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RESUMO

Neste trabalho realizou-se a sintese e caracterizacdo de novos complexos de lantanideos, com
ligantes betadicetonatos, carboxilatos e nitrogenados neutro, com possivel atuacdo como
Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DCMLs). Foram obtidos quatro séries de
compostos: os ions Th(lll), Eu(lll) e Gd(lll), com os ligantes 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-
butanodiona (TFB) e &cido tereftadlico (TPA), sendo que nesta sintese formaram-se dois
complexos de Th(Il) e Gd(l1I) diferentes. Para o Tbh(lll) a coordenac¢do ocorreu com apenas
um dos ligantes e o Gd(l11) complexou-se com os dois ligantes e formou monocristal com o
TFB; enquanto que o complexo de Eu(lll) foi formado com os dois ligantes. A outra série de
complexos, com os ligantes 2-tenoiltrifluoroacetona (HTTA) e o &cido tereftalico com o Th(ll1),
apresentou coordenacdo apenas do TPA com o Th(lll). A terceira série de compostos foi obtida
pela sintese do Eu(l1), Th(lI1), Sm(I11) e Gd(I11) com o &cido 2-furdico (ACF) e a 4,4-dimetil-
2,2-bipiridina (DBP), de formula molecular [Ln2Ca4H3s018N6]. E a Ultima série de compostos
foi adquirida pela coordenacéo entre os ligantes acido 3-tiofeno acético (T1O) e a 4,4-dimetil-
2,2-bipiridina com os ions Th(l1I), Eu(l1l) e Gd(I11) de férmula molecular [Ln2CsoHs0O12N4Ss].
Esses complexos foram caracterizados por espectroscopias no infravermelho e Raman, anélise
elementar e difracdo de Raios X por monocristal ou policristal. As suas propriedades
luminescentes e os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (para os complexos de Eu(lll)),
tempo de vida, taxa de decaimento radiativo e ndo radiativo e eficiéncia quantica foram obtidos
pelas curvas de decaimento radiativos e pelos espectros de emissdo e excitacdo dos complexos.
O estado tripleto, T1, dos ligantes, foi obtido pelo espectro de fosforescéncia resolvido no tempo
dos complexos de Gd(l11). Além disso, verificou-se que os complexos de [Eu2CasH36018Ne] €
[Eu2CeoHe0O12N4Se] apresentam eficiéncia quéntica de 54,52 e 45,42%, respectivamente,

sugerindo assim que esses complexos possam atuar como dispositivos luminescentes.

Palavras-chave: Lantanideo. Ligantes carboxilatos. Ligantes betadicetonatos.

Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

In this work, the synthesis and characterization of new lanthanide complexes with
betadicetonates, carboxylates and neutral nitrogenous ligands, that can possible act as Light
Conversor Molecular Devices (DCMLs), were performed. Four series of compounds were
obtained: Th(l11), Eu(l1l) and Gd(l11) ions with 4,4,4-trifluoro-1-phenyl-1,3-butanedione (TFB)
and terephthalic acid (TPA). These syntheses generated two different types of complexes: for
Th(I11) the coordination occurred with only one of the ligands and Gd(l11) complexed with the
two ligands and then formed a monocrystal with the TFB. Using the Eu(l11) ion, it was observed
the formation of a complex with the two ligands. The other series of Tb(lll) complexes
synthetized with the ligands 2-tenoyltrifluoroacetone (HTTA) and terephthalic acid (TPA),
presented coordination only with TPA. The third series of compounds that were obtained using
Eu(l1l), To(I1), Sm(111) and Gd(111) with 2-furoic acid (ACF) and 4,4-dimethyl-2,2-bipyridine
(DBP) have a molecular formula of [Ln2CssH3s018Ns]. The last series of compounds obtained
by the coordination of 3-thiophene acetic acid (T10) and 4,4-dimethyl-2,2-bipyridine with the
ions Th(I1), Eu(l1l) and Gd(I1I) presented a molecular formula of [Ln2.CsoHe0O12N4Se]. These
complexes were characterized by infrared, Raman, elemental analysis and single crystal or
powder X-ray diffraction. The luminescent properties of the complexes synthetized as the
intensity parameters of Judd-Ofelt (for Eu(l11) complexes), lifetime, radiative and non-radiative
decay rate, and quantum efficiency were obtained by radiative decay curves and by the emission
and excitation spectra of the complexes. The triplet state, T1, of the ligands was obtained by the
time resolved phosphorescence spectrum of each Gd(111) complex. In addition, it was observed
that the [Eu2C44H36018Ns] and the [Eu2CeoHe0012N4Ss] complexes have a quantum efficiency
of 54.52 and 45.42%, respectively, suggesting that these complexes can act as luminescent

devices.

Keywords: Lanthanides. Carboxylate ligands. Betadicetonates ligands.
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1. INTRODUCAO
1.1 LANTANIDEOS

Os lantanideos, estdo compreendidos no sexto periodo e no grupo trés da tabela
periddica. Os elementos Ce, Pr, Nd, Pm Sm, Eu, Gd Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu unidos aos
elementos Sc, Y e La também sdo conhecidos como terras raras (HASEGAWA et al, 2018).
Como esses elementos estdo localizados no mesmo grupo eles possuem propriedades quimicas
semelhantes (GREENWOOD; EARSHAW, 1984).

O estado de oxidagcdo mais comum dos lantanideos é o trivalente, porém, pode ser
encontrado o estado divalente para o Sm(II), Eu(ll), Tm(Il) e Yb(II) e o estado tetravalente para
o Ce(1V), Pr(IV) e Th(IV) (MARQUES, 2014). Os ions lantanideos com o estado de oxidacao
3+ sdo caracterizados pela camada 4f incompleta, na qual, o estado fundamental desses ions
estd na forma 4%, onde, x= 1 para o Ce(lll), 2 para o Pr(lll) e assim sucessivamente (VAN
VLECK, 1936). O orbital 4f é protegido dos arredores pelos orbitais 5s e 5p (Figura 1). Com
isso, a influéncia do ambiente quimico é pequena, e suas linhas de emissdo e absor¢éo séo linhas
finas, uma vez que a interacdo com o campo ligante tem pouca influéncia na energia dos elétrons
do orbital 4f, resultando assim em uma cor de emissdo altamente pura (MIYATA, 2014,
MONTEIRO, 2005). Além disso, devido a essa blindagem pelos orbitais 5s e 5p, a interacdo
entre o metal e o ligante é predominantemente idnica (MARQUES, 2014).

Figura 1: Distribuicdo radial dos orbitais 4f, 5s e 5p.
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o 004
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Fonte: MONTEIRO, 2005.
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Os complexos de ions lantanideos podem emitir uma luminescéncia caracteristica
baseada no ion lantanideo emissor, podendo emitir na regido do visivel (400-800 nm) ou no
infravermelho proximo (800-1700 nm). Eu(l1l), Th(I1l) e Sm(IIl) emitem no visivel na regido
do vermelho, verde e laranja, respectivamente. Ja os ions Pr(111), Nd(I1I), Sm(llI), Dy(llI),
Ho(l11), Er(111), Tm(1I1) e Yb(IIl) emitem na regido do infravermelho préximo. Alguns ions
podem emitir em uma regido ou nas duas regides (visivel e infravermelho) como o Sm(lIl),
Dy(1111) e Tm(111) (FENG; ZHANG, 2013). Devido a essas caracteristicas, os ions lantanideos
vém sendo aplicados em dispositivos moleculares conversores de luz (DCMLSs), principalmente
o Eu(lll) e o Th(lll), em sensores inteligentes para deteccdo de anions, ions metalicos, pH,
DNA, gés e temperatura, lasers, sondas e sensores para ciéncias médicas naturais (MARQUES,
2014;JIANG et al.,2013; AHMED et al., 2012).

1.2 LUMINESCENCIA

Como as transi¢des dos lantanideos 4f-4f sdo proibidas pela Regra de Laporte (Al==£1),
uma vez que para esse sistema centrossimétrico ndo ha mudanca do nimero quéantico £, ou seja
ndo a mudanca de paridade, a excitacdo direta de elétrons em ions lantanideos(l1l) é fraca. A
emissdo da radiacdo de luz vem principalmente da transi¢éo dipolo elétrica e essas transicoes
ocorrem na parte interna dos ions livres e sdo proibidas uma vez que ndo ocorre mudanca de
paridade. Logo, uma maneira de aumentar a intensidade da luminescéncia é empregar ligantes
gue possam atuar como antena nos complexos de lantanideos. A presenca de um ligante causa
um desdobramento do campo ligante, fazendo assim, com que as transi¢c@es que sdo proibidas
pela paridade impar tornem-se parcialmente permitidas pela mistura dos orbitais 4f e 5d. Devido
a blindagem do orbital 4f pelos orbitais 5s2 e 5p°®, a influéncia do ligante nas transicdes opticas
é pequena, uma vez que os desdobramentos do campo ligante sdo na ordem de centenas de
cm, enquanto os metais de transicdo tém um desdobramento na ordem de milhares cm™. A
partir desse pequeno desdobramento dos complexos de Ln(lll), tem-se que as transigcdes de
emisséo produzem linhas finas no espectro. (MIYATA, 2014; YIP et al., 2012).

Os niveis eletrdnicos e os desdobramentos do campo ligante podem ser calculados a
partir dos termos espectroscopicos. Esses termos sao calculados a partir dos microestados, onde
m € 0 numero quantico magnético e ms € o nimero quéantico de spin. A partir da soma vetorial
do m; e ms € possivel calcular L (momento angular orbital total) e S (momento angular de spin
total), respectivamente. Onde, S indica a multiplicidade de spin, 25+1. Em atomos pesados,

como o caso do lantanideo, o acoplamento spin-orbita é observado, e um ndmero quantico
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adicional, J= (S+L), conhecido como acoplamento spin orbita ou nimero quéantico Russel

Saunders, é observado. Os termos simb6licos sdo descritos como 25*L;
Esses termos espectroscopicos sdo validos para o Ln(l11) livre. Quando o Ln(l11) esta na

forma de complexo, a simetria esférica de sua estrutura eletrénica é destruida e o nivel J €
degenerado para 2J+1 (Figura 2), e esse desdobramento depende da simetria exata do sitio

metalico. O nimero maximo de subniveis do campo ligante (ou nivel Stark) depende do grupo
pontual de simetria versus o valor de J (Tabela 1) (BUNZLI & ELISEEVA, 2011).

Figura 2: Niveis Starks correspondente a simetria Oh do Eu(lIl).
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Tabela 1: Numero de niveis Starks versus o nimero quéntico J.

