada a quente.

Para a manutencédo dos valores de pH das solucdes em estudo, foram preparados
tampdes de HCI com concentragdes 0.01 e 0.001M com valores de pH 2 a 3, o tampéo
de CH3COOH de concentracdo 0.1 M para valores de pH 4 a 5 e o tampéo de MES de

concentracdo de 0.005 M para um valor de pH de 6.

Os valores de pH foram ajustados com solugdes de KOH e de HCI e com o
auxilio de um aparelho medidor de pH Crison equipado com um microeléctrodo de

vidro, apos calibracdo com tampdes aquosos.

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

As solucdes de HQS foram preparadas por dissolucdo a quente da quantidade
necessaria do composto em D,0. As solucGes de Al(II) e Ga(lll) prepararam-se
dissolvendo a quantidade apropriada de sal metalico na solucdo de HQS em D0 .

O valor de pH das solucdes foi ajustado com solucGes de NaOD e DCI e os
valores de pH lidos directamente num aparelho medidor de pH Crison equipado com
um microeléctrodo de vidro, apo6s calibracdes com tampbes aquosos. Nao foi feita

qualquer correccdo aos valores de pH* das solugdes em D0, devido ao efeito isotdpico.
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2.3 EQUIPAMENTO

2.3.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR, RMN

Os espectros de RMN de *H, *C, ?’Al, "Ga foram obtidos num espectrémetro
de RMN Variant Unity-500, & frequéncia de 499.843, 125.695, 152.444 e 130.248
MHz, respectivamente. Os espectros de RMN de *H foram obtidos com sw=5000 Hz,
at=5 s, e o tempo de espera entre os pulsos, d;=5 s. Nos espectros de RMN de *C as
condicdes utilizadas foram sw=40000 Hz at=1.5 s e d1=5 s. Os espectros de RMN de

"'Ga e #’Al foram adquiridos nas condices sw=60000 Hz at=0.5 s e d;=0.02 s.

As amostras foram colocadas em tubos de 5 mm de didmetro, estando os
deslocamentos quimicos de *H e *3C referidos relativamente ao tetrametilsilano, TMS,
tendo sido usada como referéncia interna o tert-butanol (6=1.3 ppm e 31.2 ppm
relativamente ao TMS, respectivamente). Os deslocamentos quimicos de 2’Al e "“Ga
estdo referidos relativamente ao sinal (referéncia externa) de *’Al e "*Ga das espécies
[Al(H20)6]*" e [Ga(H20)6]**, com 8=0 ppm.

2.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV/VISIVEL

Os espectros de absorcdo, na zona do UV/Visivel foram obtidos no
espectrometro Shimadzu U.V. 2100, utilizando células de quartzo, com o percurso
Optico de 1 cm, a temperatura ambiente e nos comprimentos de onda de 250 nm a 450

nm.

2.3.3 FLUORESCENCIA

Os espectros de fluorescéncia foram realizados no espectrometro Spex Industries
Inc., modelo Fluorolog DM 3000 F, utilizando para esse efeito células de quartzo com o
percurso optico de 1 cm. A aquisicdo foi feita nas seguintes condic¢@es: n° de scans: 1;
comprimentos de onda: entre 0s 360 nm e os 700 nm; incremento: 1 nm; tempo de
integracdo: 0.5 s; comprimento de onda de excitagcdo: 330 nm; fendas: excitagdo 1 mm,

1 mm; emissdao 1 mm, 1 mm.

25



2.3.4 FLASHPHOTOLYSIS E OXIGENIO SINGULETO

Os espectros de absorgéo transiente, no estado tripleto, dos complexos Ga(lll)/8-
HQS e Al(111)/8-HQS foram obtidos num aparelho de Laser Flash Photolysis Reaction
(LKS 6.0) utilizando células de quartzo com um percurso Optico de 1 cm. A aquisicao
foi feita nas condicdes: Timebase: 400 ns/div; escala: 10 nV/div; comprimento de onda
de excitagdo: 355 nm da terceira harmoénica de um laser Nd/YAG (Spectra Physics
Quanta-Ray GCR -130) ©9: duragéo do pulso de laser: 6 nanosegundos. O sistema de
deteccdo é perpendicular ao feixe de excitacdo. O espectro de absorcéo transiente foi

obtido com excitacdo 355 nm, entre 0s 440 nm e os 600 nm, com intervalos de 10 nm.

A alteracdo do espectrometro, para as medicGes de fosforescéncia do oxigénio
singuleto, envolve a introducdo de espelhos de Melles Griot, que reflectem mais de 99%
da luz incidente na zona entre 400 e 700 nm, e um filtro de Scotch RG665. Foi colocada
uma rede de difraccdo de 600 linhas. Este equipamento permite uma identificacdo da
fosforescéncia espectral bem como a fosforescéncia do oxigénio singuleto em

nanosegundos e microssegundos.

2.3.5 TEMPOS DE VIDA DE FLUORESCENCIA

O decaimento de fluorescéncia foi obtido no TC-SCP de fabrico préprio do
Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra com resolucdo temporal de

nanosegundos com excitacdo entre 373 a 460 nm utilizando um nanoLED ©9.
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2.4 METODOS

2.4.1 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE, DFT

Os célculos de modelagem molecular foram efectuados com base nos calculos
quanticos ab initio com o método hibrido Hatree-Fock/DFT, especificamente a base
B3LYP/GIAO. Foram também efectuados célculos de optimizacdo da geometria dos
dois isomeros do ligando 8-HQS, utilizando a base B3LYP/6-31G.

242 RMNHE®C
2.4.2.1 LIGANDO 8-HQS

A atribuicdo do ligando 8-HQS ¢ feita utilizando uma solucdo de 8-HQS 10 mM
em D,0 e com diferentes valores de pH*. Para a atribuigdo dos protdes e dos carbonos
foram usados os graficos representados nas figuras 6.2 e 6.3 do anexo Il ®®, onde se
representa a variacdo do deslocamento quimico dos protdes e dos carbonos com a

variacdo do valor de pH da solucao.

2.4.2.2 ComMPLEXO GA(I11)/8-HQS

O estudo da complexagdo Ga(l11)/8-HQS foi efectuado usando o RMN de *H e
3¢, variando a razdo molar metal:ligando e o valor de pH com o objectivo de identificar

as espécies presentes em solucéo.

2.4.2.3 ISOMERISMO

Para o estudo do isomerismo mer- fac-, indicado pelos estudos tedricos,
procedeu-se a variagdo da razdo molar metal:ligando, do valor de pH e da temperatura
entre 25 e 80 °C.

Para que a especie dominante fosse o complexo c (figura 3.5), foram utilizadas, para
a obtencdo de espectros de 'H e de "*Ga, uma solucéo de Ga(lll)/8-HQS com uma
concentracdo de 3.3:10 mmol.dm™ e um valor de pH de 3.8. No caso do Al(lll) a

concentragdo foi de 3.3:10 ™9™ ¢ um valor de pH de 6.0 (Anexo I1).
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2.4.3 FOTOFISICA MOLECULAR

2.4.3.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO UV/VISIVEL E
FLUORESCENCIA

Com o objectivo de conhecer as caracteristicas fluorescentes dos complexos de
Ga(ll)/HQS e AI(1I)/HQS foram realizados varios ensaios, variando os parametros de
concentracdo de 8-HQS e valor de pH das solugdes. As concentracGes de 8-HQS
variaram entre 1x10°, 5x107°, 1x10®, 2x10™ e 5x10™ M, sendo que o valor de pH
variou entre 2, 3, 4, 5 e 6. As concentracGes dos metais de Ga(lll) e Al(IlI) foram de
1x107, 2x10° e 1x10 M, variando estas com o aumento da concentracdo de HQS, de

modo a n&o diluir muito as solucdes.

2.4.3.2 ADICAO DO POLIMERO DE POLIALILAMINA, PAH

A polialilamina, PAH, é um polimero catiénico com uma estrutura de monémero
[-CH,CH(CH2NH3") 1. A polialilamina interage com os complexos de Ga(l11)/8-HQS
e de AI(I1)/8-HQS pelo grupo NH3 que se liga ao grupo SO3; dos complexos, mas

também pode interagir directamente com o 8-HQS.

O comportamento do polimero, na presenca dos complexos de Ga(lll)/8-HQS e
de AI(I1)/8-HQS, foi estudado preparando solucdes com as razbes molares

metal:ligando de 1:3 e com valores de pH de 3 e 4.

2.4.3.3 ADICAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO, CTAB

O brometo de cetiltrimetilaménio, CTAB, é um surfactante catiénico, com uma
estrutura molecular CH3(CH,)1sN(CHzs)3Br e com uma concentragdo micelar critica na
gama dos 7.5x10” a 1x10°® M. As micelas catiénicas de CTAB sdo carregadas
positivamente, CH3(CH,)1sN*(CHs)z Br.

Para este estudo, a concentracdo de 8-HQS utilizada foi de 1x10* M, e a
concentracdo dos metais de Ga(llIl) e de Al(I11) foi de 3x10™ M, para que a razdo molar
de metal:ligando em solugdo fosse de 1:3. A adi¢do de CTAB foi feita por pequenos

volumes até atingir a concentragdo final de 2x107 M.
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Com o objectivo de excluir a interac¢do do Br” com os complexos, realizou-se
um estudo com adigdo de KBr, as concentracdes do ligando 8-HQS e dos metais de
Ga(ll1) e Al(111) foram idénticas ao estudo anterior. O KBr foi adicionado, a semelhanca

do CTAB, em pequenos volumes até & concentracdo final de 2x10° M.

2.4.3.4 RENDIMENTOS QUANTICOS DE FLUORESCENCIA

Para o célculo dos rendimentos quénticos de fluorescéncia dos complexos de
Ga(ll1)/8-HQS e de AI(II1)/8-HQS, foi utilizado como referéncia o sulfato de quinino
(figura 2.1).

HsC

Figura 2.1 — Estrutura do sulfato de quinino.

O sulfato de quinino numa solugdo de 0.5 mol.dm™ de H,SO,, apresenta duas
bandas de absorcdo (figura 2.2), com maximos em 315 e 350 nm. O seu maximo de
emissdo situa-se a cerca de 450 nm, apresentando um rendimento quantico tabelado de

0.546, & temperatura ambiente ©%.

Absorption
Fluorescence emission

300 350 400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

Figura 2.2 — Espectro de absorcdo e de emissdo do sulfato de quinino, numa solucéo de acido sulfirico a
0.5M®D,
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Os rendimentos quanticos de fluorescéncia dos complexos de Ga(ll1)/8-HQS e

de Al(111)/8-HQS, foram determinados fazendo variar os parametros:
- razdo molar metal:ligando: 1:3, 1:2 e 1:1, com um valor de pH 4;

- valor de pH, entre 2 a 4.5 para as solugdes de Ga(lll)/8-HQS e 2.5 a 5.5 para as
solugdes de Al(111)/8-HQS com razdes molares entre o0 metal e o ligando de 1:3;

- adicdo do surfactante cationico CTAB, as solugcbes de Ga(ll1)/8-HQS e de
AI(111)/8-HQS com raz6es molares metal:ligando de 1:3, e com valores de pH a variar
entre 2a5.5.

2.4.3.5 VARIACAO DA TEMPERATURA

Por forma a desestabilizar o isomero mais estavel (isomero mer) fez-se variar a
temperatura, de solu¢es com os complexos de Ga(l11)/8-HQS e de Al(I11)/8-HQS, com
razdes molares entre 0 metal e o ligando de 1:3, e com um valor de pH de 4. A variacao
de temperatura ocorreu, com incrementos de 10 °C, entre os valores de 25 a 80 °C.

2.4.3.6 FLASH PHOTOLYSIS E FOSFORESCENCIA DO OXIGENIO SINGULETO

Para o estudo da reactividade dos estados tripletos dos complexos Ga(lll)/8-
HQS e Al(111)/8-HQS, as concentraces foram de 1x10™ M para a 8-HQS e 3.27x10° M

para o Ga(lll), com uma razdo molar metal:ligando de 1:3, com um valor de pH 4.

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

rendimentos quanticos do estado tripleto podem ser calculados pela equacéo 5.

’Il)‘%drio AODgRpostra padrio
= X : Equagéo 5
q)T S%rrpostra AODgi‘drao T q 9
onde £P2%3° @ g@mostra representam os coeficientes de absorgdo molar do

estado tripleto do padréo e da amostra, respectivamente, AODPE"?° e AQODEMOS® 530
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as diferencas da absorcdo transiente entre o estado singuleto e o estado tripleto do
padrao e da amostra, respectivamente ©2.

Um padrdo, frequentemente, utilizado na determinagdo de rendimentos
quanticos do estado tripleto € a benzofenona. O rendimento quéantico do seu estado
tripleto € ¢t = 1.0 e o coeficiente de absor¢do molar € €, = 530 nm) = 7220 mol™* cm™* ©),

Os rendimentos quéanticos de producdo de oxigénio singuleto foram calculados
usando como referéncia a fenalanona, cujo rendimento quéantico de producdo de

oxigénio singuleto ¢ de 0.95 ©¥.

2.4.3.7 TEMPO DE VIDA DE FLUORESCENCIA

Para determinar o tempo que uma molécula dura no estado excitado antes de
emitir um fotdo, foi utilizada uma solucdo de razdo molar metal:ligando 1:3 do
complexo de Ga(Il1)/8-HQS; as concentracdes foram de 1x10™ M para a 8-HQS e de
3.27x10®° M para o Ga(ll1), com um valor de pH 4. O método utilizado foi a Contagem

de Fotdo Unico Correlacionado Temporalmente (TC-SPC).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE, DFT

Os estudos de DFT efectuados, permitiram calcular os deslocamentos quimicos

de RMN dos nticleos de *H e de **C do ligando (tabela 3.1), para auxiliar na atribuicéo

dos desvios quimicos experimentais.

Tabela 3.1 - Resultados teéricos (B3LYP/GIAQ) dos deslocamentos quimicos dos ndcleos de *H e **C
para a 8-HQS. Os desvios quimicos (ppm) foram calculados para os sistemas 8-HQS e 8-HQS/3H,0.

o H H-2 H-3 H-4 H-6 H-7
Calc.
(IGLO-11) 8.52 6.77 9.91 7.84 6.76

Calc.

(IGLO- 8.74 762 1064 854 7.08

111/3H,0)

5 B¢ C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 Cc-8 C9 C-10
(Igf('jc_'“) 141.13 117.36 14257 123.17 14547 12336 106.05 151.07 133.91
Calc.

