A.4.1 - Quimica

Sondas Luminescentes Para Deteccao de Lantanideos: estudo da sonda 8-HQS com eurépio e

gadolinio.

Leandro L. Soares', Hugh D. Burrows?, Maria L. D. Ramos?, Telma S. M. Costa*

1. Estudante de IC da Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar; *Le-master3@hotmail.com

2. Professor Catedratico na Faculdade de ciéncia e tecnologia da Universidade de Coimbra, UC, Coimbra/Portugal

3. Investigadora Auxiliar com Agregacgao na Faculdade de ciéncia e tecnologia da Universidade de Coimbra, UC, Coimbra/Portugal
4. Investigadora do Centro de Quimica da Universidade de Coimbra, UC, Coimbra/Portugal

Palavras Chave: Sondas, Lantanideos, Fluorescéncia.

Introducao
Os Lantanideos, também conhecidos como terras raras ou
lantanoides(Ln), sdo elementos que geralmente reagem
lentamente em agua fria gerando hidréxidos. Formam
complexos estaveis com agentes quelantes doadores de
oxigénio. Possuem uma notéria uniformidade em suas
propriedades quimicas.
A sonda que foi estudada neste trabalho se trata da 8-
hidroxi-5-sulfoquinolina (8-HQS), uma sonda que adquire
fluorescéncia ao complexar com metais trivalentes, em um
mecanismo on/off. A sonda 8-HQS forma quelato pois
possui em sua estrutura molecular um grupo doador de
oxigénio e o grupo sulfonato que permite a solvatagéo dos
complexos.
Este trabalho tem como objetivo o estudo da complexagéo
da sonda 8-HQS com lantanideos, utilizando a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H, a
espectroscopia de absor¢do molecular UV-Vis e estudos de
fluorescéncia para comprovar a formagao do complexo e
verificar as propriedades fluorescentes.

Resultados e Discussao
Realizaram-se as analises de RMN-'H (499.824 MHz) e
obteverem-se espectros de solugdes em D20 de 8-HQS 10
mmol dm-=3, pH=7.0; Gd(l1)/8-HQS 1:10 mmol dm-3, pH=7,2
e Gd(Il1)/8-HQS 2:10 mmol dm- pH=7,1.

Espectros RMN de 'H (499.824 MHz) de solugbes em D20
de 8-HQS 10 mmol dm-3, pH=7.0; Eu(ll1)/8-HQS 1:10 mmol
dm-3, pH=7,2; Eu(lll)/8-HQS 2:10 mmol dm- pH=7,1.

Com os espectros de RMN obtidos, podemos observar que
a formacgao do complexo ocorre pois tanto para o Eudt e o
Gd?3+ observou-se o alargamento dos picos caracteristicos
da sonda 8-HQS e esses alargamentos se tornaram mais
acentuados com 0 aumento da propor¢ao
lantanideo/sonda. O alargamento ja era esperado devido as
propriedades para paramagnéticas, do Eu e do Gd, o que
causa um desvio de pseudo-contato. O momento eletrénico
induzido paralelamente ao campo externo Bo, numa espécie
paramagnética, cria, na posi¢ao dos nucleos, um campo
dipolar Be cujo o valor médio para todas as orientagbes
moleculares seja em relagdo a Bo.

Realizaram-se estudos da sonda 8-HQS com Eu3+ e Gd®+
com espectroscopia de UV-visivel e espectroscopia de
fluorescéncia. A solugao de 8-HQS foi preparada de modo
a obter absorcao de 0.4 no pico maximo. Ja as solugdes de
Eu e Gd foram preparadas com concentragdo de 5 mmol.
Preparou-se as solugdes 24 horas antes das analises de
espectroscopia molecular e de fluorescéncia.

Analisando comparativamente, podemos observar que
apesar dos espectros de absor¢do serem semelhantes,
para os complexos com Gadolinio e Eurdpio, o espectro de

fluorescéncia para o complexo com Gadolinio apresenta
diferengas mais significativas que o Eurdpio. Podemos
observar que para o Espectro de fluorescéncia 8-HQS/Eu3+,
conforme sucedeu as adi¢gdes, houve um leve desvio do
comprimento de onda maximo para a esquerda. Para o
espectro de fluorescéncia do 8-HQS/Gd?3*, houve também
um desvio, mas para a direita. O desvio do comprimento de
onda maximo era esperado devido a alteragcdo do ambiente
eletr6nico, com a formagao do complexo.

Os espectros de absorgdo tém comportamentos
semelhantes. Com o aumento da concentracdo do metal,
ha uma diminui¢do da intensidade de absorgéo do pico em
309 nm e um aumento da intensidade do pico em 357 nm.
Isso mostra que ha a formagédo de complexo pois o pico de
309 nm corresponde a absorgcdo da sonda 8-HQS. Além
disso, podemos constatar que os pontos isobésticos sao
bem definidos — 0 que mostra complexardo direta.

Na fluorescéncia, mostra que ha formacao de complexo
pois com o aumento da concentragdo de Ln3+ ha aumento
na intensidade da fluorescéncia. Isso ocorre devido a
propriedade particular da sonda 8-HQS, em adquirir
fluorescéncia ao complexar metais trivalentes.

Conclusoées
Podemos concluir que ambos os ions Eu3t e Gd3*
complexam com a 8-HQS, apesar da fluorescéncia a
sensibilidade ser maior para o espectro do Gd3+ pelo fato do
rendimento quéntico ser maior. Em pH: 4 ndo ha formagao
de complexo, devido ao grupo quinolina nao estar
desprotonado.
Os estudos de absorcao e fluorescéncia mostram que o
complexo que absorve luz é luminescente, 0 que sugere a
utilizagdo  espetroscépica de fluorescéncia para
identificacao de lantanideos.
Apesar das propriedades dos elementos da série dos
lantanideos serem semelhantes, podemos constatar que a
fluorescéncia é sensivel as sutis diferengcas entre o
Gadolinio e o Europio.
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