Simetria Sitio de simetria NuUmero de J inteiro
O 1 2 3 4 5 6 7 8
Cubica T, Tda, Th, O, On 1 1 2 3 4 4 6 6 7
Hexagonal  Csn, Dan, Ce, Cetv, Cov, 1 2 3 5 6 7 9 10 11
Ds, Den
Tetragonal Ca, Sa, Can, Cay, Dy, 1 2 4 5 7 8 10 11 13
D24, Dan
Baixa C,Cs,Co,Con,Cov,D2, 1 3 5 7 9 11 13 15 17
Dan
Simetria Sitio e simetria NUmero de J ndo inteiro
1/ 3/ 5 7/ 9/ 11/ 13/ 15/ 17/
2 2 2 2 2 2 2 2 2
Cubica T, Tq, Th, O, On 1 1 2 3 3 4 5 6 6

Os ions lantanideos possuem trés tipos de transicdo eletrénicas entre seus niveis de
energia (Figura 3), sendo essas transi¢cdes intraconfiguracionais 4f-4f, transi¢bes 4f-5f e as
transicOes de transferéncia de carga, podendo ser metal-ligante, MLCT ou ligante-metal,
LMCT).
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Figura 3: Diagrama de niveis de energia dos Ln(ll11).
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Fonte: Adaptado de GUEDES, 2007.

Né&o sdo todas as transi¢des que sdo permitidas pela regra de selecdo (Tabela 2). A regra
de paridade de Laporte implica que estados de mesma paridade ndo podem ser conectados pelas
transicdes de dipolo elétrico, com isso as transi¢des 4f-4f sdo proibidas por dipolo elétrico (DE).
Entretanto quando os ions lantanideos estdo sobre a influéncia do campo ligante e possuem
interacfes ndo simétricas a mistura de estados eletrénicos com paridades opostas na fungédo de
onda do orbital 4f, relaxa as regras de selecdo e as transi¢des sao parcialmente permitidas, sendo
essas uma transicao de dipolo elétrico induzido. As transi¢des de dipolo magnético (DM) séo
permitidas, porém suas intensidades sdo fracas. As transi¢des quadrupolar elétrico (QE)
também sdo permitidas, mas sua intensidade é mais baixa que a DM, sendo usualmente ndo

observada. Algumas transi¢cdes DE induzido sdo sensiveis ao ambiente quimico e sdo chamadas
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de transi¢Oes hipersensitivas, a partir dessas transicdes é possivel investigar os arredores do
Ln(l11) (BUNZLI & ELISEEVA, 2011).

Tabela 2: Regras de selecdo para as transicOes f-f intraconfiguracionais.

Operador Paridade AS AL AJ?
DE Opostas 0 <6 <6 (J=2,4,6 ou J’=0)
DM Mesma 0 0 0,1
QE Mesma 0 0,+1,+2 0,+1,+2

2J=0 a J’=0 sdo sempre transi¢des proibidas

1.3 EFEITO ANTENA
O complexo entre um ion lantanideo e certos ligantes organicos aumentam a absorcao
de luz pelo “efeito antena”, essa absorcao ocorre através do ligante orgénico, com subsequente
transferéncia de energia para o Ln(lll). Além disso, esses ligantes protegem os ions do
acoplamento vibracional (FENG; SHANG, 2013).
Os mecanismos de transferéncia de energia para o ion lantanideo podem ocorrer de trés
maneiras, sendo essas:
a) (1) O complexo é excitado a partir do seu estado fundamental singleto So para o estado
excitado S: pela absorcédo de energia;
(2) O estado singleto excitado Si do ligante transfere energia de forma ndo radiativa
para o estado excitado do ion lantanideo, sendo este estado excitado de energia menor
do que o estado singleto do ligante;
(3) o estado excitado do Ln(lll) retro transfere energia para o estado tripleto (T1) de
menor energia do ligante;
(4) o estado tripleto do ligante transfere energia para os estados excitados de mais baixa
energia do Ln(lll) que decaem radiativamente para o estado fundamental
(MARQUES,2014).
b) (1) O complexo é excitado a partir do seu estado fundamental singleto So para o estado
excitado S; pela absorcédo de energia;
(2) o estado singleto excitado Sz do ligante transfere energia de forma néo radiativa para
um estado excitado de mais alta energia do Ln(lll);
(3) o estado excitado de mais alta energia do Ln(l1l) decai ndo radiativamente para um
estado emissor de menor energia;
(4) ocorre o decaimento radiativo para o estado fundamental do Ln(lll)
(MARQUES,2014).



25

c) (1) O complexo de lantanideo € excitado a partir do seu estado fundamental singleto So
para o estado excitado S; pela absorcéo de energia;
(2) a energia do estado excitado S; é transferida para o estado excitado do tripleto T
dos ligantes através do cruzamento intersistema;
(3) ha a transferéncia de energia do estado tripleto dos ligantes para um dos estados 4f
excitados do Ln(lll);
(4) Ocorre o decaimento radiativo para o estado fundamental do Ln(lll) (Figura 4)
(FENG; SHANG,2013).

O mecanismo comumente aceito da luminescéncia para os ions Th(lIl) e Eu(lll) é o
mecanismo (¢) (FENG; SHANG, 2013).

Figura 4: Diagrama de energia simplificado do complexo organico de lantanideo.

Legenda: Abs.= Absorc¢do, Fluor.= Fluorescéncia, Phosph= Fosforecéncia, EM= Emissao dos
jons lantanideos, TE= Transferéncia de Energia, Cl= Cruzamento intersistemas, S= Singleto,

T= Tripleto, N&o-rad.= Transi¢Oes néo radiativas
A
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Fonte: Adaptado FENG; SHANG,2013.

As posicOes entre 0 estado singleto e tripleto s@o importantes e influenciam na
eficiéncia do cruzamento intersistemas, na transferéncia de energia e na retro transferéncia.
Latva et al., indicou que a posi¢cdo mais baixa do estado tripleto em relagéo ao estado emissor
do ion Ln(I1l) é um dos principais fatores para a eficiéncia da transferéncia de energia. Além
disso, eles concluiram que para uma boa transferéncia de energia entre o Eu(lll) e o estado
tripleto do ligante o gap de energia (AE) deve estar em uma faixa de 2500-4000cm™, para uma
eficiéncia de 15-38%. Para o Th(lll) o gap de energia deve estar em uma faixa de 2000-4300

cm™ para uma eficiéncia de 21-58%. Além disso, se AE<1850 cm™ a retro transferéncia ¢
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observada (BETTENCOURT-DIAS, 2014). Para o Gd(lll) ndo se observa a transferéncia de
energia entre o estado tripleto T1 do ligante para o nivel emissor do ion lantanideo, isso ocorre,
devido ao primeiro nivel emissor do Gd(I11) ter um valor de 32000 cm™. Com isso, é possivel
determinar a energia do estado tripleto T1 dos ligantes a partir do complexos com o Gd(Il1)
(FRANCA, 2018).

Além da taxa de transferéncia ligante-lantanideo, a intensidade da luminescéncia da
transicdo 4f-4f nos complexos de lantanideos depende do equilibrio da forte absorcéo dos
ligantes, dos decaimentos ndo radiativos e das taxas de emissdo envolvidas. Desta forma, a
emissdo 4f é em geral muito mais eficiente do que pela excitacdo direta do ion lantanideo
(BRITO et al., 1997).

Como visto anteriormente, uma forma de evitar decaimentos ndo radiativos &
complexar os ions lantanideos com ligantes organicos que possuam nivel tripleto de energia
com valores proximos aos do nivel emissor do Ln(111) (BETTENCOURT-DIAS, 2014).

Outra forma de diminuir esses decaimentos ndo radiativos é impedir a complexagao
direta dos ions lantanideos com moléculas de agua, devido a alta frequéncia da oscilacdo dos
grupos OH, onde a energia do estado excitado do ion lantanideo € transferida para o estado
vibracional excitado da molécula de 4gua e ha um decaimento nédo radiativo pela desativacdo
por relaxacdo vibracional (Figura 5). Além da agua os grupos N-H e C-H diminuem a eficiéncia
da luminescéncia devido ao acoplamento vibronico dessas moléculas que possuem frequéncias
vibracionais semelhantes a da 4gua. (SALAMA; RICHARDSON, 1980).

Figura 5: Rotas alternativas do relaxamento do estado excitado do Th(lll) através da
excitacdo de vibragdes do grupo (1) O-H e grupo (2) O-D.
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1.4 PARAMETROS DE INTENSIDADE EXPERIMENTAL PARA OS COMPLEXOS
DE Eu(lll)
Os parametros de intensidade experimental ou parametro de Judd-Ofelt, Q) (A=2,4 ¢
6) sdo determinados por meio das intensidade das transi¢des °Do—'F; (=2, 4 € 6) do ion Eu(lIl),
na qual os mecanismos de dipolo elétrico e acoplamento dindmico ocorrem ao mesmo tempo.
Como o acoplamento dinamico depende da polarizabilidade, ele também sera depende do
ambiente quimico do Eu(l1l) (GUEDES, 2007).
A partir dos espectros de emissdo dos complexos de Eu(lll), tem-se que a intensidade
das transicOes sdo dadas pela Equacéo 1:

10_,] = hwo_)]Ao_,]NO == So_)] Equa(;ﬁo l

Onde hw,_,; € a energia da transicdo, A,_,; € o coeficiente de emissdo de Einstein e
No é a populacdo do nivel emissor °Do e S,_,; S&0 as 4reas de emissdo correspondestes as
transicdes *Do—'F. Os valores de Ao_.; podem ser determinados usando as transi¢des *Do—'F1
obtidas nos espectros como referéncia. Com isso, 0s valores de Ao—.y para as transigdes de dipolo
elétrico induzido (*Do—'F2,46), podem ser determinados pela Equagdo 2:

1) (Soo )
Ao-ytemy = (2 1)( o= ) Ao Equagio 2

So-1

Onde, 6o—yé a média das frequéncias de emissdo das transicdes, baricentro (NASSAR
& SERRA).