(IGLO- 148.35 12550 147.65 130.44 147.13 13154 109.68 160.39 142.52
111/3H,0)

3.2 RMN pE 'H e be BC
3.2.1 LIGANDO 8-HQS

No estudo preliminar ao ligando 8-HQS, foram obtidos os espectros de RMN de
'H e 13C do ligando livre em solugdo de D,O. A atribuicdo dos protdes e dos carbonos

no ligando 8-HQS utilizado neste estudo, € feita com base na numeracao apresentada no

esquema da figura 3.1.
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SO4H

4
6 3
7 N 2
OH
i)

Figura 3.1 — Representagcdo da numeracgdo atribuida ao ligando 8-HQS: i) atribuicdo dos protdes; ii)

atribuicéo dos carbonos.

Como foi ja referido, a variacdo do valor de pH da solucdo altera o estado de
protonacdo do ligando 8-HQS (figura 3.2) afectando por conseguinte a posicdo dos

sinais nos espectros de RMN de *H e *C.

SO4H SO, SO, S0,
AN AN AN AN
+ + - P =
N N N N
H H

OH OH OH o

pH=0 pH<6 6<pH<11 pH>11

Figura 3.2- Estados de protonacédo do ligando 8-HQS.

A partir da sequéncia de espectros de RMN de *H e de *C, de uma solucéo de 8-
HQS 10 mM em D0, e em fun¢do do pH* (figura 3.3 e 3.4) procedeu-se a atribuicdo
dos sinais de RMN de *H e de *C, cujos resultados estdo representados nas tabelas 3.2 e
3.3.
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Figura 3.3 — Espectros de RMN de *H do ligando livre 8-HQS com uma concentragdo de 10 mmol.dm™,

temperatura 298 K, em fungdo do pH*.

Tabela 3.2 — Valores para o desvio quimico, 6, e para o acoplamento quimico, J, obtidos no espectro de

RMN *H para o ligando livre 8-HQS, a 298 K.

8-HQOS ” H-2 H-3 H-4 H-6 H-7 J23 J34 Joa Js7 SOzH
pH*=3.0 4
o 9.14 821 965 833 749 86 5.0 1.2 8.3 6 N3
pH*=4.0
o 900 798 932 821 733 88 54 1.2 8.2
pH*:6.5 7 N/ 2
o 895 781 9.09 814 725 87 4.2 1.0 8.2
pH*=12.0 OH
o 876 762 890 798 678 87 5.6 1.6 8.4
a) Valores de & em ppm, relativamente ao Me,Si, usando com referéncia interna o tert-butanol (8H=1.3); os

valores de J em Hz.

b) Solugdo de 8-HQS com concentragdo 10 mmol.dm™,

Pela analise dos espectros de RMN de 'H, observados na figura 3.3, e dos
valores dos desvios quimicos (), em ppm, na tabela 3.2, referentes ao ligando livre 8-
HQS em funcdo do pH, observa-se que o aumento do valor de pH em solucdo, e
consequente aumento da densidade electronica em torno do ligando, provoca um

deslocamento dos sinais para campos ligeiramente mais altos, sugerindo uma protecgéo
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crescente dos protdes na molécula. Isto estd de acordo com a alteracdo do estado de
desprotonacao dos trés grupos acidicos do ligando, que inicialmente se encontram na
forma SO3H, NH" e OH, e que com o sucessivo aumento do valor de pH, desprotonam,

e passam para a forma SO3 Ne O'.

O valor do desvio quimico dos sinais de **C em funcéo do valor de pH (figura 3.4 e
tabela 3.3), indica uma desprotonacdo dos grupos acidicos do ligando, sugerida pelo
deslocamento dos sinais para campos ligeiramente mais altos como é o caso dos
carbonos C-3, C-4, C-5, C-6 e C-7, e para campos ligeiramente mais baixos como é o
caso dos carbonos C-2, C-8, C-9 e C-10. Estes desvios, para campos altos ou para

campos baixos, ocorrem devido ao ambiente quimico envolvente para cada carbono.

T

pH=124
WﬁWMWMJWWMMMM WWMM«
15 1 25 120 115 110 105 100

5 170 165 160 155 0 45 140 I35 130

1 (ppm)
o WWWJNJ LL‘
A AN WA oSN L‘W‘)
30

5 170 165 145 140 135 1

f1 (ppm)
pH=4.0
& e l o l i
T T v T T T T T T —r T

s
ctrusiaorniant : 5
5 170 165 160 155 150 145 140 135 130 120 115 110 105 100
f1 (ppm)
pH=3.1 ' uﬂ
|
T N RS %MMMW
o ebi Mo T DG S
130 115

T T
110 105 100

75 170 165 160 155 150 145 140 135
f1 (ppm)
pH=2.1 Uv ML 1
WNMWMWMWWNMMWJ‘WWM ML, WWWMWMWMW/WM
75 170 165 140 135 120 115 105
f1 (ppm)

Figura 3.4 — Espectros de RMN de **C do ligando 8-HQS com uma concentracdo de 10 mmol.dm?, a

uma temperatura 298 K, com variagao do pH*.
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Tabela 3.3 — Parametros® obtidos no espectro de RMN **C para o ligando 8-HQS, a 298 K.

HOS " c2 €3 C4 Cc5 C6 C7 C8 C9 C10
pH*=2.0
] 146.17 12493 14476 13158 13233 11573 15195 131.24 127.66
pH*=3.0
] 14623 12482 14363 131.29 131.68 11464 15326 133.59 127.48
pH*=4.0
] 148.09 12475 140.34 13081 130.81 11322 15491 136.33 127.07
pH*=6.5
] 15019 12471 136.79 130.35 129.91 11173 15691 139.55 126.78
pH*=12.4
) 148.30 12368 13559 127.80 13141 11311 170.00 144.58 121.41

a) Valores de 8 em ppm, relativamente ao Me4Si, usando com referencia interna o tert-butanol (8H=1.3); os
valores de J em Hz.

b) Solucéo de 8-HQS com concentracdo 10 mmol.dm™.

3.2.2 CoMPLEXO GA(I11)/8-HQS

O estudo da complexacdo Ga(lll)/8-HQS permitiu identificar em que condicdes
predominam o0s complexos de estequiometria (metal:ligando) 1:1, 1:2 e 1:3,
representados na figura 3.5, complexo a, b e c, respectivamente. No sistema Al(I11)/8-
HQS, que apresentamos no anexo Il1, foram identificadas trés espécies homdlogas.

803 _" S0, _‘}
o
S04 _|+ | NZ | N©
| Hp\GL/O O\GL/O
= Hj)/ | \0 0s5 | e / | \0
HO
\GL<0 N\ = & N\
Hzo/‘ Oty | L | P
HO
503 503
a b c

Figura 3.5 — Representagcdo dos complexos de Ga(l11)/8-HQS presentes em solucdo, onde varia a razdo
molar: a) 1:1, b) 1:2 e c) 1:3.

Nos estudos efectuados por RMN de 'H, a presenca dos complexos de
Ga(ll)/HQS em solucéo foi detectada pelo aparecimento de novos sinais nos espectros
quando comparados com 0s respectivos espectros do ligando livre 8-HQS (figura 3.6).
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Os espectros de RMN de *H mostram-nos que para valores de pH préximos de
1.5 (figura 3.6 (ii)), sdo observados dois tipos de sinais, os que correspondem ao ligando
livre em solucdo e os correspondem ao aparecimento do complexo a (figura 3.5(a)).
Apdbs uma ligeira subida no valor de pH (figura 3.6 (iii)) detecta-se um novo conjunto
de sinais dominantes, referentes ao complexo b (figura 3.5 (b)). Finalmente, com um
novo ajuste na concentracdo do metal e um ligeiro aumento no valor de pH(figura 3.6
(iv)), surge o aparecimento de um novo complexo (complexo c), detectado por um
conjunto de trés sinais com a mesma intensidade para cada protdo, sugerindo a
presenca, em solucdo, de uma espécie que possui trés ligandos magneticamente nao

equivalentes, como se representa esquematicamente na figura 3.5 (c).

A tabela 3.4 mostra os parametros de RMN de *H para os complexos a, b e c.

v JN’LuJL U“L muwu

0, N S
S I U

10.0 9.8 9.6 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 76 74 7.2
f1 (ppm)

Figura 3.6 — Espectros de RMN *H das solucdes (i) HQS a 10 mmol.dm?, pH 4, (ii) Ga(l11)/HQS 10:10
mmol.dm™, pH*1.7, (iii) Ga(I11)/HQS 10:10 mmol.dm™, pH*2, e (iv) Ga(lll)/HQS 5:10 mmol.dm™,
pH*2.4, a uma temperatura de 298 K.
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Tabela 3.4 — Parametros® obtidos no espectro de RMN *H para o complexo Ga(I11)/8-HQS, a 298 K.

Ga(lll)/8-HQS H-2 H-3 H-4 H-6 H-7 J23 J34 J24 J67

b)

complexo a
(PH*17) 900 805 9,36 8,25 719 889 495 842 143
Aﬁﬁ 017  -023  -039  -011  -0,34
complexo b?
(PH* 2) 874  T.77 9,18 8,28 734 879 455 829 (e
Aﬁﬁ 043 -052  -057  -008  -0,19
complexo ¢
(PH*2.4) 902 790 9,26 8,23 718 874 472 828 1,09
; 002  -008  -0,06 0,02 0,15
787 173 9,26 8,22 716 871 472 829  1.29
i; 0,07  -025  -0,06 0,01 0,17
893 7,83 9,20 8,24 710 874 480 839 117
ZI; 113 015  -0,12 0,03 0,23

a) Valores de 8 em ppm, relativamente ao Me,Si, usando com referéncia interna o tert-butanol (34=1.3); os valores
de Jem Hz.

b) Solucéo de Ga(l11)/8-HQS com uma concentragéo de 10:10 mmol.dm,

¢) Solucéo de Ga(l11)/8-HQS com uma concentragéo de 3.3:10 mmol.dm™.

d) Solucéo de Ga(l11)/8-HQS com uma concentragdo de 5:10 mmol.dm™,

e) Sinal muito largo.

Pelo estudo efectuado por RMN de *3C (figura 3.7 e tabela 3.5), observa-se que
a semelhanca do que acontece com o protdo, para valores de pH baixos existem sinais
correspondentes ao ligando livre e ao complexo a (figura 3.5 (a)). Com um ligeiro
aumento no valor de pH detecta-se a formacdo de um novo complexo, complexo b
(figura 3.5 (b)) e, alterando a concentragdo do metal e para valores de pH ligeiramente
mais elevados, surgem conjuntos de trés sinais com igual intensidade, sugerindo a
formacdo de uma espécie que possui trés ligandos magneticamente ndo equivalentes,

anteriormente designado por complexo c (figura 3.5 (¢)).

Os desvios quimicos atribuidos ao complexo c, para cada um dos carbonos, sdo

feitos pelo conjunto dos trés sinais com a mesma intensidade que aparecem no espectro
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de *C de RMN, ndo estando estes relacionados entre si uma vez que ndo se possuem

dados suficiente para os atribuir.
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Figura 3.7 — Espectros de RMN C das solugdes i) Ga(lll)/HQS 10:10 mmol.dm™, pH*1.5, ii)
Ga(l11)/HQS 10:10 mmol.dm?, pH*2, iii) Ga(l11)/HQS 3.3:10 mmol.dm™, pH*3.8, a uma temperatura de
298 K.

Tabela 3.5 — Parametros® obtidos no espectro de RMN **C para o complexo Ga(l11)/8-HQS, a 298 K.

Ga(l11)/8-HQS C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 C-10
complexo a”
(pH 1.5) 146.79 12533 14168 13251 132.38 11255 15921 137.43 126.99
A
complexo b?
(pH 2.0) 146.68 12522 14049 13256 132.37 112.39 159.89 137.38 127.06
A
Complexo c” i i i i
(pH=3.8) 14628 12511 "M% n-a. & 11231 16005 ™ 12670
3 _ , , ,
147.07 12524  nal na. na' 11242 16038 na'  127.04
6II i R R .
147.79 12537 nal na.) na” 11259 16056 na’  127.39
8III

a) Valores de 8 em ppm, relativamente ao Me,Si, usando com referéncia interna o tert-butanol (84=1.3); os valores
de Jem Hz.

f) Solugdo de Ga(l11)/8-HQS com uma concentracéo de 10:10 mmol.dm™

g) Solucéo de Ga(l11)/8-HQS com uma concentracéo de 10:10 mmol.dm™

h) Solucéo de Ga(l11)/8-HQS com uma concentragéo de 3.3:10 mmol.dm™

i) Sinal ndo atribuido
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3.2.3 ISOMERISMO

Como mostram os dados de RMN anteriormente representados, o complexo ¢
corresponde ao isdmero meridional (mer) onde, em redor do centro metalico de Ga(lll)
ou Al(II), estdo coordenadas trés 8-HQS magneticamente ndo equivalentes (figura 3.9).
Esta disposicdo faz com que estes complexos sejam caracterizados por propriedades
Unicas como uma grande estabilidade térmica, serem bons transportadores de electrdes e
possuirem propriedades luminescentes. Estas caracteristicas fazem destes complexos
bons candidatos para 0 uso em sensores fluorescentes para deteccdo dos metais e em
dispositivos optoelectronicos (OLED). Na figura 3.8, representa-se o complexo c,
caracterizado por uma configuracdo mer, configuracdo mais estavel em solucdo aquosa

a temperatura ambiente.

Figura 3.8 — Representacdo da estrutura optimizada, em fase gasosa, do isémero meridional (mer)

A subida da temperatura provoca a coalescéncia de alguns sinais num sinal
Gnico de maior intensidade ®®, como se mostra na figura 3.11. Esta alteracdo no
espectro sugere uma alteracdo conformacional do isomero em solugdo, sendo provavel
que a solucdo a temperatura elevada contenha além do isémero mer, alguma quantidade

do isdmero facial (fac) (figura 3.9).
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Figura 3.9 — Representacdo da estrutura optimizada, em fase gasosa, do isémero facial (fac)

Para interpretacdo dos resultados, foram feitos calculos DFT, que permitiram a
obtencdo das geometrias optimizadas, com energia minima, dos complexos de aluminio
e de galio com o ligando 8-HQS, em fase gasosa. Estes calculos permitiram também
conhecer a estabilidade relativa dos diferentes isomeros, fac e mer (figura 3.10), assim
como a distribuicdo espacial das orbitais HOMO e LUMO nos respectivos isbmeros e a

identificacdo das estruturas que, provavelmente, se encontram em solucao.

Segundo os célculos DFT realizados, as diferencas de energia entre 0s isomeros
fac e mer nos sistemas Al(111)/8-HQS e Ga(lIl)/8-HQS sdo 3.1 e 3.6 kcal.mol™,

respectivamente.

mer-HOMO mer-LUM

Figura 3.10 — Geometrias optimizadas (B3LYP/6-31G(d)) dos isomeros fac e mer e orbitais HOMO e

LUMO do isémero mer.
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EFEITO DA TEMPERATURA NO COMPLEXO 1:3 DE GA(I11)/8-HQS

Pela sequéncia de espectros de RMN de 'H representados na figura 3.11,
observa-se que a subida da temperatura até aos 50 °C faz com que alguns conjuntos de
trés sinais com a mesma intensidade comecem a coalescer e, com um aumento da
temperatura até aos 80 °C a unido dos sinais correspondentes ao complexo c torna-se
mais intensa, coalescendo o0s protdes vizinhos do espectro. Os sinais que nao
coalesceram, visiveis na figura 3.11 (T = 80 °C), correspondem aos protdes do ligando

livre presente em solugéo.