Como a transi¢do °Do—'F1 € permitida por dipolo magnético, sua taxa radiativa é
praticamente independente da influéncia do campo cristalino, o que possibilita que essa
transicdo possa ser usada como referéncia para as outras transicdes que possuem intensidades
dependentes do ambiente quimico (GUEDES, 2007). O coeficiente de emissdo espontanea de

Einstein para a transi¢do °Do—'F1 € dado pela Equagio 3:
Apo; = 0,31.107"'n%¢® Equacdo 3

Onde n é o indice de refragdo do meio (1,5). A partir dessa equagdo tem-se que Ao—1

é aproximadamente 50s (GUEDES, 2007). O coeficiente de emissdo espontinea de Einstein
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para os niveis emissores °Do—'F; (J=2, 4 e 6) podem ser obtidos pela teoria padrdo das
intensidades (De SA et al,2000), Equacéo 4:

4e?w3 1

e X a2 (g |[UP|a’)')?*  Equagio 4

Ao_)] =

Onde @ é a frequéncia angular da transicdo, e é a carga do elétron (4,8063x101°
g.cm3.s?), ¢ é a velocidade da luz (2,9979x10° cm.s?), & € a constante de Planck reduzida

(1,05x10%" erg.s™t), n é o indice de refragdo do meio (1,5), x € o termo de corregdo de Lorentz

nn?+2)>?

para o campo local ( y = 5 ), Q, € o parametro de intensidade experimental e 0s

elementos de matriz reduzidos possuem valores de 0,0032 para a transi¢io *Do—'F2, 0,0023
para °Do—'F4 € 0,0002 para *Do—."Fs (MONTEIRO, 2014).

A taxa total das contribuicGes radiativas Arwg € calculada pelo somatorio das
contribuigdes de Aoy (Equacdo 5) (MARQUES,2014).

Arga = XJ] =2,46A4,,; Equacdo5

A taxa de decaimento total (Arad + Anrad), pode ser calculada a partir dos valores de

tempo de vida de decaimento experimentais (t) (Equagéo 6):
% = Arqa + Anraa EQuacdo 6

A partir das taxas de decaimento, pode-se calcular a eficiéncia quantica (1) nivel
emissor °Do do Eu(l11) (Equacio 7).
Arad

= ——=—— Equacéo 7

Arad+ANrad

A eficiéncia quantica é um parametro que se refere a probabilidade de emissdo do
Ln(I11) a partir do seu nivel emissor (°*Do—'F3, J=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), podendo ser essa emissdo
atraveés da transferéncia de energia do ligante ou da excitacdo direta do ion lantanideo. Esse
parametro ndo considera as propriedades luminescentes da fosforescéncia e da fluorescéncia
(MARQUES,2014)



29

1.5 TEMPO DE VIDA DE DECAIMENTO
O estado excitado dos ions lantanideos tendem a relaxar para o estado fundamental
através de decaimentos radiativos e ndo radiativos. Esses decaimentos apresentam
comportamento cinético de primeira ordem ou de pseudo primeira ordem (FRANCA, 2018). A

taxa de decaimento é dada pela Equag&o 8:
% = —kyl ou %z —k,;dt Equacdo 8
Onde ki € a constante de velocidade e i é a intensidade no tempo t. Integrando a
Equacéo 8, tem-se a Equacéo 9:

I = I,e™** Equacio 9

Onde Io € a intensidade no tempo zero.

O tempo de vida é definido como o tempo médio no qual o sistema permanece no
estado excitado. Além disso, T representa o tempo para a populagdo de um estado excitado
decair 1/e da populacéo inicial (GUEDES,2007; MARQUES2014). O tempo de vida pode ser

calculado pela Equacao 10:

r==1 Equacéo 10
kq

1.6 B-DICETONAS

As B-dicetonas foram amplamente utilizadas na quimica dos lantanideos, por varios
motivos, sendo os principais: (i) eles proporcionam compostos fotoluminescentes volateis
termodinamicamente estaveis, (ii) possuem altos coeficientes de absorcdo na faixa do UV e (iii)
0s estados excitados possuem niveis de energia adequados para fornecer transferéncia de
energia eficiente (ILMI & IFTIKHAR, 2012).

As B-dicetonas como o trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona e o benzoil-
trifluoroacetonato, podem atuar como uma antena eficiente, uma vez que, em sua estrutura ha
o grupo fluorado (CF3) que ajuda a reduzir a extingdo ndo radiativa da luminescéncia dos
lantanideos, uma vez que possuem frequéncia vibracional de 1200 cm™, em oposi¢do aos
osciladores de frequéncia de energia mais alta, como os grupos C-H de 3000 cm™* (MARQUES
etal., 2017; MIYATA, 2014).

Esse tipo de complexo com lantanideo apresenta baixa estabilidade em altas
temperaturas, umidade e baixa resisténcia mecanica. Por isso, esses complexos devem ser

incorporados em matrizes organicas ou inorganicas para superar essas desvantagens. Os
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métodos mais utilizados séo o sol-gel e processos de sintese hidrotermal, além desses métodos,
a incorporacao dos complexos de lantanideos em bases poliméricas aumentam sua resisténcia
mecanica e sua flexibilidade (QUIAO & Y AN, 2009).

As B-dicetonas exibem solubilidade e intensidade fluorescente mais forte dos que os
carboxilatos, apesar disso, esses vem sendo muito utilizado nos ultimos anos, devido a sua

estabilidade e sua capacidade de formar complexos binucleares (ZHAO et al., 2007).

1.7 CARBOXILATOS

Os anions carboxilatos aromaticos sdo moléculas constituidas por anéis aromaticos
com um ou mais grupos carboxilas, eles fornecem a possibilidade de introducédo de substituintes
com natureza eletronica diferente no anel e de heterodtomos no anel aromatico, que afetam
diretamente a estrutura e propriedades dos complexos formados.

Nos ultimos anos os estudos sobre os acidos carboxilicos aromaticos apresentaram
novos compostos com estruturas fascinantes. Esses polimeros de coordenacdo possuem
estruturas estendidas e podem ser de uma, duas ou trés dimensdes, e sdo atraentes pela sua
diversa coordenacdo, porosidade e apresentam potenciais nas areas de catalise, sorcdo e
luminescéncia (THIRUMURUGAN & NATARAJAN, 2004). Além disso, esses ligantes
apresentam as caracteristicas necessarias para ser um ligante de complexos de lantanideos com
alta eficiéncia, uma vez que possuem:

1) Diferentes modos de coordenacao, tais como: monodentado, bidentado quelato, quelato-
ponte ou em ponte nas conformagdes syn-syn, syn-anti e anti-anti, e em ponte
monoatémica (Figura 6).

2) O grupo carboxilato pode se coordenar fortemente aos ions lantanideos pelo &tomo de
oxigénio.

3) Alta absor¢do no ultravioleta UV, devido as transi¢des m—m*.

4) A-robustez e o certo grau de rigidez desses ligantes dificultam o processo de decaimento
ndo radiativo de luminescéncia (MARQUES, 2014).
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Figura 6: Modos de coordenacdo dos acidos carboxilicos.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Uma outra forma de intensificar a luminescéncia dos complexos de lantanideo é a
introducao de um segundo ligante organico, como a bipiridina e a fenantrolina. Esse segundo
ligante organico atua como um doador de energia e diminui a taxa de decaimento ndo radiativo
(MARQUES et al., 2016). Além disso, esse ligante organico completa a esfera de coordenagéo
do ion lantanideo (CHAI et al.,2011).

Devido & capacidade dos &cidos carboxilicos e das p-dicetonas de formar compostos
luminescentes com os ions lantanideos e dos ligantes nitrogenados completarem a esfera de
coordenacdo, evitando assim a coordenacdo da &gua com o centro metalico, melhorando assim
a eficiéncia quéantica desses complexos. Nesse trabalho foram sintetizados complexos com 0s
ions europio, térbio e samario, devido a sua luminescéncia na regido do visivel, e do ion
gadolinio, para determinar o estado tripleto (T1) dos ligantes, com as B-dicetonas: 4,4,4-
trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (TFB) e 2-tenoiltrifluoroacetona (HTTA) e com o &cido
tereftalico (TPA); e complexos com os &cidos carboxilicos: acido 2-furéico (ACF) e acido 3-
tiofeno acético (T10), com o ligante nitrogenado neutro: 4,4-dimetil-2,2-bipiridina (DBP) (
Figura 7). Esses ligantes foram utilizados com o intuito de sintetizar complexos com alta

luminescéncia e eficiéncia quantica, que possam ser usados em DMCLs.
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Figura 7: Estrutura dos ligantes B-dicetonatos, carboxilatos e nitrogenados.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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2. OBJETIVOS

2.1

2.2

OBJETIVOS GERAIS:

Sintetizar e caracterizar complexos de Eu(l1l), Th(Ill) e Gd(I1l) com &cido tereftalico
(TPA) e 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (TFB).

Sintetizar e caracterizar complexos de Th(l11) e Sm(I1l) com &cido tereftalico (TPA) e
2-tenoiltrifluoroacetona (HTTA).

Sintetizar e caracterizar complexos de Eu(lll), Tb(I1I), Sm(I11) e Gd(I1I) com &cido 2-
furdico (ACF) e 4,4-dimetil-2,2 bipiridina (DBP).

Sintetizar e caracterizar complexos de Eu(lIl), Th(lIl) e Gd(I11) com o &cido 3-tiofeno
acetico (TIO) e 4,4-dimetil-2,2 bipiridina (DBP).

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Sintetizar os complexos dos ions Ln(l11) com as B-dicetonas e com o &cido tereftalico e
complexos de Ln(111) com os acido carboxilicos e com a 4,4-dimetil-2,2 bipiridina, que
possam atuar como dispositivos moleculares conversores de luz (DMCLSs) e que
apresentem alta luminescéncia;

Caracterizar e determinar a estrutura dos complexos pelas técnicas: analise elementar
(CHN), espectroscopia vibracional no infravermelho (IV), espectroscopia Raman,
difracdo de Raios X por monocristal ou policristal e espectroscopia eletronica.
Investigar as propriedades luminescentes dos complexos pelo seu espectro de emissao
e determinar os valores de tempo de vida de decaimento, parametros de intensidade
experimentais, taxa de decaimento radiativo e ndo radiativo e eficiéncia quantica.
Determinar o valor de energia do estado tripleto (T1) para os ligantes, através dos

espectros de fosforescéncia resolvidos no tempo dos complexos de Gd(ll1).
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3. METODOLOGIA
3.1 REAGENTES
Foram utilizados nos procedimentos experimentais 0s reagentes: acido tereftalico

(Sigma-Aldrich-98%), 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona  (Sigma-Aldrich-99%), 2-
tenoiltrifluoroacetona (Sigma-Aldrich, 99%), &cido 2-furdico (Sigma-Aldrich-98%), acido 3-
tiofeno acético (Sigma-Aldric-98%), 4,4-dimetil-2,2-bipiridina (Sigma-Aldrich-99%), nitrato
de eurdpio(lll) pentahidratado (Sigma-Aldrich-99,9%), cloreto de térbio(lll) hexahidratado
(Sigma-Aldrich-99,9%), nitrato de térbio(lll) pentahidratado (Sigma-Aldrich-99,9%), nitrato
de samario(ll1) hexahidratado (Sigma-Aldrich-99,9%), cloreto de gadolinio(lll) hexahidratado
(Sigma-Aldrich-99,9%), hidroxido de sddio (NaOH) (Synth-97%), alcool etilico (Vetec- 96%),
N,N dimetilformamida (DMF) (Cinética-99,8%) e agua deionizada.

3.2 SINTESES DOS COMPLEXOS
3.2.1 Sintese do complexo de Ln(lll) com TFB e TPA

O procedimento da sintese serd 0 mesmo para o ions Eu(l1l), Tb(lI1) e Gd(I1I).

Pesou-se 1 mmol de LnCl3.6H20 e solubilizou-se em 10 mL de etanol. O ligante TFB
foi solubilizado em etanol e TPA foi solubilizado em &gua na propor¢do molar de 2:3. Em
seguida, misturou-se o sal de térbio com o TFB na proporc¢éo de 1:2, o valor do pH foi ajustado
para 5,0 com NaOH 1,0 mol.L?; manteve-se essa soluc&o sob refluxo e agitagdo constante por
36 minutos. Adicionou-se o0 TPA a essa solucéo gota-a-gota, mantendo o pH em 6,0 com NaOH
1,0 mol.LY; manteve-se a solucéo sob refluxo e agitagdo constante até o aparecimento de um
precipitado branco. Filtrou-se o soélido, e este foi lavado com etanol e agua deionizada
sucessivamente (ZHAO et al., 2007) (Figura 8).

Figura 8: Esquema 1- Sintese dos complexos de Ln(I1l) com TFB e TPA.

1- NaOH 1 mol.L™"/ pH= 5,0
o O 2-Refluxo/ 36 minutos EuTPA

. > TbTPA
LnCl3.6H,0 CF; 3- O GdTPA
OH

o]

OH
4- NaOH 1 mol.L"'/ pH= 6,0

Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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Devido a formacao imediata de um precipitado branco, as suspensées foram filtradas e
as solugdes resultantes foram deixadas em repouso. Apds trés dias, cristais esverdeados em
forma de agulha do complexo de Tb(lll) (TbTFBM) e cristais do complexo de Gd(lll)
(GATFBM) foram formados.

3.2.2 Sintese do complexo de Th(lll) com TFB e TPA alterando os solventes

O complexo ThTPA(2) foi sintetizado utilizando a mesma rota sintética do item 3.2.1.
Porém, para solubilizar o TPA usou-se etanol a quente em vez de &gua deionizada. Apos a
adicdo do TPA houve a formag&o imediata de um precipitado branco. Este foi filtrado e lavado
com etanol e agua (ZHAO et al., 2007).

3.2.3 Sintese do complexo de Th(lIl) com TFB e TPA alterando o pH

Os complexos ThpH(1), TbpH(2) e ThpH(3) foram sintetizados usando a mesma rota
sintética do item 3.2.1, porém os pHs foram alterados, utilizando NaOH 1,0 mol.L?, de 6,0
para 7,0; 8,0 e 9,0, respectivamente. Apds a adicdo do TPA houve a formacgdo imediata de um
precipitado branco. Este foi filtrado e lavado com etanol e agua (ZHAO et al., 2007).

3.2.4 Sintese do complexo de Th(lIl) com TFB e TPA alterando a concentracao
O complexo TbTPA(4) foi sintetizado utilizando a mesma rota sintética do item 3.2.1,
porém a proporcdo foi alterada de 1:2:3 para 1:1:4. Depois da adi¢do do TPA houve a formacéo

imediata de um solido branco. Este foi filtrado e lavado com etanol e 4gua (ZHAO et al., 2007).

3.2.5 Sintese do complexo de Th(l1l) com TFB e TPA alterando a adicdo dos ligantes

O complexo TbTPA(5) foi sintetizado utilizando a mesma rota sintética do item 3.2.1,
porém o solvente utilizado foi o etanol e foi adicionado ao refluxo os ligantes e o ion Th(lll)
juntos. Houve a formacdo imediata de um solido branco. Este foi filtrado e lavado com etanol
e agua (ZHAO et al., 2007).

3.2.6 Sintese hidrotérmica do complexo de Tb(lll) com TFB e TPA
Solubilizou-se 1 mmol de TFB em 5 mL de etanol, 0,5 mmol de TPA em 5 mL de 4gua
e 0,5 mmol de ThClz.6H20 em 5 mL de &gua e ajustou-se o pH para 6,0 com NaOH 1,0 mol.L

! essas solugBes foram adicionadas em uma autoclave a qual, foi mantida na estufa por 3 dias
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a 120°C. Filtrou-se e lavou-se o precipitado obtido (TbTPA6) com etanol e 4gua deionizada
(CLARK, 2013).

3.2.7 Sintese do complexo de Th(lll) com HTTA e TPA

O complexo TbHTTA foi sintetizado utilizando a mesma rota sintética do item 3.2.1,
substituindo-se o TFB pelo HTTA. Apos a adicdo do TPA houve a formacéo imediata de um
solido branco. Este foi filtrado e lavado com etanol e 4gua (ZHAO et al., 2007).

3.2.8 Sintese do complexo de Ln(l11) com ACF e DBP

O procedimento da sintese sera 0 mesmo para o ions Eu(l11), Th(l11), Sm(lI1) e Gd(II).

Para a sintese com o gadolinio, adicionou-se NaNOs na solucdo de GdClz.6H20 um dia
antes de realizar a sintese.

Dissolveu-se 1,5 mmol de ACF em 15 mL de etanol e 1,0 mmol de DBP em 15 mL de
etanol, o pH foi ajustado na faixa 6-7 com NaOH 1,0 mol.L. Dissolveu-se 0,5 mmol de
Ln(NOz3)3.5H.0 em 10 mL de &gua destilada e adicionou-se essa solucdo a uma solugdo
etanolica contendo o ACF e a DBP. Manteve-se a mistura sob refluxo e agitacdo constante
durante 4 horas. Filtrou-se e lavou-se o precipitado branco obtido com etanol e dgua (Figura 9)
(L1 etal., 2000).

Figura 9: Esquema 2- Sintese dos complexos de Ln(I1l) com ACF e DBP.

1- NaOH 1 mol.L""/ pH= 6-7 EuACF

= X
S U T » TbACF
o) N N~ 2- Ln(NO3)3.5H,0 SmACF
OH 3-Refluxo/ 4 horas GdACF

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

3.2.9 Sintese dos complexos de Ln(l11) com T1O e DBP
O procedimento da sintese sera 0 mesmo para o ions Eu(l11), Th(lI1)e Gd(11I).
Dissolveu-se 1,0 mmol de TIO em 5 mL de etanol e 0,34 mmol de DBP em 5 mL de
etanol, o pH foi ajustado na faixa 6-7 com NaOH 1,0 mol.L. Dissolveu-se 0,34 mmol de
Ln(NOz)3.5H.0 em 10 mL de &gua destilada e adicionou-se essa solugcdo a uma solugdo

etandlica contendo o TIO e a DBP. Manteve-se a mistura sob refluxo e agitacdo constante
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durante 15 horas. A solugdo foi mantida em repouso e ap6s um dia foi obtido monocristais em
forma de agulha (Figura 10) (LIANG & SHANG, 2012).

Figura 10: Esquema 3- Sintese dos complexos de Ln(I11) com TIO e DBP.

- -1 = Ob-
\ / _ N 1- NaOH 1 mol.L"'/ pH= 6-7 EuTIO
OH . | | »  TbTIO
x~_N N__~ 2- Ln(NO3)3.5H,0 GdTIO

© 3-Refluxo/ 15 horas

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

3.3 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS SINTETIZADOS

3.3.1 Espectroscopia de Infravermelho

As analises relativas a espectroscopia de Infravermelho, foram realizadas utilizando um
espectrofotometro FT-IR ATR da Bruker, modelo ALPHA. Os dados espectrais foram
coletados utilizando 256 scans.

3.3.2 Espectroscopia Raman
As andlises relativas a espectroscopia Raman, foram realizadas utilizando um
espectrometro FT-Raman da Bruker, modelo RFS/100. Para obtencao dos espectros utilizou-

se a radiagdo excitante Ao = 1064 nm, com a poténcia do laser de 100 mW e 256 scans.

3.3.3 Difracdo de raios X por Monocristal

As medidas de difracdo de raios X foram obtidas em colaboracdo com o grupo de
pesquisa GPQMAP da Profa. Dra. Charlane Cimini Correa do Departamento de Quimica da
UFRJF. Os difratogramas foram obtidos em um equipamento Bruker, modelo Supernova
Agilent, com detector de area CCD ATLAS S2, com micro fonte de radiacdo X de Mo e Cu e

sistema de medidas a baixa temperatura utilizando N2 liquido.

Resolucdo e Refinamento das Estruturas

As estruturas foram resolvidas e refinadas utilizando o programa Olex2 como interface
e 0 SHELX-2014, que utiliza os métodos de Patterson e Diretos para resolucao e dos minimos
quadrados para refinamento. As estruturas e seus fragmentos mostrados nas figuras foram

desenhados utilizando os programas Mercury e Topos 4.0.



38

3.3.4 Difracdo de Raio X por Policristal

As medidas de difracdo de raios X por policristal foram obtidas pelo Prof. Dr.
Alexandre Cuin do Departamento de Quimica da UFJF. Os difratogramas foram adquiridos
em um equipamento Bruker, modelo AXS D8 da Vinci diffractometer, equipped with Ni-
filtered CuKa radiation (A=1.5418 A), a Lynxeye linear position-sensitive detector and the
following optics: primary beam Soller slits (2.94°), fixed divergence slit (0.3°) and receiving
slit (10 mm).

3.3.5 Analise Elementar

As andlises da porcentagem de C, H e N nos complexos foram obtidas pelo
equipamento Perkin Elmer modelo 2400, na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo, USP.