Temp=80°C

Temp=70°C

Temp=60°C

Temp=50°C
Temp=40°C

Temp=30°C

Temp=25°C

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

9.7 9.5 9.3 9.1 8.9 8.7 8.5 8.3 8.1 7.9 7.7 7.5 7.3 7.1
f1 (ppm)

Figura 3.11 — Espectro de RMN de *H da solucdo de Ga(l11)/8-HQS na razdo molar de 1:3, em funcéo da

temperatura.
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Efectuaram-se estudos de RMN de "*Ga (figura 3.12), e verifica-se que o
aumento da temperatura provoca um estreitamento e um deslocamento do sinal para
frequéncias mais baixas, sugerindo a diminuicdo da concentragdo do isbmero mer em
favor do aparecimento do isdbmero fac em solucdo. Adicionalmente, o estreitamento do

sinal sugere também um regime de troca entre os dois isbmeros.

80°C
Temperatura (°C) | 3 (ppm)
500C 80 94.20
50 96.27
250C
25 97.99

Figura 3.12 — Espectro de RMN de "*Ga de uma solugdo de Ga(ll1)/8-HQS, a pH* 3.8, em funcdo da

temperatura.

EFEITO DA TEMPERATURA NO COMPLEXO 1:3 DE AL(I11)/8-HQS

A sequéncia de espectros de RMN de *H com a variacdo de temperatura (figura
3.13) mostra que os sinais do complexo 1:3 de Al(111)/8-HQS comecam a coalescer a
partir dos 60 °C. Quando atingida a temperatura de 80 °C, a coalescéncia dos sinais
relativos ao complexo ¢ em solucdo, ndo é tdo visivel como a observada com o
complexo de Ga(ll)/8-HQS com a mesma razdo molar, uma vez que a coalescéncia sO

ocorre nos sinais com maior intensidade.
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Temp=80 °C

Temp=70 °C

Temp=60 °C

Temp=40 °C

94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 7.0 6.
f1 (ppm)

Figura 3.13 — Espectro de RMN de 'H da solucéo de Al(111)/8-HQS na razdo molar de 1:3, em funcéo da

temperatura.

Com o aumento da temperatura, no espectro de RMN #’Al (figura 3.14),
observa-se um sinal mais estreito, sugerindo a presenga de um sistema em regime de
troca mais lenta, sendo possivel observar também um deslocamento do sinal para
menores frequéncias, com o aparecimento de um pequeno ombro a temperatura de 80
°C, 0 que sugere a maior estabilidade do isdmero fac nestas condi¢Ges quando
comparado com o sistema anterior. Este facto estd de acordo com as diferencas de

energia entre os isomeros fac e mer calculadas por DFT.
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80eC

Temperatura (°C) d (ppm)
80 46.25 | 27.78
50 2C
50 50.53
25 56.70

{1 (ppm)

Figura 3.14 — Espectro de RMN de #’Al de uma solugdo de AI(II1)/8-HQS, a pH*6, em funcdo da

temperatura.

A relaxacdo quadrupolar é o mecanismo dominante de relaxacdo para nucleos
com um spin>1/2, nomeadamente os ndcleos de "*Ga cujo spin é 3/2 e o nicleo de %Al
onde o spin tem o valor de 5/2. A velocidade de relaxacdo quadrupolar da-nos
informacg&o sobre o mecanismo da relaxagdo do nucleo e sobre a simetria do ambiente

que rodeia o ndcleo pela largura dos sinais.

Os espectros de "*Ga representados na figura 3.15, indicam que para valores de
pH baixos e elevada concentracdo de metal em solucdo o sinal é estreito (figura 3.15
(ii)), sugerindo uma elevada simetria das espécies formadas (o0 complexo a em troca
rapida com a espécie predominante [Ga(H.0)s]*"). Na figura 3.15 (i), quando a razéo
molar é de 1:3 e o valor de pH é mais elevado forma-se o complexo ¢ (configuragdo
mer), o sinal observado é bastante largo o que confirma a assimetria da esfera de

coordenacao em redor do metal, além de eventuais processos de troca.
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Figura 3.15 — Espectro de RMN de "“Ga das solucdes: i) Ga(lll)/HQS 3.3:10 mmol.dm™, pH*3.8: ii)
Ga(I11)/8-HQS 10:10 mmol.dm™, pH*1.4, a uma temperatura de 298 K.

A semelhanca do estudo anterior, obtiveram-se espectros de RMN de *’Al de
uma solugdo com uma elevada presenca de metal (razdo molar metal:ligando de 1:1) e
com um valor de pH baixo. Observam-se dois sinais distintos, o do complexo 1:1 e o
sinal do complexo [Al(H,0)e]** (figura 3.16 iii)). Quando a razdo molar metal:ligando é
de 1:3 (figura 3.16 i) e ii)), o valor de pH é mais elevado e forma-se o complexo ¢
(configuracdo mer), o sinal observado, ainda que largo, é bastante mais estreito que no
sistema anterior. Sendo os dois nucleos quadrupolares a comparacdo das figuras 3.15 e
3.16 sugere processos de troca mais lentos no sistema de Al(I11)/8-HQS em relacdo ao
Ga(ll1)/8-HQsS.

ii)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
360 320 280 240 200 160 120 80 60 40 20 o -40 -80 -120 -160 -200
£1 (ppm)
i)
M . VAR Wiy
Mk My
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
360 320 280 240 200 160 120 80 60 40 20 0o -40 -80 -120 -160 -200

1 (ppm)

Figura 3.16 — Espectro de RMN de ?’Al das soluges: i) Al(I11)/HQS 3.3:10 mmol.dm?®, pH*4; ii)
AI(I1)/HQS 3.3:10 mmol.dm™, pH*6.5; iii) Al(111)/8-HQS 10:10 mmol.dm™, pH*2.7, a uma temperatura
de 298 K.
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3.3 ESTUDOS FOTOFISICOS

3.3.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO UV/VISiVEL E

FLUORESCENCIA

O ligando 8-HQS, em solucdo aquosa, € pouco fluorescente mas quando
complexado com os metais de Ga(lll) ou de Al(II1) a sua intensidade de fluorescéncia

aumenta com o aumento da concentracdo dos metais em solugéo.

Para conhecer o comportamento da adi¢do de metal a solucdo de 8-HQS, com
diferentes concentragOes e a diferentes valores de pH, foram recolhidos espectros de
absorcdo UV/Visivel e de fluorescéncia.

De uma forma geral, os complexos Ga(ll1)/8-HQS e Al(111)/8-HQS formados
pela adicdo de pequenos volumes metal de Ga(lll) ou de Al(IlI) a solucédo de 8-HQS,
respectivamente, sofreram um aumento na intensidade de absor¢do e de emissdo a
medida que a concentracdo destes metais aumentava. A intensidade de absorcao varia e
a intensidade de emissdo aumenta com o aumento do valor da concentracéo de 8-HQS e

com o aumento do valor de pH das solugdes (ver resultados no anexo IV e V).

Para valores de pH proximos de 2 (figura 3.17), observa-se que as sucessivas
adicdes dos metais de Ga(lll) ou de Al(I11) gquase ndo alteram os espectros de absor¢ao.
Esta situacdo deve-se ao estado de protonacdo da 8-HQS que, para valores de pH
baixos, apresenta os dois grupos acidicos protonados, nomeadamente o grupo quinolina;
NH*, e o grupo hidroxilo, OH, dificultando a complexagco.
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[Ga)[HQS]

—0
0.02
0.06
0.14
0.22
0.33
—0.41
—0.50
0.61
0.73
—0.87
1.00
1.13

Absorvancia

00 .

Absorvancia

[A[HQS]

—0
—0.02
—0.06
—0.14
0.22
0.33]
—0.41
——=0.90
0.61
—0.73]
=087
1.00
1.13

x T b T T T
300 350 400 450 .oy 300 350 400 450
1) Comprimento de onda (nm) 11) Comprimento de onda (nm)

Figura 3.17 - i) Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada de HQS (5x10™* M), a pHinicia=1.97, €
com sucessivas adi¢Bes de uma solugdo de Ga(lll) (1x10% M; pH=1.99); ii) Espectro de absorgdo de uma
solucdo tamponizada de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=2.02, e com sucessivas adi¢cfes de uma solucéo de
Al(I11) (1x10 M; pH=2.02).

Para valores de pH superiores a 3 (figura 3.18), observa-se que o aumento da
concentracdo dos metais faz com que a banda de absor¢do, com um méaximo nos 315
nm, decresca e ocorra a formagdo de uma nova banda com um méaximo de absor¢éo na
zona dos 375 nm. Este deslocamento de absorcdo ocorre pois a molécula ao absorver
radiacdo passa a um estado excitado, onde o grupo fenolico da 8-HQS passa a um grupo
O, alterando assim o seu comprimento de onda. Com o grupo acidico desprotonado em
O’, é possivel ocorrer a interac¢do entre a 8-HQS e os metais, com a formacdo dos
complexos de Ga(l11)/8-HQS e de Al(111)/8-HQS. Verifica-se também que a intensidade

da absorcdo aumenta com o aumento do numero atdémico do metal: Ga(lll) < Al(l1I).

Nos espectros de absorcdo é também possivel observar um ponto isosbéstico, a
330 nm. Neste ponto a absorcdo é a mesma para as espécies presentes no equilibrio, ou
seja 0 comprimento de onda da forma &cida e basica tem o mesmo coeficiente de

extincdo e indices de absorvancia iguais (equacao 6).

[M(H20)6]** + 3(8-HQS®) <> [M(8-HQS)s]* +3H" Equagio 6
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Comprimento de onda (nm)

ii)

Comprimento de onda (nm)

2.0
164 [Al/[HQS]
[Ga)/[HQS]
1.4 4 A ™
1.6 A \( 0
124 0 \ 7N\ 0.02
——0.02 - \ S \ 0.06
] " ——0.06 S 124 A 0.14
[— A [
< —0.14 < \ \i 0.22
g —0.22 g 7 \
S 084 0433 S \ 0.33
2 & 2 osd \ 0.41
0.6 p 0.50
— 00 0.61
0] 0.61 \ ol
—0.73 0.4 \ o657
—0.87 b
0241 1.00 \ 1.00
== = 1.13
0.0 T T T =t 3 Lk 0.0 T T — T
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Figura 3.18 - i) Espectro de absorcdo de uma solucéo tamponizada de HQS (5x10* M), a pHinicia=4.37, €
com sucessivas adicBes de uma solucdo de Ga (1x102 M; pH=3.99); ii) Espectro de absorcdo de uma
solucdo tamponizada de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=4.99, € com sucessivas adi¢fes de uma solucéo de Al
(1x102 M; pH=4.92).

Analisando os espectros de emissdo (figura 3.19), verifica-se que com a adicao
dos metais de Ga(lll) e de Al(lll), a intensidade de emisséo da 8-HQS aumenta, sendo
isto resultado da interaccdo entre 0 metal e a 8-HQS. Semelhante ao que acontece na
absorcdo, no espectro de emissdo verifica-se um aumento de fluorescéncia com o
aumento do numero atomico do metal, observando-se também um aumento no valor da

intensidade de emissdo com o aumento do valor de pH.

5x10° 4

4510

//"/k\ b % 7
// \ 4.0x10" [AW[HQSI

o / [Gal/[HQS] )

/ \\ 3.5x10" 0
) —0

- 0.02| = 3.0x10" 0.05
2 a0 006| 3 pcn
= 014 | 5 25010 0.22
® \ 022 B 0.33

ke \ ! 5 7
2 ] 033| T 20x101 0.43
5" 2R SRS —041| § ) - 0.50
E g \\ —_0s0| E 15x10'4 0.60
N 06 0.70
1x10° Ny \\\ 0.73 10x10" 1 0.80
I N —0.87 ; 0.90
/ //,.——‘A—-:\\}‘\::\ \\\;\: 1.00 5.0x10" 1.00
= ——— 113 1110

0 0.0 it — =
T T T T T T T T T T T T T 1
40 450 500 550 600 650 400 ... 450 500 550 600 650
1 Comprimento de onda (nm) 11) Comprimento de onda (nm)

Figura 3.19 — i) Espectros de emissdo de uma solucdo tamponizada de HQS (5x10™* M), a pHinicia 4.07, €
com sucessivas adicdes de uma solucéo de Ga(lll) (1x102 M; pH 4.07); ii) Espectros de emissdo de uma
solucdo tamponizada de HQS (2x10™ M), a pHiniciat 5.02, & com sucessivas adicBes de uma solugo de
AI(I11) (1x107 M; pH 4.92),
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3.3.2 ADICAO DO POLIMERO DE POLIALILAMINA, PAH

A interac¢do do polimero de polialilamina com os complexos de Ga(ll1)/8-HQS
e Al(I11)/8-HQS, de razdo molar metal:ligando de 1:3, foi estudada por Espectroscopia

de Absorcdo UV/Visivel e de Fluorescéncia.

Da analise aos espectros de absorcéo da figura 3.20, observou-se que as adi¢bes
do polimero PAH, para valores de pH de 3 e 4, ndo alteraram, significativamente, os
espectros (figura 3.20 ii), iii) e iv)). Contudo, quando a concentracdo de PAH
adicionada é de, aproximadamente, 2.0x10° M, a banda de absorcdo do espectro
representado na figura 3.20 i) desloca-se, alterando o comprimento de onda
correspondente ao maximo de absorcdo, passando este este valor de 358 nm para 370
nm. Este deslocamento ocorre, provavelmente, devido a interacdo entre o polimero com

0 metal ou o ligando.

Ga/HQS 0.25 AVHQS
[PAH] ___ .. (M)
PAH]ycinaseM) pH=3
pH=3 ——0.00E+00
0.00E+00 020 —— 6.66E-07
6.66E-07 =
—— 1.33E-06 —3oec.0s
266E-06 | & 015 5.96E-06
8 3.98E-06 :é ——8.59E-06
= —— 1.45E-05
g 531E-06 | § — 1.93E-05
S —— 7.28E-06 2 ——2.57E-05
2 2 o010 3.19E-05
=< 9.25E-06
1.32E-05 By
1.96E-05 ——5.03E-05
—— 3.23E-05 0.05 ——5.63E-05
5.06E-05 —— 922608
N 6.83E-05 —7osE05
0.00 x —— 8.54E-05 0.00 . r r 9.06E-05
. 300 350 400 —— 1.02E-04 .oy 300 350 400 1.02E-04
1) ; 1.12E-04 11) i St ok
Comprimento de onda (nm) 2-02E 04 Comprimento de onda (nm) ——2.02E-04
0.35 - 0.35
0.30 — 0.30
solugdio AVHQS Solugio Ga/HQS
[PAH) (M) !
025 i IPAH] g M)
6.66E-07 gggE 07
© \ - © 7
S 020\ 2.00E-06 -5 020} HRTA :
e 266E-06 & AR, —— 1.33E-06
£ 3.98E-06 R\ —— 3.32E-06
g 015]V¥ 596E-06 @  0.15 R —
s 8.59E-06 ® N\ \ 5.96E-06
3.19E-05 AL 7.28E-06
0.104 3.82E-05 0104 \,\\ — 1.96E-05
443E-05 8 —— 5.06E-05
0,051 e 0.05 - D\ —— B.54E-05
1.02E-04 N 1.02E-04
0.00 T T r 1.12E-04 0.00 = = . —1.12E-04
117) 300 350 400 : N300 350 400
111) IV) comprimento de onda (nm)
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Figura 3.20 — Espectro de absorvancia de soluges tamponizadas com sucessivas adi¢cGes de uma solucéo
aquosa de PAH: i) Ga(ll1)/8-HQS na razdo molar 1:3 com um valor de pH igual a 3.03; ii) Al(111)/8-HQS
na razdo molar 1:3 com um valor de pH igual a 3.03; iii) Ga(ll1)/8-HQS na razdo molar 1:3 e pH igual a

3.96; e, iv) Al(111)/8-HQS na razdo molar 1:3 com um valor de pH igual a 3.93.
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A adicdo do polimero de PAH gerou espectros de emissao, claramente, distintos
para os complexos de Ga(lll)/8-HQS e de AI(II)/8-HQS com razdo molar

metal:ligando 1:3.

Estudando caso a caso, verifica-se que 0 aumento da concentragdo de PAH, para
valores de pH 3, no caso do complexo de Ga(lll)/8-HQS, provoca um aumento da
intensidade de fluorescéncia até & concentragdo de 2.0x10° M (em termos de unidade de
repeticdo), como pode observar-se na figura 3.21 i) e 3.21 ii). ApOs a concentracdo
2.0x10™ M, a intensidade de fluorescéncia baixa até valores inferiores & intensidade de

fluorescéncia inicial.

Ga/HQS

3.0x10° 4
PAH M
[ ]ad-c»on;do( ) 2800000 4 Ga/HQS

pH=3 . [PAH]
—— 0.00E+00 2600000 4 pH=3
6.66E-07 u
——— 1.33E-06 2400000 4 L
2.66E-06 | el
3.98E-06 | « .
5.31E-06 2000000 4
—— 7.28E-06
— 9.25E-06
1.32E-05
: — 1.96E-05
My, [——3.23E-05 | 1400000
VR - .
4 8.54E-05 1000000 -
00 M T v T b4 T X T % P — 102E—04 T T T T T
400 450 500 550 600 ——1.12E-04 ji) 00000 000005 000010 000015 000020

' ) Comprimento de onda (nm) — 2.02E-04 concentragao (M)

(M)

'adcionado’

25x10° 4

2.0x10° 4

1.5x10'
1800000 -

1.0x10" 4 1600000

Intensidade (a.u.)
Intensidade (u.

5.0x10' < o/

Figura 3.21- i) Espectro de emissdo de uma solugdo tamponizada de Ga(ll1)/8-HQS na razdo molar 1:3
com um valor de pH igual a 3.03, com sucessivas adi¢cbes de uma solucdo aquosa de PAH; ii) Relagdo
entre, a intensidade de fluorescéncia maxima de cada adigdo do PAH e a concentracdo do polimero

adicionado.

No caso do complexo AI(I1)/8-HQS, na mesma gama de valores de pH,
observa-se uma rapida subida na intensidade de emissdo nas duas primeiras adi¢des do
polimero PAH, até a concentragcdo de PAH de 2x10° M, seguidamente observa-se uma

descida acentuada na intensidade de fluorescéncia (figura 3.22 i) e ii)).
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Figura 3.22 — i) Espectro de emissdo de uma solucdo tamponizada de Al(111)/8-HQS na razdo molar 1:3
com um valor de pH 3.08, com sucessivas adi¢fes de uma solucdo aquosa de PAH; ii) Relacdo entre a

intensidade de fluorescéncia méaxima de cada adi¢cdo do PAH e a concentragdo do polimero adicionado.

Com um aumento do valor de pH para, aproximadamente, 4, a adicdo do
polimero PAH, provoca no complexo de Ga(l11)/8-HQS um aumento na intensidade de
fluorescéncia até & concentragdo de 2x10™ M de PAH, ap6s essa concentracio o valor a
intensidade de emissdo mantém-se constante, como representado na figura 3.23 i) e ii).
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Figura 3.23 — i) Espectros de emissdo de uma solucdo tamponizada de Ga(l11)/8-HQS na razdo molar 1:3
com um valor de pH igual a 3.96, com sucessivas adi¢c6es de uma solucdo aquosa de PAH; ii) Relagdo
entre a intensidade de fluorescéncia maxima de cada adicdo do PAH e a concentracdo do polimero

adicionado.
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A sucessiva adicdo de pequenos volumes de PAH ao complexo de Al(I11)/8-
HQS, com um valor de pH de, aproximadamente, 4, provoca uma diminui¢do constante

na intensidade de emissdo, como representado na figura 3.24 i) e ii).
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Figura 3.24— i) Espectros de emissdo de uma solucdo tamponizada de Al(111)/8-HQS na razdo molar 1:3
com um valor de pH igual a 3.93, com sucessivas adi¢cbes de uma solucéo aquosa de PAH; ii) Relagdo
entre a intensidade de fluorescéncia méaxima de cada adi¢do do PAH com a concentragdo do polimero
adicionado.

3.3.3 ADICAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO

A adicdo do surfactante de Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB) ultrapassou
o valor de concentracdo micelar critica (CMC) deste surfactante, ja que, acima deste
valor existe a formacdo de micelas cationicas de CTAB. Com o objectivo de conhecer a
interaccdo destas com os complexos elaborou-se um estudo de Espectroscopia de
Absorcao UV/Visivel e de Fluorescéncia, para valores de pH proximos de 4 e com uma
razdo molar metal:ligando dos complexos de Ga(ll1)/8-HQS e Al(111)/8-HQS de 1:3.

O aumento da concentragdo de CTAB no complexo de Ga(lll)/8-HQS néo
provocou alteragdes significativas no espectro de absor¢do (figura 3.25 i)). No
complexo de Al(111)/8-HQS (figura 3.25 ii)), a adi¢cdo de CTAB fez com que a banda de
absorcdo, com um maximo nos 313 nm, diminuisse. Ao atingir a concentracdo de

5.03x10™ M observa-se a formagao de uma nova banda com um maximo de absorcéo na
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zona dos 382 nm, cuja intensidade de absor¢cdo aumentou com o aumento da

concentracdo de CTAB.

0.30

A

0.30
GalHas \
[CTAB]_(M)
—— 0.00E+00 0254 ||
2.43E-04
503604
6.03E-04
7.02E-04
7.82E-04
—— B61E-04
—030E-04
1.02E-03
2.00E-03
K — 2.96E-03 0.05

0.25

AVHQS

[CTAB],(M)

—— 0.00E+00
1.01E-04

0.20

0.20 I\
2.43E-04
——5.03E-04
6.03E-04
7.026-04
7.82E-04
8.61E-04
9.39E-04
——1.02E-03
—— 2.00E-03

0.15 4

Absorvancia
o
o
1
Absorvancia

0.10

T T T \ 0.00 : : 3 .
4
2% 1) 20 %0 0 0 250 11 300 350 400 450
Comprimento de onda (nm ) X
P o) Comprimento de onda (nm)

Figura 3.25- Espectro de absorcdo de uma solugdo de: i) Ga(ll1)/8-HQS, a 1x10™ M, a pHinica=4.29, e
com sucessivas adicBes de uma solugdo de CTAB (6.09x102 M; pH=4.00); ii) Al(111)/8-HQS, a 1x10™ M,
a PHinicia=4.24, e com sucessivas adi¢des de uma solugdo de CTAB (6.09x10‘2 M; pH=4.00), com um

ponto de cruzamento a 358 nm.

Da andlise dos espectros de emissdo (figura 3.26) verifica-se que o aumento da
concentracdo de CTAB provocou no complexo de Ga(lll)/8-HQS um aumento na
intensidade de emissdo mantendo-se constante para valores superiores a CMC do CTAB
(figura 3.26 i) e ii)) e provocou , também, um deslocamento na banda de emissdo, de
507 nm para 523 nm, logo com a primeira adicdo do surfactante CTAB (figura 3.26 i)).
Para o complexo de Al(111)/8-HQS observa-se um aumento de intensidade de emissao
até & concentracio de 7.02x10™ M e que depois deste valor, até & concentracao final de

2x10° M, o valor da intensidade de emissdo decresceu ligeiramente (figura 3.26 iii) e

iv)).
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Figura 3.26 - i) Espectro de emissdo de uma solucdo de Ga(l11)/8-HQS, a 1x10™ M, a pHinicia=4.29, & com
sucessivas adi¢Bes de uma solugdo de CTAB (6.09x10 M; pH=4.00); ii) Relago entre a intensidade de
fluorescéncia méaxima de cada adicdo do CTAB com a concentragcdo do surfactante; iii) Espectro de
emissdo de uma solucéo de Al(I11)/8-HQS, a 1x10™ M, a pHinicia=4.24, & com sucessivas adicdes de uma
solucio de CTAB (6.09x10 M; pH=4.00), com um ponto de cruzamento a 358 nm; iv) Relac&o entre a

intensidade de fluorescéncia méxima de cada adi¢cdo do CTAB com a concentragdo do surfactante;

A formagcéo de micelas CH3(CH.)1sN"(CHs)s liberta em solucio o anido Br'. Para
verificar a existéncia de interaccdo do ido Br' com os complexos, realizou-se um estudo
espectroscopia de absorcdo UV/Visivel e de fluorescéncia, onde foram adicionados
pequenos volumes de uma solucdo de KBr a solugdes de Ga(lll)/8-HQS e Al(III)/8-
HQS com uma razdo molar metal:ligando de 1:3.

Analisando os espectros de absorcdo da figura 3.27, verifica-se que o aumento
da concentracdo do anido Br' em solucdo ndo alterou os espectros, sendo que a
diminuicdo da absorvancia com a adi¢do da solugdo de KBr se deve a diluicdo da
solucéo.
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Figura 3.27- Espectro de absorco de uma solucéo de: i) Ga(l11)/8-HQS, a 1x10™* M, a pHinicia=4.24, com
sucessivas adicbes de uma solucdo de KBr (1.04x102 M; pH=4.25); ii) Al(111)/8-HQS, a 1x10* M, a
PHinicia=4.24, com sucessivas adi¢des de uma solucéo de KBr (1.04x10'2 M; pH=4.25).

Nos espectros de emissdo, 0 aumento na concentragdo do anido Br, néo
provocou uma variacdo significativa na intensidade de emissdo. No complexo de
Ga(ll)/8-HQS (Figura 3.28 i)) a adicdo de KBr provocou um ligeiro aumento na
intensidade de emisséo, e no complexo de Al(I1)/8-HQS (Figura 3.28 ii)) provocou
uma diminuicdo na intensidade de emissdo. Estes resultados sugerem que,
aparentemente, ndo existe interac¢do entre o anido Br™ e os complexos de Ga(ll1)/8-HQS
e de Al(111)/8-HQS.
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Figura 3.28 - Espectro de emissdo de uma solucdo de: i) Ga(l11)/8-HQS, a 1x10™* M, a pHinicia=4.24, com
sucessivas adicBes de uma solucdo de KBr (1.04x102 M; pH=4.25); ii) Al(111)/8-HQS, a 1x10™ M, a
pHinicia=4.24, com sucessivas adicdes de uma solugdo de KBr (1.04x107 M; pH=4.25).
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3.3.4 RENDIMENTOS QUANTICOS DE FLUORESCENCIA

Os célculos dos rendimentos quanticos de fluorescéncia foram calculados
utilizando a equacéo 7:

_ JIW¢Par Do n%(cp) _, fd(cp)
Pr(cp) = T1rerar X Do X nztren) X awen) X OF (ref)

Equacdo 7

Em termos préaticos na equacéo 7, os termos correspondentes a densidade optica,

aos indices de refraccédo e ao factor de desarejamento considera-se:

% = 1, pois ambas as solucbes foram ajustadas a mesma absorvancia;
% ~ 1, pois o solvente utilizado nas soluc6es foi agua;
;:((:f;) desprezado pois o factor de desarejamento ndo é relevante para este estudo.
Assim, a equacdo para o calculo dos rendimentos quéanticos é dada pela equagéo
8:
®p(cp) = ffll(%)—::le X Qp(ref) Equacéo 8

Da anédlise a tabela 3.6 podemos observar que os rendimentos quéanticos de
fluorescéncia obtidos para os complexos de Ga(lll)/8-HQS e de Al(I111)/8-HQS sao
relativamente baixos, e que os rendimentos do complexo de Ga(l11)/8-HQS séo bastante
mais baixos do que os do complexo de AI(II1)/8-HQS, nas mesmas condi¢des. Esta
diferenca tdo acentuada no valor do rendimento quéntico de fluorescéncia &,
provavelmente, devida ao facto de o numero atomico do Ga(lll) ser superior ao do
AI(I11) o que provoca o efeito do atomo pesado, aumentando a tendéncia para o fotdo no
estado excitado passar do estado excitado singuleto para o estado excitado tripleto,
através de cruzamento intersistemas, regressando ao estado fundamental por

fosforescéncia ¢,
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Tabela 3.6— Rendimento Quantico de Fluorescéncia das solucdes de Ga(lll)/8-HQS e de Al(l11)/8-HQS,

com um valor de pH de 4 e variando a razdo molar das solucdes. A referéncia usada foi o sulfato de

quinino numa solucéo de 0.5 M H,SO,4, com @¢ 0.546.

Complexo Rendimento quéntico

(pH=4) (¢r)
Ga(ll1)/HQS (1:1) 0.010
Ga(ll1)/HQS (1:2) 0.007
Ga(ll1)/HQS (1:3) 0.007
AI(IT)/HQS (1:1) 0.045
AI(I/HQS (1:2) 0.030
AI(I)/HQS (1:3) 0.020

Estudou-se também o efeito da variacdo do valor de pH nos rendimentos

quanticos de fluorescéncia dos complexos de Ga(ll1)/8-HQS e Al(I11)/8-HQS com uma

razdo molar metal:ligando 1:3. Pela analise a tabela 3.7, verifica-se que os rendimentos

quéanticos para o complexo de Ga(lll)/8-HQS sdo bastante mais baixos que os do

complexo de AI(I11)/8-HQS, como se observou no caso anterior. Verifica-se também,

que os valores dos rendimentos quanticos de fluorescéncia aumentam com o valor de

pH, em meio &cido.