3.3.6 Espectros de fotoluminescéncia

Os espectros de excitacdo e emissdo dos complexos foram obtidos em um
espectrofluorimetro  Jobin-Yvon modelo Fluorolog FL3-22 equipado com uma
fotomultiplicadora Hammatsu R928 e uma lampada de xendnio (450 W) como fonte de
excitacdo monocromadores duplos TRIAX 320 na excitacéo e na emissdo. Para os complexos
de Eu(l) utilizou-se filtros monocromaticos de 495 e 590 nm para 0s espectros de emissao e
excitacdo, respectivamente; para os complexos de Th(lll) utilizou-se filtros monocromaticos
de 370 e 495 nm para 0s espectros de emissao e excitacdo, respectivamente; para os complexos
de Sm(I1) utilizou-se filtros monocromaticos de 450 e 610 nm para 0s espectros de emissao e
excitacdo. Para o espectro de fosforescéncia do Gd(I11) utilizou-se o filtro monocromatico de
450 nm. As medidas de decaimento de emissdo foram obtidas com 0s mesmos cromadores
utilizando lampada de xendnio pulsada. As fendas foram ajustadas para cada complexo. O
equipamento utilizado pertence ao Departamento de Quimica Inorganica do Instituto de

Quimica da Universidade Paulista Julio de Mesquita Filho de Araraquara, UNESP.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE Ln(Ill) COM TFB E TPA
4.1.1 Caracterizacdo por espectroscopia no infravermelho
Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos complexos de Tb(lll) com
TFB e TPA, do tereftalato de sodio e do TFB sédo mostrados nas Figuras 11-15.

Figura 11: Espectro na regido do infravermelho do tereftalato de sodio (NaTPA).
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.



Figura 12: Espectro na regido do infravermelho do TFB.
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Figura 13: Espectros na regido do infravermelho dos complexos TbpH1, ThpH2 e ThpH3.
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Figura 14: Espectros na regido do infravermelho dos complexos TbTPA(5), ThTPA(6)

e TbTPA(2).
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Figura 15: Espectros na regido do infravermelho dos complexos TbTPA(4), ToTPA e

TbTFBM.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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A partir dos espectros da Figura 11, pode-se observar as bandas em 1550 e 1381 cm*
referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo carboxilato. Além disso, a regido
entre 2400- 3400 cm referente & vibragio O-H ndo apresenta nenhuma banda, indicando a
total desprotonacdo do acido carboxilico TPA com hidroxido de sodio (QIN; TRIPATHI;
SCHULER, 1989), dando origem ao carboxilato de sédio NaTPA.

Na Figura 12, pode-se observar as bandas em 1601 cm™ referente ao v(C=0) e a banda
em 1061 cm? referente ao v(C-F) (MARQUES et al., 2017) do ligante TFB.

Observando-se os espectros apresentados nas Figuras 13, 14 e 15 (complexo TbTPA(4)
e ThTPA), pode-se inferir que esses complexos de Th(Ill) contém apenas um dos ligantes o ion
tereftalato. Apenas o complexo TbTFBM (Figura 15) apresentou complexagdo com o [-
dicetona (TFB). Nesse complexo, pode-se observar o deslocamento das bandas 1601 e 1061
cm™ para 1612 e 1081 cm™ indicando a coordenacédo do fon lantanideo com o ligante TFB.
Além disso, pode-se observar uma banda larga em 3371 cm™, que sinaliza a presenca de agua
coordenada nesse complexo (MARQUES et al., 2017).

Nos demais complexos, tem-se o deslocamento das bandas de estiramento assimétrico
e simétrico do acido carboxilico, indicando assim, que o grupo carboxilato do ion tereftalato
coordenou-se ao centro metalico, além disso, todos apresentam bandas em torno de 2400-3400
cm™ o que aponta a presenca de agua nos complexos sintetizados (PALACIOS; JUAREZ-
LOPEZ; MONHEMIUS, 2004).

Os carboxilatos apresentam diferentes modos de coordenacdo ao centro metalico,

sendo 0s mais comuns do tipo monodentado, quelato e em ponte (Figura 16).

Figura 16: Modos de coordenacéo entre o metal e o grupo carboxilato.

M— O\ /O\\ M— o\
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Monodentado Quelato Ponte

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Pode-se inferir o modo de coordenacdo entre o ion metalico e o &cido carboxilico,
através da diferenca entre os estiramentos assimétrico e simétrico do grupo carboxilato [Av =
Vass(CO2) — vsim(CO2)]. Se o valor encontrado no complexo para Av for maior do que o valor

do Av do sal, sugere-se a coordenagdo monodentada, enquanto que se o valor for menor do que
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o do sal, sugere-se a coordenacgdo quelato e se o valor for muito proximo do observado no sal,
propdem-se a coordenacio em ponte (PALACIOS; JUAREZ-LOPEZ; MONHEMIUS, 2004).
Os célculos dos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos carboxilatos estdo

dispostos na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados espectroscdpicos obtidos na regido do infravermelho do tereftalato de sédio
e dos tereftalatos de Térbio(lll).

Compostos vass(CO2) vsim(CO2) Av
NaTPA 1550 1381 169
ThTPA(4) 1538 1397 141
TbTPA 1538 1397 141
TbpH1 1535 1398 137
TbpH2 1536 1395 141
TbpH3 1536 1399 137
TbhTPA(5) 1536 1399 137
TbTPA(6) 1537 1407 130
ThTPA(2) 1538 1404 134

Com base na Tabela 3, tem-se que os valores de Av dos complexos sdo menores do
que o valor do Av para o sal do ligante, sugerindo assim, que a coordenacao do lantanideo(III)
com o ligante carboxilato é do tipo quelato.

Na Figura 17, tem-se o espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo
EUTPA.

Figura 17: Espectro na regido do infravermelho do complexo EUTPA.
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Baseado no espectro da Figura 17, pode-se observar as bandas em 3433, 1612,1540,
1400 e 1100 cmt, referentes aos modos vibracionais v(OH), v(C=0), vass(CO2), vsim(CO2) e
v(C-F), respectivamente. Com base nesses dados, pode-se inferir que o complexo de Eu(lll)
apresenta coordenacdo com o ligante TFB e TPA (Tabela 4) (MARQUES et al., 2017;
PALACIOS; JUAREZ-LOPEZ; MONHEMIUS, 2004).

Tabela 4: Resultado espectroscopico obtido na regido do infravermelho do complexo EUTPA.

Complexo vass(CO2Y) vsim(CO2) Av v(C=0)
EUTPA 1540 1400 140 1612

Com base na Tabela 4, pode-se sugerir a coordenacao quelato do &cido tereftalico com
o0 Eu(111) (PALACIOS; JUAREZ-LOPEZ; MONHEMIUS, 2004).
Nas Figuras 18 e 19, tem-se 0s espectros vibracionais na regido do infravermelho do

0 complexo GATPA e GATFBM, respectivamente.

Figura 18: Espectro na regido do infravermelho do GdTPA.
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Fonte: Elaborada pela propria autora.

Com base no espectro do GATPA, pode-se observar as bandas em 3472, 1612, 1538,
1403 e 1108 cm! referente aos modos vibracionais v(O-H ), v(C=0), vass(CO2), vsim(CO2) e
v(C-F). A partir desses dados, pode-se inferir que o complexo GATPA apresenta coordenacéo
com o tereftalato de sodio (Tabela 5), com o TFB e com a agua. Além disso, esse espectro

indica que a amostra estd impura, possivelmente pela presenca de acido livre no complexo.
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Tabela 5: Resultado espectroscopico obtido na regido do infravermelho do complexo GATFB.

Composto vass(CO2) vsim(CO2) Av
GdTFB 1538 1403 135

A partir dos dados da Tabela 5, tem-se que os valores de Av dos complexos sdo
menores do que o valor do Av para o sal do ligante, sugerindo assim, que a coordenacdo do

lantanideo(l11) com o ligante carboxilato é do tipo quelato (PALACIOS; JUAREZ-LOPEZ;
MONHEMIUS, 2004).

Figura 19: Espectro na regido do infravermelho do GATFBM.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A partir do espectro da Figura 19, pode-se observar a presenca das bandas em 3370,
1610 e 1075 referentes aos modos vibracionais v(O-H), v(C=0) e v(C-F), respectivamente.
Esses dados indicam a complexacdo do ligante TFB e da &gua com o ion Gd(l11).

4.1,2 Caracterizagao por espectroscopia Raman

Nas Figuras 20-24, sdo exibidos os espectros Raman dos ligantes e dos complexos de
Th(I).
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Figura 20: Espectro Raman do NaTPA.
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Figura 21: Espectro Raman do TFB.
-
TFB
] 1599
"
, v(C=0)

ol

0.8 4

0.6

0.4 3079

024 {CH),__

2.0

0.2 T T T T T T T T T T T T

4000 1500 3000 2500 2000 1500 1000 00

Mumers de Onda (cm’')

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

46



47

Figura 22: Espectro Raman dos complexos ThpH2, TbpH1 e ThpHS3.
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Figura 23: Espectro Raman dos complexos ThTPA(5), TOTPA(6) e TOhTPA(2).
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Figura 24: Espectro Raman dos complexos ThTPA (4), ToTPA e TOTFBM.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A partir do espectro da Figura 20, pode-se observar as bandas em 1560 e 1426 cm*
referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo carboxilato. Além disso, pode-se
observar em 3099 cm™ o estiramento C-H de arométicos (MARCHEWKA; DROZD, 2012) .

Na Figura 21, pode-se observar as bandas em 1599 cm™ referente ao v(C=0) e a banda
em 3079 cm™ referente ao v(C-H)arométicos (MARQUES et al., 2017).

Com base nos espectros Raman dos complexos, pode-se inferir que os complexos de
Th(I11) sintetizados apresentam apenas um dos ligantes, o acido tereftalico. Esse fato pode ser
observado pelo deslocamento das bandas de estiramento assimétrico para numeros de ondas
menores e do estiramento simétrico para nimeros de onda maiores (PALACIOS; JUAREZ-
LOPEZ; MONHEMIUS, 2004). Apenas o complexo TbTFBM apresentou a complexag&o com
o TFB, sendo esta observada pela presenta da banda em 1600 cm™ referente ao v(C=0). Esses
dados corroboram com os dados obtidos no infravermelho.

Na Figura 25, tem-se o espectro Raman do complexo EUTPA
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Figura 25: Espectro Raman do complexo EUTPA.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Com base nos dados obtidos no espectro Raman do complexo EUTPA, pode-se inferir
gue TPA se coordena ao centro metalico através grupo carboxilato, isso € mostrado no espectro
pela presenca das bandas em 1550 [vass(CO2)] e 1442 cm™ [vsim(CO2)]. Além da complexacio
do TPA com o Eu(lll), pode se observar que o TFB também se coordena com o ion Eu(lll),
isso € mostrado no espectro da Figura 25 pela presenga da banda em 163 1[v(C=0)]. Esses dados
coincidem com os dados obtidos no infravermelho.

Na Figura 26 e 27, tem-se 0s espectros Raman dos complexos GATPA e GATFBM.



Figura 26: Espectro Raman do complexo GdTPA.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Figura 27: Espectro Raman do complexo GATFBM.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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Com base nos dados obtidos no espectro Raman do complexo GATPA, pode-se inferir

que TPA e o TFB se coordenam ao centro metélico, isso € mostrado no espectro pela presenca

das bandas em 1631 [v(C=0)], 1553 [vass(CO2)] e 1442 cm™ [vsim(CO2)].
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A partir dos dados obtidos no espectro da Figura 27, pode-se indicar a coordenagédo do
ligante TFB com o fon Gd(l11), devido a presenca das bandas em 3071 e 1600 cm™ referente ao

V(CH)arom € v(C=0), respectivamente.

4,1.3 Analise Elementar

Os complexos TbTPA, TbTPA(2), ThpH(1, 2 e 3), ToTPA(4), TbTPA(5) e TbTPA(6),
apresentaram coordenacdo apenas com o acido tereftalico, com isso a analise elementar foi
realizada apenas para um dos complexos, sendo este 0 ThTPA.

Os dados obtidos pela analise elementar dos complexos de TOTPA, TOTFBM, EUTPA,
GdTPA e GATFBM estdo dispostos na Tabela 6.

Tabela 6: Analise elementar dos complexos de Ln(l11) com TFB e TPA.

Complexo C(%)exp. H(%)exp. N(%)exp. C(%)calc. H(%)calc. N(%)calc.

TbTFBM 46,61 2,79 0,06 42,97 2,63 0
(TbCaoH2208Fy)
TbTPA 33,51 2,34 0,12 32,67 2,28 0
(Th2C24016H20)
EUuTPA 53,65 3,29 0 - - -
GdTFBM 42,97 2,26 0 42,96 2,64 0
(GdCs0H2208F9)
GdTPA 53,92 3,32 0,05 - - -

Os valores obtidos pela andlise elementar para 0os complexos ThTFBM e GATFBM,
indicam que a formula proposta [Ln(TFB)3(H20)2], pode ser a dos complexos, e esses dados
corroboram com os dados obtidos pela espectroscopia Raman e no infravermelho. Como houve
um erro de 4% de carbono entre o valor calculado e a medida experimental, sugere-se que 0
monocristal estava com alguma impureza em sua superficie.

A partir dos dados obtidos pela analise elementar para 0 ThTPA, pode se indicar que
o complexo tem formula molecular: [Th2(TPA)3(H20)4]. Os dados experimentais obtidos
sugerem que a estrutura do complexo ThTPA é a mesma do complexo sintetizado por Reineke
et al. (Figura 28).
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Figura 28: Estrutura obtida por difracdo de Raios X por monocristal do complexo de
formula molecular [Th2(TPA)3(H20)4].

Fonte: Reineke et al, 1999.

Pela estrutura obtida na literatura, tem-se que o modo de coordenacédo entre o TPA e o
Th(I1l) é em ponte, com isso tem-se que o modo obtido no infravermelho ndo é o modo de
coordenacéo correto.
Nesse complexo tem-se o Th(lll) estd coordenado a seis &tomos de oxigénio do grupo
carboxilato do TPA e a duas moléculas de dgua (Reineke et al., 1999).
Para os complexos EUTPA e GdTPA, tem-se que esses dois complexos contém
coordenacao com os ligantes TFB e TPA, porém suas estruturas ainda ndo foram determinadas

por difracdo de Raios X em pod, e ndo obteve-se monocristais nessas sinteses.

4.1.4 Difracdo de Raios X por Monocristal
Na Figura 29, tem-se a estrutura do complexo TbTFBM determinada por difracéo de
Raios X por monocristal.
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Figura 29: Estrutura do complexo TbTFBM. Legenda: Th-verde, O -vermelho, C-

cinza, F-amarelo e H-azul claro.

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A difracdo de Raios X revelou que o complexo é formado por um centro metalico e
trés ligantes TFB com uma carga negativa cada e dois ligantes aqua, fazendo assim, com que o
complexo seja neutro. A coordenacdo entre o TFB e o Th(lll) é do tipo quelato, confirmando
assim as informacdes obtidas pelos espectro infravermelho e Raman. Esse complexo cristaliza-
se no sistema ortorrdmbico e o grupo espacial é 0 P21212;.

A Tabela 7 mostra os dados cristalograficos e as Tabelas 8 e 9 as distancias e angulos
do complexo ThTFBM.

Tabela 7: Dados cristalogréficos do complexo ThTFBM.

Formula TbC3oH22F9Os
Massa molar/g mol 839,81
Sistema cristalino Ortorrombico
Grupo espacial P212:121
al A 10,7731(3)
b/ A 13,1753(5)
c/A 22,8740(9)
o 90
] 90
Y 90

V/ A3 3246,71




Tabela 8: Distancias de ligacdo entre o Tb(lll) e os oxigénios coordenados.
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Distancia de Ligacéo (A)

Th-O1 2,427(3)
Th-02 2,397(4)
Tbh-03 2,311(4)
Th-04 2,377(4)
Th-0O5 2,427(4)
Th-0O6 2,274(4)
Tb-O7 2,312(4)
Tbh-08 2,371(3)

Tabela 9: Angulos de ligacéo entre o Th(Ill) e os oxigénios coordenados.

Angulos de Ligag&o (°)

01-Th-O8 1274(1) 05-Tb-O1 145,8(1)
02-Th-08 152,3(1) 05-Th-02 67,9(1)
03-Th-O8 150,3(1) 05-Th-O3 95,6(1)
04-Th-08 78,6(1) 05-Th-O4 75,9(1)
05-Th-O8 72,0(2) O5-Th-06 142,7(2)
06-Th-08 76,0(1) 05-Tb-O7 95,6(2)
O7-Th-O8 71,6(1) 04-Tb-O1 129,0(1)
03-Th-O1 75,4(1) 04-Th-02 126,0(1)
03-Th-02 73,5(1) 04-Tb-O3 71,8(1)
03-Th-06 98,1(1) 04-Th-06 75,8(1)
03-Th-O7 138,0(1) 04-Tb-O7 150,2(1)
02-Th-O1 78,0(1) O1-Th-O6 71,4(1)
02-Th-06 149,4(1) 01-Th-O7 72,7(1)
02-Th-O7 73,7(1) 06-Tb-O7 96,9(2)

A geometria para esse complexo com numero de coordenacdo igual a 8 pode ser

descrita como prisma trigonal biencapuzado (Figura 30) (PORAI-KOSHITS; ASLANOV,
1972). Esse complexo, apresenta formula molecular: [Th(TFB)3(H20)2].
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Figura 30: Poliedro de coordenagdo formado pela unidade [TbOs].
Legenda: Th- verde, O-vermelho.

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Como a estrutura do complexo GdTFBM estava descrita na literatura por Junhu W. e

colaboradores, tem-se na Figura 31 a estrutura desse complexo obtida com base na literatura.

Figura 31: Estrutura do complexo GdTFBM. Legenda: Gd- azul claro, O-
vermelho, C- cinza, F-amarelo.

Fonte: JUNHU et al., 2007.

A difracdo de Raios X por monocristal mostrou que o complexo é formado por um
centro metalico e trés ligantes TFB com uma carga negativa cada e dois ligantes aqua. A
coordenacao entre o TFB e o Gd(l11) € do tipo quelato. Esse complexo cristaliza-se no sistema
ortorrdmbico e o grupo espacial é 0 P212121.

A Tabela 10 mostra os dados cristalograficos e as Tabelas 11 e 12 as distancias e
angulos do complexo GATFBM.
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Tabela 10: Dados cristalograficos do complexo GdTFBM.

Férmula GdC3oH22F90s
Massa molar/g mol* 838,73
Sistema cristalino Ortorrombico
Grupo espacial P2:12121
al A 13,22(1)
b/ A 22,95(1)
c/ A 10,786(8)
a 90
] 90
Y 90
V/ A3 3272,46

Tabela 11: Distancias de ligacdo entre o Gd(l11) e os oxigénios coordenados.

Distancia de Ligacédo (A)

Gd-0O1 2,427(3)
Gd-02 2,397(4)
Gd-03 2,311(4)
Gd-O4 2,377(4)
Gd-05 2,427(4)
Gd-06 2,274(4)
Gd-O7 2,312(4)
Gd-08 2,371(3)

Tabela 12: Angulos de ligacdo entre o Gd(l11) e os oxigénios coordenados.

Angulos de Ligacéo (°)

01-Gd-08 149,0(4) 05-Gd-01 75,7(4)
02-GdO8 78,5(4) 05-Gd-02 126,5(4)
03-Gd-08 126,0(4) 05-Gd-03 78,6(4)
04-Gd-08 74,7(4) 05-Gd-O4 149,4(4)
05-Gd-08 125,5(4) 05-Gd-06 72,6(4)
06-Gd-08 72,8(4) 05-Gd-O7 76,1(4)
07-Gd-08 68,1(4) 04-Gd-01 97,5(4)
03-Gd-0O1 76,5(4) 04-Gd-02 76,4(4)
03-Gd-02 129,1(4) 04-Gd-03 70,7(4)
03-Gd-06 151,2(4) 04-Gd-06 138,0(4)
03-Gd-07 74,8(4) 04-Gd-07 94,7(4)
02-Gd-0O1 70,5(4) 01-Gd-06 96,8(4)
02-Gd-06 71,7(4) 01-Gd-07 142,9(4)
02-Gd-07 146,5(4) 06-Gd-07 97,2(4)

A geometria para esse complexo com numero de coordenagdo igual a oito pode ser

descrita como prisma trigonal biencapuzado (Figura 32) (PORAI-KOSHITS; ASLANOV,
1972).



Figura 32: Poliedros de coordenagdo formado pela unidade [GdOs].
Legendas: Gd- rosa, O- vermelho.

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

4.1.5 Espectros de emisséo e excitacao
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Para investigar o processo de transferéncia de energia dos ligantes para o ion Ln(ll1),

foram realizados os espectros de emissao e excitacdo a 248 K para os complexos de Th(lll) e

Eu(l).

Como os complexos de Th(Ill) com os ligantes TFB e TPA, apresentaram coordenagéo

com apenas um dos ligantes, o estudo das propriedades luminescentes foi realizado com apenas

dois dos complexos, TbTFBM e o TbTPA (Figura 33 e 34).

Figura 33: Espectros de (a) Excita¢do e (b) Emissdo do ThTFBM.
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Fonte: Elaborada pela propria autora.
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Figura 34: Espectros de (a) Excitacdo e (b) Emissdo do ThTPA.
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Fonte: Elaborada pela propria autora.