Tabela 3.7 — Rendimento quéntico de fluorescéncia das solucées de Ga(l11)/8-HQS e Al(111)/8-HQS, de

razdo molar 1:3, e com variacdo do valor de pH. A referéncia usada foi o sulfato de quinino numa solucéo

de 0.5 M H,SO,, com ®¢ 0.546.

Complexo pH Rendimento
quintico (¢f)
2.04 0.002
2.58 0.002
Ga(ll)/HQS 3.02 0.006
(1:3) 3.48 0.007
4.00 0.005
4.61 0.006
2.17 0.001
2.93 0.002
AI(IT)/HQS 3.58 0.009
(1:3) 4.06 0.020
4,53 0.028
5.17 0.026
5.47 0.025
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A adicdo do surfactante cationico CTAB aos complexos Ga(lll)/8-HQS e de
AI(I11)/8-HQS de razdo molar metal:ligando 1:3, permitiu saber se a adi¢do deste
surfactante altera o rendimento quantico de fluorescéncia. Para isso, foi introduzida uma
solucdo de CTAB com concentragdo de 9x10“*M nas solucdes em estudo. A
concentracdo de CTAB introduzida esta dentro da gama da concentragdo micelar critica

(CMC), para que se formem as micelas catidnicas.

Analisando a tabela 3.8 observamos que os rendimentos quanticos de
fluorescéncia aumentam consideravelmente com a adi¢cdo do surfactante catidnico,
sugerindo, a existéncia de uma interaccdo electrostatica entre as micelas de CTAB
carregadas positivamente e os complexos de Ga(ll1)/8-HQS e de Al(I11)/8-HQS que na

raz&o molar metal:ligando 1:3, estdo carregados negativamente [M(8-HQS)]*"

Tabela 3.8 — Rendimento quéantico de fluorescéncia das solugbes de Ga(lll)/8-HQS e de Al(I11)/8-HQS,
de razo molar 1:3, com adigdo de CTAB a uma concentracdo de 9x10™*M, com variacao do valor de pH.

A referéncia utilizada foi o sulfato de quinino numa solucdo de 0.5 M H,SO,, com @ 0.546.

Complexo pH Rendimento
quantico (¢r)
1.98 0.021
2.48 0.030
Ga(lll?/HQS P 0030
(1;3) 3.74 0.056
4.09 0.060
CTAB e 0.060
5.04 0.056
2.38 0.003
AI(I11)/HQS 331 0.018
(1:3) 3.50 0.040
- 4.06 0.099
CTAB 4.53 0.097
5.07 0.090
5.63 0.090

Na figura 3.29 encontram-se representados o0s resultados inerentes aos

rendimentos quanticos de fluorescéncia em funcéo do valor de pH, descritos nas tabelas
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3.8 e 3.7. Pela andlise aos graficos verifica-se que a adicdo do surfactante CTAB faz
aumentar os rendimentos quéanticos dos complexos, atingindo estes um valor maximo
quando a gama de valores de pH é de 4 — 4.5. Este resultado sugere que a interac¢do
electrostatica entre as micelas de CTAB, com carga positiva, e 0s complexos de
Ga(l11)/8-HQS e de AI(I11)/8-HQS, com carga negativa [M(8-HQS)s]*, ocorre

preferencialmente nesta gama.
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Figura 3.29 — Gréfico dos rendimentos quénticos de fluorescéncia em fungdo do pH, para solugdes em: i)
é Ga(lll) e Ga(lll) + CTAB; ii) é Al(I1I) e Al(I1) + CTAB. A referéncia usada foi o sulfato de quinino
numa solucéo de 0.5 M H,SO,, com @ 0.546.

3.3.5 VARIACAO DA TEMPERATURA

Como complemento aos estudos feitos por DFT e RMN de *H e *C, foram
também realizados estudos de espectroscopia de fluorescéncia com variacdo da
temperatura das solucGes de Ga(ll1)/8-HQS e de AI(I11)/8-HQS com uma razéo molar
metal:ligando de 1:3, entre 25 e 80 °C, numa tentativa de observar os efeitos no grau de

complexacdo ou no isomerismo mer-fac.

O aumento da temperatura provocou no complexo de Ga(lll)/8-HQS, uma
diminuicdo na intensidade maxima de emissdo do complexo, observada no espectro na
figura 3.30 i) e ii).
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Figura 3.30 — i) Espectro de emissdo de uma solucdo tamponizada com &cido acético, de HQS, a 1x10™
M, com uma soluco de Ga** a 3.3x10°M (razéo molar 1:3), a pH igual a 3.96, com variages sucessivas
de temperatura, entre 25 °C e 80 °C; ii) Relagdo entre 0 maximo de emissdo do complexo Ga(l11)/8-HQS

e a temperatura correspondente.

A variacdo da banda de emissdo correspondente aos valores maximos de
emissdo do complexo Ga(ll1)/8-HQS, representada na tabela 3.9, indica que o aumento
da temperatura provoca um ligeiro desvio da banda de emissdo para valores de
comprimentos de onda superiores, podendo este efeito ser devido ao isomerismo mer-

fac..

Tabela 3.9 — Comprimentos de onda correspondentes aos maximos de emissdao de uma solugdo

tamponizada de Ga(ll1)/8-HQS, com a varia¢do da temperatura.

Temperatura . .
C) Comprimentos de onda (hm)  Intensidade (u.a.)
25 511 5,66x10°
30 507 5,56x10°
40 520 5,13x10°
50 523 5,07x10°
60 513 4,91x10°
70 521 4,96x10°
80 520 4,76x10°
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O aumento da temperatura no complexo de Al(111)/8-HQS (figura 3.31 i) e ii)),

provocou, no espectro, uma diminuicdo do maximo de intensidade de emissdo com o

aumento da temperatura, a semelhanca do complexo de Ga(l11)/8-HQS.
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Figura 3.31 — i) Espectro de emissdo de uma solucdo tamponizada de HQS, a 1x10™ M, com uma solugéo

de AI(I11) a 3.3x10°M (razdo molar 1:3), a pH igual a 3.97, com variacdes sucessivas de temperatura,

entre 25 °C e 80 °C; ii) Relag8o entre 0 maximo de emissdo do complexo Al(111)/8-HQS e a temperatura

correspondente.

Em contraste com o complexo Ga(lll)/8-HQS, os desvios dos comprimentos de

onda correspondentes aos maximos de emissdo do complexo Al(I11)/8-HQS (tabela

3.10) indicam que o aumento da temperatura provocou um deslocamento da banda

correspondente ao maximo de emissao para comprimentos de onda menores. Este efeito

pode, igualmente, ser devido ao equilibrio mer-fac e esta de acordo com a ideia que o

isomero fac vai ser estavel nas temperaturas mais elevadas ©®.

63



Tabela 3.10 — Comprimentos de onda correspondentes aos maximo de emissdo de uma solugdo

tamponizada de Al(I11)/8-HQS, com a variagdo da temperatura.

. Intensidade
Temperatura (°C) Comprimentos de onda (nm) (v.a)
25 512 5,22x10°
30 508 5,47x10°
40 508 5,19x10°
50 509 5,20x10°
60 505 5,07x10°
70 509 4,93x10°
80 507 4,62x10°

3.3.6 ESTUDOS DO ESTADO TRIPLETO E FLASH PHOTOLYSIS

Os estudos do estado tripleto foram obtidos por excitacdo por um laser pulsado a

355 nm de solugdes desarejadas e arejadas de cada complexo.

Para o complexo de Ga(lll)/8-HQS (figura 3.32), foi observada uma absorcao

transiente na zona de 500 nm. Os tempos de vida obtidos para a solucéo arejada foi de

1.48 us (figura 3.32 1)) e para a solucdo desarejada foi de 1.58 us (figura 3.32ii)).
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Figura 3.32 — Decaimentos do estado tripleto por Flash Photolysis, para o complexo Ga(l11)/8-HQS, com

uma razdo molar de 1:3 e com uma solucéo tamponizada de valor de pH igual a 4, i) solucéo arejada, e ii)

solucédo desarejada.
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As bandas de absorcéo foram relativamente fracas, mas mostram que a absor¢éo
est4 na mesma zona que a do estado tripleto do tris(8-hidroxiquinolina)aluminio(111) ®.
Os tempos de vida do tripleto para o complexo de Al(lIl), s&o 2.08 ms para a solugéo
desarejada e 1.73 ms para a solugdo arejada, com uma absorcao do transiente observada
a 510 nm (figura 3.33 (i) e (ii)).

1.5x10° 4 1.75x10°

. AVHQS | —.
1522104 arejada 90x107 ‘
pHJ4 — AI/HQS
9.0x10™ o . 1.25x10° o desarejada
pH4
- 1.00x10”
@
S 6.0x10" 8
& £
7.50x10™
5 sox10% g
2 2
< < 500x10% A
004 \
2.50x10™
-3.0x10™
0.00
-6.0x10" 4
T T T T T T T T -2.50x10" t T T T r T . .
.y -5.0x107 0.0 50x1071.0x10°1.5x10°2.0x10°2.5x10°3.0x10° 3.5x10°° 0.0 5.0x107 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10° 2.5x10° 3.0x10° 3.5x10°
1) Tempo (s) 11) Tempo (s)

Figura 3.33 — Decaimentos do estado tripleto por Flash Photolysis, para o complexo Al(111)/8-HQS, com
uma razdo molar de 1:3, com uma solucdo tamponizada para um valor de pH igual a 4, i) solucéo arejada;
ii) solugdo desarejada.

Os espectros de absorcdo do tripleto para os complexos de Ga(lll1)/8-HQS e de

AI(111)/8-HQS estdo representados nas figuras 3.34(i) e (ii), respectivamente.
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Figura 3.34 — Espectros de absorcdo do tripleto, para solu¢bes tamponizadas a pH igual a 4, e com uma
razao molar de 1:3 recolhidos nos tempos registados nas figuras: i) no complexo Ga(ll1)/8-HQS; ii) no
complexo Al(I11)/8-HQS.
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A andlise dos espectros de absor¢do do tripleto (figura 3.34) demonstra que o
complexo AI(I1)/8-HQS tem uma maior absorcdo do estado excitado tripleto que o
complexo Ga(lll)/8-HQS. Assumindo que os coeficientes de absorcdo dos estados
tripletos ndo sdo muito diferentes, isto implica um maior rendimento quéantico de
formacéo do estado tripleto (®1) no caso de Al(I11) do que do Ga(lll). Tal facto ndo era
sugerido pelo calculo dos rendimentos quanticos de fluorescéncia, onde o complexo de
Ga(l11)/8-HQS apresentava um fraco rendimento quéantico, sugerindo que a conversao
intersistemas € mais importante do que com o complexo AI(II1)/8-HQS. Estes
resultados indicam a possibilidade de existéncia de outros processos de desactivacao
que podem envolver a troca dos ligandos.

3.3.7 FOSFORESCENCIA DO OXIGENIO MOLECULAR SINGULETO

Foram efectuados estudos com o objectivo de tentar obter os rendimentos
quanticos de producdo de oxigénio singuleto por medidas de Fosforescéncia do
Oxigenio Singuleto em solucdo aquosa, contudo, ndo foi possivel detectar essa
fosforescéncia. Os resultados inconclusivos dos complexos de Ga(lll)/8-HQS e
AIl(111)/8-HQS devem-se ao baixo rendimento da formacdo do oxigénio singuleto, o que
estd de acordo com a ideia de que a desactivacdo dos estados excitados ndo envolve
formacédo eficiente de estados tripletos, mas sim, ocorre pela troca intramolecular dos
ligandos. Dado que o tempo de vida do oxigénio singuleto € maior em agua deuterada, a
repeticao destes estudos com este tipo de agua serd uma hipotese a considerar no futuro.

A luminescéncia do oxigénio singuleto em funcdo da intensidade do laser,
usando a fenalanona como padrdo ©¥, produziu um limite do rendimento quantico de
producdo de oxigénio singuleto ®, < 0,34. Este valor é importante uma vez que

estabelece um limite superior para os valores de ®r.
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3.3.8 TEMPO DE VIDA DE FLUORESCENCIA

Para determinar o tempo de vida média de fluorescéncia do Ga(lll)/8-HQS,
utilizou-se 0 método de Contagem de Fotdo Unico Correlacionado Temporalmente (TC-
SPC).

Aplicando este método ao complexo de Ga(lll)/8-HQS, verificou-se que o
melhor ajuste ao decaimento é triexponencial com trés tempos de vida de fluorescéncia:
0.11, 5.04, 12.17 ns. Nao foi possivel fazer atribuicGes a estes tempos de vida que
correspondem possivelmente ao complexo b, ao complexo ¢ e ao ligando livre em
solugéo. Trabalhos futuros podem envolver o estudo do decaimento de fluorescéncia na

escala temporal de ps.
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4. CONCLUSAO

A realizacdo deste estudo permitiu caracterizar estruturalmente a interacgédo
entre o ligando 8-HQS e os metais Al(I11) e Ga(lll), sendo esta feita através da ligacéo
de trés moléculas do ligando de 8-HQS, aos centros metalicos de galio e aluminio,

através dos grupos quinolina e hidroxilo desprotonados.

Utilizando a técnica de RMN foi possivel identificar e localizar os sinais
correspondentes a complexacdo de Ga(ll1)/8-HQS nas diferentes razGes molares metal

ligando 1:1, 1:2 e 1:3, denominadas de complexo a, b e c, respectivamente.

Sugerido pelos calculos de DFT, existem dois isomeros possiveis para 0s
complexos de Ga(ll1)/8-HQS e de Al(I11)/8-HQS com uma razdo molar metal:ligando
1:3, sendo que o isdmero mer é mais estavel a temperatura de 25°C, e, 0 isomero fac s6
¢ estavel a temperaturas elevadas. Assim, apds a alteracdo na temperatura concluiu-se
que existe um regime de trocas rapidas nos sistemas em estudo, sendo que sdo mais
rapidas no sistema Ga(lll)/8-HQS. Quando atingidos os 80°C a concentracdo do
isdbmero mer diminui a favor do aparecimento do isomero fac, este facto € apoiado pelo
aparecimento de um ombro no espectro de 2’Al & mesma temperatura, que sugere uma

mistura de isdmeros em solucgéo.

A semelhanca dos estudos de RMN, os resultados obtidos em estudos de
espectroscopia de fluorescéncia, apds a variacdo de temperatura, sugerem um regime de

troca rapida entre os isomeros.

Os resultados da espectroscopia absorcdao UV/Visivel e fluorescéncia apds as
adicdes do polimero PAH e do surfactante CTAB indicam a existéncia de uma
competicdo entre os grupos carregados positivamente da PAH e do CTAB e os
complexos de Ga(ll)/8-HQS e Al(111)/8-HQS, que no inicio conduzem a um aumento
dos rendimentos quanticos de fluorescéncia. Este resultado podera ser relevante para a
aplicacdo desses sistemas como sensores oOpticos. Os rendimentos quanticos de
fluorescéncia dos complexos com Al(I1) sdo superiores ao caso do Ga(lll). Em parte,
este pode ser devido ao efeito do atomo pesado. Estudos dos rendimentos dos estados

tripletos indicam que ndo é o Unico efeito, e que a desactivacdo dos estados excitados
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envolve, provavelmente, também processos ndo radiativos resultando da troca dos

ligandos.

Da analise dos resultados dos varios resultados obtidos, podemos concluir que 0s
complexos de Ga(lll)/8-HQS e de Al(I11)/8-HQS s&o bons candidatos para a aplicagéo
em sensores fluorescentes de deteccdo dos metais galio e aluminio em agua, uma vez
que a concentracdo minima detectada por espectroscopia de RMN, Absor¢édo
UV/Visivel e Fluorescéncia é inferior a concentracdo referida na legislagdo portuguesa.
Os resultados deste trabalho demostram a possibilidade de aumentar a sensibilidade

através do controlo dos processos nao radiativos envolvendo troca dos ligandos.

Devido ao facto de serem bons fluorescentes e serem termicamente estveis,
estes complexos podem também ser usados em aplicacbes de dispositivos
optoelectrénicos (OLED). Contudo mais estudos teriam de ser feitos com vista a
aperfeigoar o seu desempenho nestas aplicagdes, uma vez que os rendimentos quanticos

sdo relativamente baixos.

Em termos de trabalho futuro, seria interessante determinar 0os mecanismos de
desactivacdo ndo radiativa dos estados excitados, para optimizar os rendimentos
quéanticos de fluorescéncia e/ou a formacgdo do estado tripleto, sendo isto de elevada
importancia para a aplicacdo em sensores quimicos e em OLED. Seria, também,
importante repetir este estudo, diluindo os compostos em &gua deuterada uma vez que 0

tempo de vida do oxigénio singuleto é superior.

Seria interessante também utilizar um suporte solido, como por exemplo, uma
resina de troca ionica, com o intuito de minimizar os efeitos de troca de agua. O uso de
outros solventes seria também relevante para se conhecer o efeito destes sobre 0s

complexos em estudo.
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6. ANEXOS

6.1 ANEXO | - ESTADO SINGULETO E TRIPLETO

Os termos singuleto e tripleto referem-se a multiplicidade de cada estado
electronico. Por multiplicidade entende-se, de forma simples, o numero total de
configuragBes possiveis para os spins dos electrfes. Logo, multiplicidade singuleto
reflecte que ha apenas uma maneira dos spins se ajustarem de modo a ficarem
emparelhados por emparelhado entenda-se spin total nulo, enquanto por multiplicidade
tripleto entende-se que ha trés modos distintos de os spins se combinarem de modo
desemparelhado, isto &, ha trés maneiras de o spin total ndo ser nulo. Na figura 6.1 estéo
representados as configuracGes possiveis para o estado singuleto e tripleto.

Estado singuleto Estado tripleto

. N 1>

<

Spin resultante: Spins resultantes:

0 i - !

Figura 6.1 - Representacdo esquematica dos spins electronicos nas configuragdes singuleto e tripleto.

Pode entdo dizer-se que o estado singuleto representa uma configuragdo com
spins antiparalelos e electrdes emparelhados, [1]/], € que o estado tripleto representa
uma configuracao de spins paralelos e electrdes desemparelhados, [11].

A multiplicidade, M, de um estado pode ser calculada pela equagéo 9:
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M=2S+1 Equacio 9

em que S corresponde a soma dos spins dos electrbes em estudo. Por exemplo, para a
figura 6.1, um dos electrdes ird possuir spin S; = +§, e 0 outro electrdo S, = —%, uma
vez que 0s spins sdo antiparalelos. Entdo, S = S; + S, = +% —% = 0, resultando M=1,
que representa a multiplicidade singuleto. Para o caso de spins paralelos (estado
tripleto), teriamos S=S5;+S, = +% + % =1, entdo M=2x1+1=3, ou seja,

multiplicidade tripleto.

De destacar que a energia de um determinado estado excitado singuleto é maior
que a energia correspondente do estado excitado tripleto, aplicando-se assim a Regra de
Hund, que nos diz que o arranjo mais estavel dos electrbes numa subcamada € aquele

que possuir o maior nimero de spins paralelos, isto €, estados de menor energia.

Na configuracdo singuleto, [1|] [ ], h& forte repulsdo entre os spins dos
electrBes. J& na configuracdo tripleto, [1 ][ ], como os electrGes estdo mais afastados

um do outro, hd menor repulsédo, e por conseguinte, um estado de menor energia.
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6.2

ANEXO Il — DESLOCAMENTOS QUIMICOS

PROTAO E DO CARBONO NA 8-HQS
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Figura 6.2 — Deslocamentos quimicos em funcéo do valor de pH* de RMN de 'H, de uma solucéo de 8-

HQS, com uma concentracdo de 10 mmol.dm™ e em D,0.
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Figura 6.3 - Deslocamentos quimicos em funcéo do valor de pH* de RMN de **C, de uma solucéo de 8-

HQS, com uma concentragdo de 10 mmol.dm™ e em D,0.
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6.3 ANEXO Ill - ESTUDO COMPARATIVO DO
SISTEMA DE AL(111)/8-HQS POR RMN DE 'H E °C

O estudo do complexo Al(111)/8-HQS por RMN de *H e *C, aqui apresentado, é
uma compilacdo de resultados obtidos ao longo dos dois ultimos anos. Estes resultados

permitem identificar as condi¢cGes em que os complexo a, b e ¢ (figura 6.4) predominam

503 s S0z j
503 j * | = | 2
N7 N
5
| no” | o o =N | No
H20 -~ /0 N 35 |
N\ ~ - N\
|.|2o/ ‘ OH» | P |
Hy0 =
504 503
a b c

Figura 6.4 — Representacdo dos complexos de Al/8-HQS, na razdo molar: a) 1:1, b) 1:2 e ¢) 1:3.

wo o

RS SO W N W N

Figura 6.5 — Espectros de RMN 'H das solucées: i) HQS a 10 mmol.dm?, pH 6; ii) Al(111)/HQS 10:10
mmol.dm?, pH 4; iii) Al(111)/HQS 3.3:10 mmol.dm=, pH 4; iv) Al(I11)/HQS 2.5:7.5 mmol.dm=, pH6, a

uma temperatura de 298 K.
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Tabela 6.1 — Parametros® obtidos no espectro de RMN *H para o complexo Al(111)/8-HQS, a 298 K.

AI(IN/B-HQS H-2 H-3 H4 H6 H7 J23 J34 Joa J67

complexo a”
(PH* 2.7)
) 894 800 929 823 710 49 85 12 82
Ad -0.20 -0.21 -0.36 -0.10 -0.39
complexo b®
(pH* 4.0)
) 862 765 9.06 827 731 44 86 12 82
Ad -0.38 -0.33 -0.26 0.06 -0.02
complexo c¢?
(pH* 6.5)
0 769 7.69 922 824 706 49 87 12 83
Ad -1.26 -0.12 0.13 0.10 -0.19
o) 897 787 921 820 712 48 87 12 83
Ad 0.02 0.06 0.12 0.06 -0.13
o 889 780 918 822 713 48 88 12 83
Ad -0.06 -0.01 0.09 0.08 -0.12

a) Valores de 8 em ppm, relativamente ao Me4Si, usando com referencia interna o tert-butanol (8H=1.3);
os valores de J em Hz.

b) Solugdo de Al(111)/8-HQS com uma concentragéo de 10:10 mmol.dm™

c) Solugo de Al(I11)/8-HQS com uma concentracdo de 5:10 mmol.dm

d) Solucdo de Al(111)/8-HQS com uma concentrago de 2.5:7.5 mmol.dm™
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Figura 6.6 — Espectros de RMN 3C das solugdes: i) HQS a 10 mmol.dm™, pH 4; ii) Al(111)/HQS 10:10
mmol.dm™, pH 4; iii) AI(I11)/HQS 3.3:10 mmol.dm?, pH 4; iv) AI(II1)/HQS 2.5:7.5 mmol.dm™, pH#, a

uma temperatura de 298 K.
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Tabela 6.2 — Parametros® obtidos no espectro de RMN **C para o complexo Al(I11)/8-HQS, a 298 K.

AI(I/B-HQS  C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 C-10

complexo a”

(pH* 2.7)
) 147.10 125.34 140.65 139.69 13256 112.19 160.30 126.77 126.77
Ao 0.93 0.41 -4.11 8.11 0.23 -3.54 8.35 -4.47 -0.89
complexo b®
(PH* 5.0)
A 147.70 125.97 140.65 140.13 133.21 112.82 16153 127.45 127.85
Ad -0.39 1.22 0.31 3.80 2.40 -0.40 6.62 -3.36 0.78
complexo e?
(pH* 6.0)
0 146.71 125.22  140.29 132.41 13241 11226 160.95 140.15 127.01
Ad 3.48 0.51 3.50 -7.14 2.50 0.53 4.04 9.80 0.23
o 148.58 125.40 140.73 132.44 13244 11244 160.79 140.06 126.80
Ad -1.61 0.69 3.94 -7.11 2.53 0.71 3.88 9.71 0.02
om 148.05 125,57 140.42 13258 13258 112,18 160.37 139.91 126.80
Ad -2.14 0.86 3.63 -6.97 2.67 0.45 3.46 9.56 0.02

e) Valores de 6 em ppm, relativamente ao Me4Si, usando com referencia interna o tert-butanol (6H=1.3);
os valores de J em Hz.

f)  Solugdo de Al(I11)/8-HQS com uma concentracéo de 10:10 mmol.dm™

g) Solucdo de AI(I11)/8-HQS com uma concentrac&o de 5:10 mmol.dm™

h)  Solugdo de Al(111)/8-HQS com uma concentragdo de 2.5:7.5 mmol.dm™
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6.3.

ANEXO IV — CoMPLEXO GA(IID/HQS

Tampéo HCI com um valor de pH de aproximadamente 2.

0.10 4

[GaJ[HQs]
—0
——0.10
——020
0.05

Absorvancia

0.00

250 3(')0 3&")0 4(‘)0 450
Comprimento de onda (nm)
Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10™° M), a pHinicia=1,89, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10° M; pH=1.93).

1x10°

[Ga)/[HQS]
—0

Intensidade (u.a.)

T T T T
400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emisséo de uma solugdo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10'5 M), a pHinicia=1.89, e com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Ga(lll) (1x10° M; pH=1.93).

0.204

[Ga)[HQs]
0.154
—0
—— 002
——0.06
0.14
0.22
——033
——0.41
——050
—— 061
073
——087
1.00
—113

3(‘)0 3&0 4(’)0 450
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢éo de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10™° M), a pHinicia= 2.13, € com
sucessivas adi¢cdes de uma solugdo tamponizada de

Ga(lll) (1x10°° M; pH=1.99).

Absorvancia

0.00

2.0x10" 7
1.8x10°
1.6x10° [Ga)/[HQS]
1.4x10° —0
= 0.02
:;, 1.2x10° ——0.06
o s ] 0.14
g 1.0x10 022
2 goxi0°4 0.33
2 —0.41
= 6.0x10° ——0.50
\ 0.61
4.0x10° N —0.73
2.0x10° 4 1.00
0.0 —1.13

400 4%0 5(‘)0 55‘)0 660 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10™° M), a pHinicia=2.13, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solucéo tamponizada de

Ga(ll1) (1x10° M; pH=1.99).
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[GaJ[HQs]
—0
05 0.01
——003
0.05
0.08
0.1
——0.15
—019
023
028
——033
0.38
—— 044
050
——056
0.63
——0.70
0.76
0.84
0.92
——1.00
~1.08

Absorvancia

0.0

T T T
250 300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absorcdo de uma solugdo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10™* M), a pHinicia=1.89, e com
sucessivas adi¢des de uma solucdo tamponizada de
Ga(ll1) (1x10° M; pH=1.93).

[Ga)[HQS)]
0.01
—0.03
0.05
0.08
0.11
—o0.15
—o0.19
0.23
0.28
—033
0.38
——0.44
0.50
—0.56
0.63
—0.70
Q) 0.76
0.84

Intensidade (u.a.)

— |7 T T
400 450 500 550 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10™* M), a pHinicia=1.89, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solucdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10° M; pH=1.93).

0.6

[Ga)/[HQS]

—0
0.05
—0.10
—0.22
0.33
0.43
—0.50
—0.60
0.70
0.80
—0.90
1.00
1.10

Absorvancia

0.0

T T T
300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (2x10'4 M), a pHinicia=2.01, € com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10?% M; pH=1.99).

1.0x10" /I\

8.0x10° [Ga)/[HQS]
—0
0.05
—0.10
—0.22
0.33
0.43
—0.50
——0.60
0.70
0.80
~—— 0.90
] 1.00
2 - - : =——1.10
400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

6.0x10°

4.0x10°

Intensidade (u.a.)

2.0x10°

Espectro de emisséo de uma solugdo tamponizada com
HCI, de HQS (2x10™* M), a pHinicia=2.01, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solugéo tamponizada de
Ga(lll) (1x10?% M; pH=1.99).

[GaJ[HQS]

—0
0.02
——0.06
0.14
0.22
0.33
—0.41
—0.50
—0.61
0.73
— (.87
1.00
—143

T T T
300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=1.97, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10? M; pH=1.99).

Absorvancia

0.0

1.6x10" 4

1.4x10" [Ga)/[HQS]

1.2x10" — 0
—0.02
——0.06
0.14

0.22

0.33
—0.41
-0.50
——0:61
N 0.73
~y——0.87
1.00
0.0 =——1.13

1.0x10"

8.0x10°

Intensidade (u.a.)

6.0x10°
4.0x10°

2.0x10°

T — T T —
400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10™* M), a pHinicia=1.97, € com
sucessivas adi¢cdes de uma solugdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10% M; pH=1.99).
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Tampéao HCI com um valor de pH de aproximadamente 3.

Absorvancia

0.05 4
0.04
[Al[HQS]
—0
0.03 010
——0.20
0.30
sl ——0.40
0.50)
——0.60
——0.70
0.01 0.80
——0.90)
——1.00]
i 1.10

250

T T T
300 350 400

Comprimento de onda (nm)

450

Espectro de absorcdo de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10™° M), a pHinicia= 2.98, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solucdo tamponizada de

Ga(ll1) (1x10° M; pH=2.84).

1.6x10°

1.4x10°

1.2x10°

1.0x10°

8.0x10° o

Intensidade (u.a.)