No espectro de excitacdo do complexo ThTFBM e TbTPA pode-se observar a presenca
de bandas largas, atribuidas a transi¢do So— S referente por¢do aromatica dos ligantes, em 325
nm para 0 TOTFBM e 320 nm para o complexo TbTPA. Pode-se observar alguns picos com
intensidade menor do que a banda atribuida ao ligante, essas bandas s&o referentes as transicdes
intraconfiguracionais do estado fundamental ’Fs para os estados excitados do ion Tb(I11): Lo
(367 nm), °D3 (404 nm) e °D4 (485 nm) para 0 TOTFBM e °L1o (362 nm) e °D4 (486 nm) para
0 TbTPA. Como essas bandas tem intensidade menor do que a banda do ligante, tem-se que a
sensibilizagdo através do ligante é mais eficiente do que a excitagdo direta do ion Ln(l11).

Os espectros de emissao dos complexos TbTFBM e ThTPA exibem as caracteristicas
transicBes intraconfiguracionais 4f-4f tipicas desse ion, sendo essas °Ds—'F;(J=6, 5, 4, 3, 2 e
1) em aproximadamente 490, 548, 586, 616, 650 nm, respectivamente. A transi¢do °Ds—'F1
geralmente nédo é observada, devido a sua baixa intensidade (FRANCA, 2018).

Esses complexos ndo apresentaram uma banda larga caracteristica da fosforescéncia
dos ligantes organicos, indicando assim, uma eficiente transferéncia de energia do estado
excitado tripleto do ligante para o ion lantanideo (FRANCA, 2018).

Na Figura 35, tem-se 0s espectros de emissdo e excitacdo do complexo EUTPA a 248
K. Uma vez que o nivel emissor °Do do Eu(ll1) néo sofre desdobramento pelo efeito do campo
ligante, o seu espectro fornece informagdes importantes sobre o ambiente quimico ao redor do
ion Eu(l1l).
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Figura 35: Espetro de (a) Excitagéo e (b) Emissdo do EUTPA.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Nos espectros de excitacdo do Eu(lll), observa-se a presenca de uma banda larga
referente a transicdo So—S1 referente a porcdo aromaética dos ligantes, e bandas de pico finos
referente as transicOes 4f-4f. Essas bandas sdo transicdes do estado fundamental ,’Fo, para os
estados excitados °D3 (404 nm) e °D, (465 nm). Como essas transicdes sio menos intensas do
que a transigdo Sp—S1 do ligante, tem-se que a sensibilizacao através do ligante é mais eficiente
que a transigdo direta do Eu(lll).

O espectro de emissdo mostram as transicdes caracteristicas do Eu(I11), >Do—'F;, J =0,
1, 2, 3 e 4). A transicdo °Do—'F, é mais intensa que a banda *Do—'F1, sugerindo que o
mecanismo de dipolo elétrico induzido e acoplamento dindmico é mais forte do que o dipolo
magnético, isso ocorre pois 0 Eu(l1) esta localizado em um sitio de baixa simetria. A transicéo
em 580 nm, referente a °Do —'Fo, sugere que o Eu(l11) esta em um sitio de baixa simetria, uma
vez que essa banda ndo aparece em sistemas altamente simétricos. Além disso, essa transicdo
consiste em apenas um pico, sugerindo assim, que todos os ions Eu(l11) ocupam sitios de mesma
simetria (FRANCA, 2018). Esse resultado é confirmado pela emisséo desse complexo a 77 K
(Figura 36), uma vez que essa temperatura diminui as contribui¢des dos niveis vibracionais,
gue podem modificar os picos de emisséo.

A emissdo em 615 nm aparece desdobrada, °Do-."Fo, esta transicdo é responsavel pela

intensa emissao na regido do vermelho desse complexo.
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Figura 36: Espectro de Emissdo do EuTPA da banda °Dy—"Fo a 77K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

O espectro de emissdo da Figura 36, mostra a presenca de apenas um pico na transicéo
Dy —Fo, confirmando assim, que todos os ions Eu(l11) ocupam sitios de mesma simetria.

Para calcular a intensidade de emisséo do ion Eu(lll), usou-se a Equacdo 11, uma vez
que a transicdo °Do —'F1 € de dipolo magnético e néo sofre influéncia do ambiente quimico ao
redor do Eu(lll) (MARQUES,2014).

1(>Dy—"F)

Ry, =
Eu 1(®Do—7Fy)

Equacédo 11

O valor obtido de Reu para esse complexo é de 9,03, indicando assim que esse
complexo ndo é centrossimétrico.

Na Tabela 13, tem- se a energia dos picos de emissdo do complexo EUTPA a 77K para
as transicdes Do —'Fo e Do —'Fa.

Tabela 13: Energia das transi¢des °Do —'Fo e °Do —'Fo.

TransicOes Energia (cm™)
Do —'Fo 17152,7
16286,6
Do —'F2 16233,8
16155,1
16077,2

O espectro de emissdo do Gd(lll) permite a informacdo do estado tripleto, T, do
ligante. Uma vez que o seu estado excitado se encontra a 32000 cm™ acima do seu estado
fundamental. Devido a esse alto valor de energia, ndo ocorre a transferéncia de energia do

estado tripleto do ligante para o nivel emissor do Gd(l11), fazendo assim com que essa energia
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decaia como fosforescéncia. O estado tripleto é obtido através do espectro de fosforescéncia

resolvido no tempo, onde se aplica um delay de microssegundos entre a excitacdo e a deteccao.

Esse delay é aplicado para que ndo haja interferéncia da banda de fluorescéncia, uma vez que a

fluorescéncia é um processo mais rapido do que a fosforescéncia (MARQUES,2014).

Nas Figuras 37 e 38, tem-se o0s espectros de fosforescéncia no estado estacionario e
resolvido no tempo para os complexos GATPA e GATFBM.

Figura 37: Espectro de fosforescéncia no (a) estado estacionario e (b) resolvido no tempo
(0,01 ms) do GATPA a 298 K.

(@) Banda de fluorescéncia #=300nm

Banda de fosforecéncia

Intensidade (u.a.)

(b) Banda de fosforecéncia
=300 nm

446 nm

\

T T T T T T T T
350 400 450 500 550

Comprimento de Onda (nm)

1
600

T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 800

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Com base no espectro de fosforescéncia Figura 37 (b) do GdTPA, tem-se que o nivel

de energia do estado tripleto, T1, para esse complexo corresponde a 22421 cm™ (446 nm), essa

energia é considerada a partir do menor comprimento de onda na base da banda de emisséo

resolvida no tempo, transicao 0-0 fénon.
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Essa energia é maior do que a dos estados emissores °Dg (~17300 cm™) do Eu(lll),
indicando assim que esse ligante atua como antena na fotossensibiliza¢do dos ions Ln(I1). A

banda em 501 nm é atribuida a fosforescéncia T1—So do ligante.

Figura 38: Espectro de fosforescéncia no (a) estado estacionario e (b) resolvido no tempo
(0,1ms) do GATFBM a 298 K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A partir do espectro de fosforescéncia Figura 37 (b) do GdTFM, tem-se que o nivel de
energia do estado tripleto, T1, para esse complexo corresponde a 22222 cm™ (450 nm). Essa
energia € maior do que a do estado emissor °D4 (~20400 cm™) do Tb(l11), indicando que esse
ligante atua como antena na fotossensibilizagdo do complexo TOTFBM. Como AE= 1822 cm’
! tem-se que a retro transferéncia ¢ observada, uma vez que esse ocorre com AE< 1850 cm™,

Como o TbTPA, contém apenas o ligante TPA, tem-se na literatura que o valor do
estado tripleto desse ligante é de aproximadamente 23300 cm? (UTOCHNIKOVA &
KUZMINA, 2016), indicando assim que ele é um bom fotossensibilizador. Para esse complexo

o AE=2900 cm™, com isso a retro transferéncia nio é observada.

4.1.6 Perfil de decaimento da luminescéncia
Nas Figuras 39-41, tem-se as curvas de decaimento radiativo (t) para os complexos de

ThTPA, TOTFBM e EUTPA. A curva de decaimento radiativo segue a Equacéo 12.

y= Aiexp_x/tl +y, Equagéo 12
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Figura 39: Curva de decaimento radiativo (t) do ThTPA a 298K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Figura 40: Curva de decaimento radiativo (t) do TbOTFBM a 298K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A partir das curvas de tempo de vida para os complexos TbTPA e TbTFBM, pode-se
observar que o tempo de vida do complexo ThTPA é aproximadamente cem vezes maior do
que o tempo de vida do TbTFBM, isso ocorre, devido a presenca de dgua na molécula de

TbTFBM e a retro transferéncia observada nesse complexo.
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Figura 41: Curva de decaimento radiativo (1) do EuTPA a 298K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

O decaimento para o Eu(ll1) é maior do que para os complexos com Th(lll), uma vez
que a energia entre o estado excitado e fundamental do Tb(lIl), é aproximadamente 2500 cm*
maior do que o do Eu(lll), fazendo assim com que o decaimento do Eu(lll) seja mais rapido.
Além disso, o tempo de vida do EUTPA, esta de acordo com os complexos na literatura que
apresentam duas moléculas de dgua em sua esfera de coordenacgdo (~0,39 ms) o que indica a
complexacdo do Eu(l1l) com a &gua(ARNAUD & GEORGES, 2002).

42 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE Ln(lll) COM HTTA E TPA

4.2.1 Caracterizacao por espectroscopia no infravermelho
As Figuras 42-43 mostram os espectros do ligante HTTA e do complexo de Tb(lll)
com HTTA e TPA.



Transmitdncia (%)

Figura 43

Transmitdncia (%)

Figura 42: Espectro na regido do infravermelho do HTTA.
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Com base nos espectros de infravermelho da Figura 43, constata-se que o complexo
TbHTTA apresenta bandas em 1538 [vass(CO2)] e 1394 cm™[vsim(CO2)] e 0 complexo. A partir

dessas bandas, pode-se inferir que houve a coordenagdo ao ion metalico com apenas um dos
ligantes, o ion tereftalato (Tabela 14). Além disso, as bandas em 3462 e 3476 cm™, sugerem a

presenca de agua nos complexos.
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Tabela 14: Resultados espectroscépicos obtidos na regido do infravermelho do tereftalato de

sodio e dos complexos TOHTTA.