6.0x10° 4

4.0x10°

2.0x10° 4

0.0

[Ga)[HQS]

—0
——0.10
0.20
0.30
——0.40
——0.50
——0.60
——0.70
0.80
——0.90
——1.00
1.10

400

T T
550 600

Comprimento de onda (nm)

T T
450 500

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10™° M), a pHinicia=2.98, e com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de

Ga(lll) (1x10° M; pH=2.84).

Absorvancia

0.20 q

0.18 4

0.16

0.14 4

0.12

0.104

0.08 4

0.06 4

0.04

0.02 4

[Ga)[HQS]

—0
0.02
=008
0.14
—0.22
—0.33
—0.41

—0.50
0.61
0.73
—0.87
1.00
=143

0.00
250

T T
350 400
Comprimento de onda (nm)

450

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10™° M), a pHinicia= 3.10, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de

Ga(ll1) (1x107° M; pH=2.84).

8x10°

7x10° 4

6x10°

5x10° 4

4x10°

3x10° 4

Intensidade (u.a.)

2x10°

1x10°

[Ga)[HQS]

—0
0.02
—0.06
0.14
0.22
0.33
—0.41
——0.50
0.61
|—o.73
~|—o0.87
S 1.00
=—1.13

T T T
500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emisséo de uma solugdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10'5 M), a pHinicia=3.10, e com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de

Ga(lll) (1x107° M; pH=2.84).

04

0.3

0.24

Absorvancia

0.1

0.0

[Ga][HQS]

—0
0.02
—0.06
—0.12
0.18
0.25
—0.33
—0.41
0.50
0.60
—0.73
0.87
1.00
1.13

250

T T T
300 350 400
Comprimento de onda (nm)

450

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10'4 M), a pHinicia= 3.10, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de

Ga(lll) (2x10° M; pH=3.05).

1x10" q
1x10" 4
1x10" 4
9x10° 4
8x10° 4
7x10°
6x10° 4
5x10°

Intensidade (u.a)

4x10° 4
3x10°
2x10° 4
1x10° 4

[GaJ[HQs]

—0
0.02
—0.06
0.12
0.18
0.25
—0.33
—0.41
0.50
0.60
——=073
0.87
1.00
1.13

400

T
550
Comprimento de onda (nm)

T T
450 500

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10'4 M), a pHinicia=3.10, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solugdo tamponizada de

Ga(lll) (2x10° M; pH=3.05).
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084

064

044

Absorvancia

0.24

[GaJ[HQsS]

—0
0.05
—0.10
0.22
0.33
0.43
—0.50
—0.60

0.70

0.80
——0.90
1.00
—410

0.0
250

T T T
300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absorcdo de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (2x10™* M), a pHinicia=3.11, e com

sucessivas

adicdes de uma solucdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10? M; pH=2.84).

1.5x10"

1.0x10"

Intensidade (u.a.)

5.0x10"

[Gay[HQs]

e b o

il P N \ 0.05
/// N 0.10
11/ AN 0.22
11/ SN 0.33
1/ — bl 0.43
‘ ;. NN 0.50
——0.60
0.70

0.80
St 0.90

— e — 1.00
e — 1.10

T T T T
450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (2x10™* M), a pHinicia=3.11, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solucdo tamponizada de

Ga(lll) (1x10?% M; pH=2.84).

Absorvancia
>
!

0.8

064

0.4

0.2

[AJ[HQS]

—0
0.02
—— 0.06!
—0.14
0.22
0.33
—0.41
—0.50]
—0.61
0.73
0.87
1.00
1.13

0.0
250

T T T T
300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=3.10, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de

Ga(lll) (1x10? M; pH=2.84).

1.4x10" ARG
/ R
1.2x10" W [Ga)/[HQS]
/ X
; N —0
’; 1.0x10" 4 ) ;\\ 0.02
2 TR ——0.06
g 80x10° / i \ \ 0.14
o 6 / " & - —~— b ‘ .
§ 6.0x10° 11/ /- O\ N S S
= o - N
= A ok " \ 0.50
4.0x10° W 5, N ——o0.61
N—0.73
2.0x10° 4 ——0.87
1.00
0.0 . i : = S5——1.13
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10™* M), a pHinicia=3.10, e com
sucessivas adi¢Oes de uma solucéo tamponizada de

Ga(lll) (1x10?% M; pH=2.84).
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Tampéo CH3COOH com um valor de pH de aproximadamente 4.

0.05

004 [GalHQS]
—0
0.10
|——0.20
0.30
0.40
0.50
— 0.60
——0.70
0.80
0.90
|——1.00
1.10

0.03

0.02

Absorvancia

0.01

0.00

" " o o
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (1x10° M), a pHinicia=3.56, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de

Ga(lll) (1x10°® M; pH=3.55).

4.0x10° 7

, [GaJ[HQS]

2.0x10° —0
0.10

—0.30

intensidade (u.a.)

T T T T
400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (1x10™ M), a pHinicia=3.56, & com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Ga(lll), (1x10° M; pH=3.55).

0.20 4

0.18 4

0.16 [Ga]/[HQS]

0.14 —0
=——0:02
—0.06
0.14
0.22
—0.33
—041
——0.50
0.61
=073
—0.87
1.00
—1.13

T T T
250 300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

0.124

0.104

0.08 4

Absorvancia

0.06 4

0.04 4

0.02 4

0.00

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH3;COOH, de HQS (5x10'5 M), a pHinicia=4.34, € com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Ga(ll1) (1x107° M; pH=3.99).

1.0x10°

[Ga)/[HQS]
8.0x10° 4

6.0x10°

Intensidade (u.a.)

4.0x10°

2.0x10°4

0.0

T T T T
400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emisséo de uma solugdo tamponizada com
CH3;COOH , de HQS (5x10'5 M), a pHinicia=4.34, € com
sucessivas adi¢Oes de uma solucéo tamponizada de
Ga(ll1), (1x10° M; pH=3.99).

[GaJ[HQs]|
0.5 =0
——001
——0.03
——005
0.08
——0.11
—0.15
—o0.19
0.23
0.28
——033
0.38
—— 044
——050
——056
——063
——0.70
——076
——o084
——092
——1.00
450 [——1.08

Absorvancia

0.0

T T T
250 300 350 400
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (1x10'4 M), a pHinicia=3.65, e com
sucessivas adi¢des de uma solucdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10° M; pH=3.55).

[Ga)[HQS)
& —0
2.5x10°4 oot
0.03
0.05
i 0.08
2.0x10°4 011
~ —0.15
< ——0.19
2 7 023
o 1.5x10° 028
B —033
o 038
2 ~0.44
£ 1.0x10° 050
= ——056
063
——0.70
5.0x10° 4
0.0 = T T T T —
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (1x10™* M), a pHinicia=3.65, & com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10”° M; pH=3.55).
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0.74
0.6
[Gal[Has]
054 —0
——005
a 0.10
2 0.22
H 0.33
g os 0.43
< —— 050
—— 060
927 0.70
0.80
014 —— 090
1.00
—1.10
0.0 T ! T
250 300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH3;COOH, de HQS (2x10‘4 M), a pHinicia=4.35, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10? M; pH=3.99).

4.0x10° 4 ¢

3.5x10° 4

[Ga)[HQS]
3.0x10° ) e
NN —o0

oy 0.05

< 2.5x10"
i 0.10
2 | 0.22
k] 2.0x10° 4 033
B 0.43
3 1.5x10° ——0.50
= 0.60
1.0x10° 4 0.70
0.80
5.0x10° ——0.90
Z = — 1.00
0.0 == — — — — = 1.10

400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (2x10™* M), a pHinicia=4.35, € com
sucessivas adi¢cdes de uma solucdo tamponizada de
Ga(lll), (1x10% M; pH=3.99).

1.84
1.64
) [GaJ[HQS]
12 —0
) ——0.02
«©
2 ——0.06
s 09 0.14
£ ol 0.22
2 ——0.33
——0.41
0.6 050
0.61
4
. 0.73
—— 087
0.2 1.00
s . . ‘ —1.13
250 300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH5COOH, de HQS (5x10™* M), a pHinicia=4.35, & com
sucessivas adi¢cdes de uma solucdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10?% M; pH=3.99).

5x10° 9 /]\

P / \ [GaJ[HQS]
—0
—002
——0.06
0.14
0.22
033
— 041
——050
0.61
—073
\|—0.87
1.00
1.13

3x10°

2x10°

Intensidade (u.a.)

1x10°4

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emisséo de uma solugdo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=4.35, € com
sucessivas adi¢cdes de uma solucgéo tamponizada de
Ga(lll), (1x10% M; pH=3.99).
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Tampéo CH3COOH com um valor de pH de aproximadamente 5.

0.06 4

0.05

0.04

0.03

Absorvancia

0.02

0.01

0.00

250

T T
300 350
Comprimento de onda (nm)

[Al/[HQS]

0

0.10
0.20
0.30
0.50
0.60
0.70
0.80
0.90
1.00
1.10

3.0x10° 4

2.5x10° T Wy [Ga)/[HQS]

3 0
°  2.0x10° i/ { 0.10
1 ik 0.20
3 i 0.30
% 1.5x10" 4 e o0
g ry 050
£ 10x10° A R 0.60
/ g 0.70
Lip 0.80
5.0x10" 1 aatic” 668
1.00
00 1.10

400

T T T T
450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absorcdo de uma solucdo tamponizada com
CH3;COOH, de HQS (1x10'5 M), a pHinicia=5.19, e com
sucessivas adi¢des de uma solucdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10° M; pH=5.13).

Espectro de emissdo de uma solugédo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (1x10‘5 M), a pHinicia=5.19, € com

sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de

Ga(ll1), (1x10° M; pH=5.13).

0.20 [Ga)/[HQS]
0
0.02
0.06
0.14
0.22
0.33
0.41
0.50
0.61
0.73
0.87

SN 1.00

R 1.13
T T T 1
250 300 350 400 450

0.16

0.12

Absorvancia

0.08

0.04

0.00

Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH5COOH, de HQS (5x10™° M), a pHinicia=5.19, e com

4.5x10° 1
4.0x10°
3.5%10° 4
3.0x10° 4
2.5x10° 4
2.0x10° 4

1.5x10°

Intensidade (u.a.)

1.0x10°

5.0x10° e

0.0

T

[Ga)[HQs]

0
0.02

0.06

0.14

) 0.22
; 0.33
0.41
0.50
0.61
073
0.87
1.00
1.13

400

T T T T T
450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (5x10™° M), a pHinicia=5.19, e com

sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de

Ga(lll) (1x10° M; pH=5.13).

sucessivas adi¢cdes de uma solugéo tamponizada de

Ga(Ill), (1x10° M; pH=5.13).

0.4 4

0.3

0.2

Absorvancia

0.1+

0.0

RN

[Ga)/[HQS]

0

0.02
0.07
0.15
0.33
0.41
0.50
0.60
0.70
0.80
0.90
1.00
1.10

250

T T T
300 350 400
Comprimento de onda (nm)

T
450

Intensidade (u.a.)

6x10°

5x10°

4x10°

3x10°

2x10°

1x10°

)

[Ga][HQs)

0

0.02
0.07
0.15
0.24
0.33
0.41
0.50
0.60
0.70
0.80
0.90
1.00
1.10

400

T T T T T
450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (1x10™* M), a pHinicia=4.98, e com
sucessivas adi¢des de uma solucdo tamponizada de
Ga(lll) (2x10°® M; pH=5.10).

Espectro de emissdo de uma solugdo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (1x10™* M), a pHinicia=4.98, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solugdo tamponizada de
Ga(lll) (2x10° M; pH=5.10).
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S

p
{ %%,
084 | \‘ AN [Gal/[HQS]
0.7 \ I/ \
\ \ 0

064 \ / 0.05

o \/ \ 0.10
2 05 \ 0.22
- 0.33
3 044 » 0.43
2 \ 0.50
0.3 \ 0.60

‘ 0.70

0:2-] \ 0.80

\ 0.90

0.14 1.00

0.0 T T Ri—— T Ll

250 300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)

Espectro de absorcdo de uma solucdo tamponizada com
CH5COOH, de HQS (2x10™* M), a pHinicia=5.05, e com
sucessivas adi¢des de uma solucdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10? M; pH=5.13).

2.5x10° 4
2.0x10° | [Ga)/[HQS]
= 0
< o 0.05
; 1.5x10°
3 X 0.10
g 0.22
b . 0.33
dg) 1.0x10° 0.43
= 0.50
0.60
5.0x10° 4 g 0.70
= 0.80
= S 0.90
R e 1 1.00
T T T T 7
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
CH;COOH, de HQS (2x10'4 M), a pHinicia=5.05, e com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Ga(lll), (1x10% M; pH=5.13).

2.0
[Ga)/[HQS]

0
0.02
0.06
0.14
- 0.22
1.0 0.33
0.41
0.50
‘ 0.61
%54 \ 0.73
A\ 0.87
_ 1.00
00 S 113

T T T 1
250 300 350 400 450

Absorvancia

Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH3;COOH, de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=5.08, € com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10? M; pH=5.13).

8x10° /]\

7x10° ‘ [GalHas]

6x10° I 0
I 0.02
5x10° 0.06
f ) | 0.14
4x10° i | 022
\ | 0.33
3x10° ) 0.41
X % I 0.50
2x10° - o 5 0.61
" > 0.73
0.87
1.00
143

Intensidade (u.a.)

1x10° 4

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (5x10™* M), a pHinicia=5.08, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solucgéo tamponizada de
Ga(lll), (1x102 M; pH=5.13).
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Tampéao MES com um valor de pH de aproximadamente 6.

0.15+

0.104
[Ga)[HQS)
—0

0.10 |
——0.20 |
0.30 |
0.40
0.50 |
——060 |
—070
0.80
0.90 |
——1.00
1.10]

Absorvancia

0.054

T T T =
250 300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
MES, de HQS (1x10™ M), a pHiniciai=6.23, € com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10° M; pH=5.46).

1.0x10°
8.0x10° 4
[Ga)[HQS]
= —0
S 6.0x10' 0.10
® —0.20
§ ——0.30
D 5 0.40
§ 4.0x10" 4 0.50
= —0.70
——0.80
2.0x10" 0.90
) 1.00
“l—1.10
0.0 T 1 3 T T 1
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
MES, de HQS (1x10'5 M), a pHinicia=6.23, € com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Ga(ll1), (1x10° M; pH=5.46).

254 [Ga)[Has)
i) —0
[ —001
Al —003
Al ——005
2041\ 008
\ —0N
& \ —0.15
3 \\\ —0.19
o
€ 154N 023
< \ —o28
2 \
£ \ —033
2 \ 0.38
< R\ —044
104\ ——0.50
N\ —056
\ 063
N —070
0.5+ —— 076
— ——084
= e 092
—1.00
0.0 —1.08

T T
250 300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solugdo tamponizada com
MES, de HQS (1x10™ M), a pHiniciai=6.21, € com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Ga(lll) (1x10° M; pH=5.46).

[Ga)Has)|
—0

0.01
——0.03
0.05
0.08

0.11
—0.15
—0.19
023
028
—0.33
0.38

Intensidade (u.a.)

T T T T
400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emisséo de uma solugdo tamponizada com
MES, de HQS (1x10‘4 M), a pHinicia=6.21, € com
sucessivas adi¢Oes de uma solucéo tamponizada de
Ga(lll) (1x10°® M; pH=5.46).
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6.5

ANEXO V — CoMPLEXO AL(I1)/HQS

Tampéao HCI com um valor de pH de aproximadamente 2.

0.1+

[A/HQS)

—0
——0.10
——0.20
0.30
040
0.50
——060
——0.70
-0.80
——0.90
——1.00
1.10

Absorvancia

0.0

T T o
350 400 450

Comprimento de onda (nm)

T
250 300

Espectro de absor¢do de uma solugdo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10'5 M), a pHinicia=1,91, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Al(I11) (1x10° M; pH=1.89).

5x10° 4

4x10*

Intensidade (u.a.)

T T T T T
400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10'5 M), a pHinicia=1.91, e com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Al(I11) (1x10° M; pH=1.89).

0.20 4

[A[HQS]
0.15
—0
0.02
, ——0.06
o 0.14
vk oz
——0.41
——0.50
o=t —
——0.87]

R ] 1.00

—1.13|
T T T

300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

0.10 4

Absorvancia

0.00

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10™° M), a pHinicia=2.09, & com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
AI(II1) (1x10°° M; pH=2.02).

7x10° 7

[AI/[HQS]

—0
0.02
——0.06
0.14
—0.22
0.33
— 041
——0.50

Intensidade (u.a.)

T T T T
400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10'5 M), a pHinicia=2.09, e com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Al(I11) (1x10°° M; pH=2.02).
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[Aly[HQS]
—0

0.5+ 0,01
~——0,03]
0.05

0.08]

0.11
——0.15
—0.19]
0.23]

0.28]
—0.33
0.38]
——0.44
0.50;
—— 0.56]
0.63
—i0.70]
0.76

0.84]

0.92

i ——1.00
T T T m—— 1.08

250 300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)

Absorvancia

0.0

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10™* M), a pHinicia=1,87, € com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Al(111) (1x10°° M; pH=1.89).

5x10" -
[Aly[HQS]
—0
0,01
4x10* ——0,03
0.05
0.08
S 0.11
tv: —0.15]
= ——0.19)
= 0.23
§ 0.28)
Co— R
o
‘@ 0.38
= —0.44]
o
§ 0.50

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10™* M), a pHinicia=1.87, € com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Al(I11) (1x10° M; pH=1.89).

0.6

[Al/[HQS]

—0
0.05
——0.10]
——0:22)
0.33
0.43]
——0.50]
—0.60
—0.70
0.80]
—0.90
1.00]

Absorvancia

—1:10|
0.0 T T T
300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (2x10™* M), a pHinicia=2.00, & com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Al(I11) (1x10 M; pH=2.02).

3.5x10° q /I\

3.0x10° AW P
* s NG [AlJ[HQS]

2.5x10° | —0

f 0.05)

——0.10
0.22
0.33]
0.43)

——0.50

0.60|

2.0x10°

1.5%10° 4

Intensidade (u.a.)

1.0x10°4

5.0x10°

T T T T
0.0460 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugédo tamponizada com
HCI, de HQS (2x10™* M), a pHinicia=2.00, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solucgéo tamponizada de
AI(I11) (1x10 M; pH=2.02).

[Al/[HQS]

—0
0.02]
—0.06
0.14
—0.:22
0.33]
—0.41
0.50
— 0.61
—0.73
—0.87|
1.00]

Absorvancia

—1.13

0.0

T T T 1
300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=2.02, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solugdo tamponizada de
Al(I11) (1x107 M; pH=2.02).

7x10° q

6x10°

[AJ[HQS]
5x10° 4
—0
——0.02
——0.06
——0.14
0.22
0.33
——0.41
——0.50)
0.61
|——0.73
| ——0.87
1.00
Jl—1.13

4x10°

3x10°

Intensidade (u.a.)

2x10° 4

1x10° 4

]

T T T T
400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=2.02, e com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Al(111) (1x10 M; pH=2.02).
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Tampéo HCI com um valor de pH de aproximadamente 3.

0.05 4

0.04

[A/[HQS]

, —0
0.034 0.10
—0.20
' 0.30
0.02 ) —040
! 050
—0.60
——0.70
0.014 0.80
——0.90
——1.00
1.10

Absorvancia

0.00 T T T
250 300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10™ M), a pHinicia= 3.07, € com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Al(I11) (1x10°° M; pH=3.15).

1.2x10°
1.0x10°
[Al/[HQS]
:-‘; 8.0x10° —0
3 ——0.10
2 § ——0.20
8 6.0x10° 0.30
g 0.40
g " 0.50]
E  4.0x10' 0.60
—0.70]
" K 0.80]
2.0x10" 4 . 0.90
—1.00]
00 1.10]

400 ) 4;0 i 5(‘)0 ) 5;0 ) 6(‘)0
Comprimento de onda (nm)
Espectro de emisséo de uma solugdo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10™° M), a pHinicia=3.07, € com

sucessivas adi¢des de uma solugéo tamponizada de
Al(111) (1x10°° M; pH=3.15).

0.18+
0.16
All[HQS
ora ] [AIHQS]
—0
0.12 4 0.02
- —— 0.06|
o
£ 007 ——0.14
E 0.08 0.22
é hal 0.33)
—0.41
0,06 ——050
0.61
0.04 0.73
0.02 — ?gg
0.00 . . r 119
250 300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10'5 M), a pHinicia=3.10 , € com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Al(I11) (1x10° M; pH=3.15).

1.4x10° — .
[Al)/[HQS]
o
1.2x10 S
o —0.02
g 1.0x10° —0.06
2 —0.14
3 8.0x10° 0.22
3 ——0.33
2 6.0x10°o —0.41
2 ——0.50
T a0x10° e T 0.61
c',/ / N ——0.73
s o —0.87
2.0x10 o \ 100
0.0 T T T T 1 113
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emisséo de uma solugdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10'5 M), a pHinicia=3.10, e com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Al(I11) (1x10° M; pH=3.15).
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0.30

o [AI/[HQS]

—0
0.02
0.20 —0.06
§ —0.12
& 0.18
s 0154 0.25
2 ——0.33
< 56 ——0.41
= 0.50
0.60
——0.73
0.05 0.87
1.00
o 1.13

250

T T T
300 350 400
Comprimento de onda (nm)

450

4.5x10" q /I\
4.0x10° g [AlJ[HQS]
AP S
3.5x10" // \\ \ —0
3.0x10° N\ e
= ——0.06
s . 0.12
s 2.5x10° 018
< 0.25
% 2.0x10° —0.33
g . ——0.41
E  15x10° y 0.50
& /, ——0.60
1.0x10° / o713
5 / 0.87
5.0x10° 1.00
—1.13
0.0 T T T T
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10™* M), a pHinicia=3.10 , e com

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (1x10™* M), a pHinicia=3.10, e com

sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de

Al(I11) (2x10°° M; pH=3.21).

sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de

Al(111) (2x10°° M; pH=3.21).

Absorvancia

0.6

0.4+

0.2+

0.0

[AIJ[HQS]

—0
0.05
——0:10
0.22
0.33
0.43
—0.50;
—0.60
0.70;
0.80
—0.90;
1.00;
——1.10}

250

T 1 T
300 350 400
Comprimento de onda (nm)

450

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (2x10™* M), a pHinicia=3.11, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de

Al(I11) (1x10 M; pH=3.05).

1x10" 7

9x10°

8x10° [Al/[HQS]

7x10° 0
- 0.05
;; 6x10° ——0.10
P : 0.22
k] 5x10° 033
‘@ o 0.43
g 4x10 —— 050
< a0t ——0.60
=0:70
2x10° ——0.80
5 ——0.90]
1x10° D 1.00
0 ——1.10

400

T T T T
450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
HCI, de HQS (2x10™* M), a pHinicia=3.11, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solugéo tamponizada de

Al(111) (1x10 M; pH=3.05).

144
124 [A[HQS]
—0
01 0.02
8 ——0.06
& 08+ ——0.14
< —0.22
2 0.33
o -
< 28 ——0.41
——0.50
0.4 0.61
0.73
0.2 ——0.87,
1.00
55 1.13

250

T T T
300 350 400
Comprimento de onda (nm)

1
450

1.4x10" P i
/ \
1.2x10" ] \ [Ga)/[HQS)]|
/ \
/ \ —0
= 1.0x10" / \\ 0.02
3 / \ ——0.06
8 8.0x10° / \ 0.14
s WA ~ ‘\ —0:22
2 6 oxi0° / / P e T \ \, 0.33
g / / o A % ——0.41
£ R B 0.50
4.0x10° 4 % Gy [—=0:61
\|—0.73
2.0x10° —087
= 3 1.00
— =——1.13
0.0 =

400

T T T
450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=3.10, e com
sucessivas adi¢des de uma solucdo tamponizada de
Al(111) (1x10 M; pH=3.05).

Espectro de emissdo de uma solugdo tamponizada com
HCI, de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=3.10, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
AI(I11) (1x10 M; pH=3.05).
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Tampéo CH3COOH com um valor de pH de aproximadamente 4.

0.05 4

004 [AHQS]
—0
0.10
——0.20
0.30
0.40
0.50
——0.60
—0.70
0.80
0.90
——1.00
1.10

0.03

Absorvancia

0.02

0.01

0.00

T T TR '
250 300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH5COOH, de HQS (1x10™° M), a pHinicia=3.68, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solucéo tamponizada de
Al(I11) (1x10°° M; pH=3.67).

1.2x10°
1.0x10° [A/[HQS]
o —0
s 4
;; 8.0x10 0.10
g ——0.20
@ 5 —0.30
6.0x10
g ] 0.40
2 0.50
£ 4oxi0° ——0.60
—0.70
——0.80
2.0x10° 0.90
~—1.00
= 1.10
0.0 T T T T
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emisséo de uma solugéo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (1x10‘5 M), a pHinicia=3.68, € com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Al(111) (1x10°° M; pH=3.67)
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Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solugdo tamponizada com
CH5COOH, de HQS (5x10™° M), a pHinicia=4.30, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Al(I11) (1x10°° M; pH=4.36).
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[Al/[HQS]

—0
0.02
——0.06
0.14
0.22
0.33
—0.41
——0.50
0.61
k 0.73
~ [—0.87
_—| 1.00)
- =—1.13
T T T T e T
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Intensidade (u.a.)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (5x10™° M), a pHinicia=4.30, e com
sucessivas adi¢es de uma soluéo tamponizada de
AI(111) (1x10°° M; pH=4.36)
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[Al/[HQS]
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Comprimento de onda (nm)

0.5+

Absorvancia

0.0

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH3;COOH, de HQS (1x10'4 M), a pHinicia=3.69, e com
sucessivas adi¢des de uma solugao tamponizada de
Al(I11) (1x10°° M; pH=3.67).
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Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugdo tamponizada com
CH;COOH, de HQS (1x10'4 M), a pHinicia=3.69, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solucéo tamponizada de
Al(111) (1x10°° M; pH=3.67)
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Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH3;COOH, de HQS (2x10'4 M), a pHinicia=4.39, € com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Al(I11) (1x107 M; pH=4.07).
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Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (2x10™* M), a pHinicia=4.39, e com
sucessivas adi¢cdes de uma solugéo tamponizada de
Al(I11) (1x10 M; pH=4.07)
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Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (5x10™* M), a pHinicia=4.30, & com
sucessivas adi¢des de uma solucdo tamponizada de
Al(I11) (1x107 M; pH=4.07).
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Comprimento de onda (nm)

Espectro de emissdo de uma solugdo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=4.30, e com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Al(I11) (1x10 M; pH=4.07)
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Tampéao CH3COOH com um valor de pH de aproximadamente 5.
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T
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Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH5COOH, de HQS (1x10™° M), a pHinicia=5.25, & com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Al(111) (1x10°° M; pH=5.10).

Espectro de emissdo de uma solugéo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (1x10™ M), a pHinicia=5.25, € com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de

Al(I11) (1x10° M; pH=5.10)
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450

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (5x10™° M), a pHinicia=5.19, e com
sucessivas adi¢des de uma solugao tamponizada de
Al(I11) (1x10°° M; pH=5.26).

Espectro de emisséo de uma solugdo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (5x10'5 M), a pHinicia=5.19, € com
sucessivas adi¢Oes de uma solucéo tamponizada de
Al(I11) (1x10° M; pH=5.26)
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Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH3;COOH, de HQS (1x10'4 M), a pHinicia=5.05, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Al(II1) (2x10°° M; pH=5.10).

Espectro de emissdo de uma solugdo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (1x10‘4 M), a pHinicia=5.05, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Al(I11) (2x10° M; pH=5.10)
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Absorvancia
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Espectro de absorcdo de uma solucdo tamponizada com
CH5COOH, de HQS (2x10™* M), a pHinicia=5.02, e com

Espectro de emissdo de uma solugdo tamponizada com
CH;COOH, de HQS (2x10'4 M), a pHinicia=5.02, e com

sucessivas adi¢cdes de uma solucdo tamponizada de

Al(I11) (1x10 M; pH=4,92).

sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de

Al(111) (1x10” M; pH=4.92)
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Comprimento de onda (nm)

Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
CH5COOH, de HQS (5x10™* M), a pHinicia=5.01, e com

Espectro de emisséo de uma solugdo tamponizada com
CH3COOH, de HQS (5x10'4 M), a pHinicia=5.01, € com

sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de

Al(I11) (1x10 M; pH=4.92).

sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de

Al(I11) (1x10 M; pH=4.92)
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Tampéao MES com um valor de pH de aproximadamente 6.
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Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
MES, de HQS (1x10'5 M), a pHinicia=6.00, e com

Espectro de emisséo de uma solugéo tamponizada com
MES, de HQS (1x10'5 M), a pHinicia=6.00, e com

sucessivas adi¢des de uma solucdo tamponizada de

Al(I11) (1x10°° M; pH=5.46).

sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de

Al(I11) (1x10° M; pH=5.46)
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Espectro de absor¢do de uma solucdo tamponizada com
MES, de HQS (1x10‘4 M), a pHinicia=6.00, e com
sucessivas adi¢des de uma solugdo tamponizada de
Al(I11) (1x10° M; pH=5.46).

Comprimento de onda (nm)

Espectro de emisséo de uma solugdo tamponizada com
MES, de HQS (1x10‘4 M), a pHinicia=6.00, e com
sucessivas adi¢des de uma solucéo tamponizada de
Al(I11) (1x10° M; pH=5.46)
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