Composto vass(CO2Y) vsim(CO2) Av
NaTPA 1550 1381 169
TbHTTA 1538 1394 144

A Tabela 14, mostra que 0s valores de Av para o complexo TOHTTA sdo menores do
que o Av do sal, o que sugere a coordenagdo quelato. Esses dados indicam que mesmo trocando
a B-dicetona TFB pela HTTA, tem-se que o0s sélidos formados na sintese apresentam o mesmo
tipo de ligacéo entre o metal e 0 TPA.

42,2 Caracterizagao por espectroscopia Raman
Na Figura 44, tem-se o espectro Raman do complexo TbHTTA.

Figura 44: Espectro Raman dos complexos TOHTTA.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A partir da Figura 44, observa-se o deslocamento das bandas do ligante tereftalato de

1560 para 1529 cm™ e de 1426 para 1463 cm™ respectivamente, referentes aos estiramentos
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assimétrico e simétrico do grupo carboxilato, indicando que o complexo de Th(lll) contém
apenas o ion tereftalato.

4.2.3 Anélise elementar

Na tabela 15, tem-se os dados obtidos pela analise elementar dos complexos TbHTTA.

Tabela 15: Analise elementar do complexo TOHTTA.

Composto C(%)exp. H (%)exp. N (%)exp. C(%)calc. H (%)calc. N (%)calc.
TbHTTA 30,49 2,51 0,43 32,67 2,28 0
Th2C24016H20

A partir dos valores obtidos na andlise elementar, pode-se inferir que 0os complexos
TbHTTA e TbTPA possuem a mesma férmula minima. Assim, os espectros de emissao e

excitacdo foram realizados apenas para o ThTPA.

43 CARACTERIZAQAO DOS COMPLEXOS DE LN(IIl) COM ACF E DBP
4.3.1 Caracterizagdo por infravermelho

Nas Figuras 45-49, tem-se 0s espectros na regido do infravermelho do ligantes NaACF e DBP
e dos complexos de Eu(l1l), Th(I1) e Sm(111).

Figura 45: Espectro na regido do infravermelho do NaACF.
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Figura 46: Espectro na regido do infravermelho do DBP.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Figura 47: Espectros na regido do infravermelho dos complexos SmMACF, EUACF e TbACF.

SMACF

\ A, Iﬂl /Y ',ﬂf"“ ™ Ilr""ﬁ.-,"THh,l“ﬂ '
v(C=N) I|I,;|"I "L\‘rr \II,I}I k"ll ¥ Hv
EuACF r‘

Transmitancia (%)

Wt A

T T T T T T T T
1800 1800 1400 1200 1000 800 800

Mumero de Onda (cm’)
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Figura 48: Espectros na regido do infravermelho dos complexos SmACF, EUACF e TbACF

na regido de 1800-500 cm™.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Figura 50: Espectros na regido do infravermelho do complexo GAACF (a) na regido 4000-

Transmitancia (%)

500 cm e (b) de 1800-500 cm™.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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No espectro do NaACF, observa-se uma banda em 1598 cm™ [vass(CO2)] e uma banda
em 1395 cm™ [vsim(CO2)]. Além disso, a banda em aproximadamente 3400 cm™ [v(OH)] ndo é
observada, o que indica que todo ACF foi desprotonado. O espectro do DBP apresenta uma
banda em 1591 cm™ referente ao v(C=N) e uma banda em 825 cm referente ao anel aromatico
para-substituido.

Nos espectros dos complexos SMACF, EUACF, TbACF, e GJACF observa-se um
desdobramento das bandas referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo
carboxilato, dando origem a dois valores de Av (Tabela 16) (FRANCA, 2018).

Tabela 16: Resultados espectroscopicos obtidos na regido do infravermelho do NaACF e dos
complexos de SmMACF, EUACF e TbACF.

Composto vass(COO) vsim (COO") Av
NaACF 1589 1395 194
SMACF 1578 1393 185

1568 1413 155
EUACF 1579 1393 186
1569 1415 154
TbACF 1579 1393 186
1571 1415 156
GdACF 1579 1398 181
1569 1415 154

A partir dos valores obtidos para Av dos complexos, tem-se que esse ligante se
coordena ao ion através de dois modos de coordenacdo distintos, sendo estes: em ponte
(Avcomp~Avsal) e quelato (Avcomp<Avsal). Além disso, pode-se observar a banda referente
a0 v(C=N) do ligante DBP, deslocada de 1591 cm™ no ligante livre para 1595 (SmACF), 1596
(EUACF), 1599 (TbACF) e 1596 cm™ (GdACF), indicando a coordenagdo do nitrogénio ao
Ln(l11).

4.3.2 Caracterizagdo por espectroscopia Raman
As Figuras 50-53 mostram os espectros Raman dos ligantes NaACF e DBP e dos
complexos TbACF, SmMACF, EuUACF e GdACF.
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Figura 5354: Espectro Raman do ligante DBP.
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Figura 52: Espectro Raman dos complexos TbACF, SmACF e EUACF.
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Figura 57: Espectro Raman do complexo GdACF.
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Através da analise dos espectros Raman dos complexos, pode-se inferir que houve a
coordenacdo com os dois ligantes, pela presenca das bandas em 2920 [v(CH)aif], pelo

deslocamento da banda de 1561 para aproximadamente 1617 cm™ nos complexos, referente ao
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estiramento C=N e ao deslocamento das bandas referentes aos estiramentos assimétrico e
simétrico do grupo COO" e seu desdobramento para aproximadamente 1587-1560 e 1419-1378
cm? (Tabela 17) (MARQUES,2017).

Tabela 17: Resultados espectroscopicos obtidos pela espectroscopia Raman dos ligantes e dos
complexos de SmMACF, EUACF, TbACF e GJACF.

Composto v(C=N) vass(COO) vsim (COO)
NaACF - 1589 1395
DBP 1561 - -
TbACF 1617 1583 1415

1562 1380
EUuACF 1617 1583 1415
1562 1379
SMACF 1614 1587 1419
1560 1378
GdACF 1617 1585 1415
1562 1380

Os dados da espectroscopia Raman corroboram com os dados obtidos na

espectroscopia de infravermelho.

4.3.3 Analise Elementar
Na Tabela 18, tem-se os dados obtidos pela analise elementar dos complexos ThACF,
EUACF, SmACF e GdACF.

Tabela 18: Valores calculado e experimentais da porcentagem de C, H e N nos complexos
TbACF, EUACF, SmACF e GdACF.
Composto C(%)exp. H(%)exp. N(%)exp. C(%)calc. H(%)calc. N(%)calc.

TbACF 42 07 2,93 6,53 4212 2,89 6,69
Tb2C44H36018Ns

EUuACF 42 95 3,06 6,66 42 59 2,92 6,77
Eu2Ca4H36018N6

SMACF 42,81 2,92 6,70 42,70 2,93 6,79
Sm2CasH36018N6

GdACF 4238 2,00 6,55 4223 2,90 6,72

Gd2C44H36018Ns
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Os dados de CHN experimental e calculado estdo de acordo, indicando assim a
férmula proposta para esses complexos [Ln2(ACF)4(DBP)2(NO3)].

4.3.4 Difracdo de Raios X por policristal

Como os complexos de Ln(lll) com o ACF e a DBP, ndo formaram monocristais,
utilizou-se a técnica de difracdo de Raios X por policristal, para obter informacdes inequivocas
sobre a estrutura dos complexos.

Na Figura 54 tem-se a estrutura do complexo SmACF obtida pela difragdo de Raios X.

Figura 594: (a) unidade assimétrica e (b) estrutura do complexo SmACF. Legenda: Sm-amarelo,

O-vermelho, C- cinza, N-azul e H-branco.

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A difracdo de Raios X por policristal revelou que o complexo é formado por dois
centros metélicos e quatro ligantes ACF e dois ligantes NO3z” com uma carga negativa cada e
dois ligantes neutros DBP, fazendo assim, com gque o0 complexo seja neutro. Sendo seu nimero
de coordenacao igual a nove. A coordenacdo entre 0 ACF e o Sm(II1) é do tipo quelato-ponte e
em ponte syn-syn. Esse complexo esta no sistema triclinico e o grupo espacial é o P1.

A Tabela 19 mostra os dados cristalograficos e as Tabelas 20 e 21 as distancias e

angulos do complexo SmACF.
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Tabela 19: Dados cristalograficos do complexo SmACF.

Férmula Sm2C44H36018N6
Massa molar/g mol* 1237,51
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1
al A 10,79687
b/ A 10,93487
c/ A 11,26005
a 87,24374
B 68,3873
Y 68,32082
V/ A3 1142,53

Tabela 20: Distancias de ligacdo entre o Sm(Ill) e os oxigénios e nitrogénios coordenados da

célula assimétrica.

Distancias de Ligacao (A)

033-Sm 2,6810 022-Sm 2,7056
032-Sm 2,6076 023-Sm 2,6885
012-Sm 2,4853 N52-Sm 2,5507
N51-Sm 2,6357

Tabela 21: Angulos de ligacdo (°) entre o Sm(I11)e os oxigénio e nitrogénios coordenados da

célula assimétrica.

Angulos de Ligacéo (°)

023-Sm-N51 73,78 N52-Sm-032 60,99

023-Sm-N52 71,76 N52-Sm-033 93,15

023-Sm-032 125,21 N52-Sm-O12 84,01

023-Sm-033 162,59 N52-Sm-022 110,61
023-Sm-012 86,41 032-Sm-033 48,31

023-Sm-022 50,25 032-Sm-012 113,05
N51-Sm-N52 61,78 032-Sm-022 170,92
N51-Sm-0O32 60,72 033-Sm-012 83,32

N51-Sm-0O33 107,24 033-Sm-022 132,98
N51-Sm-O12 144,23 012-Sm-022 60,77

N51-Sm-022 119,68

Na Figura 55 tem-se a estrutura do complexo ThACF obtida pela difragcdo de Raios X

por policristal.
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Figura 6162: (a) unidade assimétrica e (b) estrutura do complexo TbACF. Legenda: Th-verde,
O-vermelho, C- cinza, N-azul e H-branco.

(a)

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A difracdo de Raios X por policristal mostrou que o complexo é formado por dois
Thb(Il) e quatro ligantes ACF e dois ligantes NO3s” com uma carga negativa cada e dois ligantes
neutros DBP, fazendo assim, com que o complexo seja neutro. Sendo seu nimero de
coordenacdo igual a nove. A coordenacdo entre 0 ACF e o Th(lll) é do tipo quelato-ponte e em
ponte syn-syn. Esse complexo esté no sistema triclinico e o grupo espacial é o P1,

A Tabela 22 mostra os dados cristalograficos e as Tabelas 23 e 24 as distancias e
angulos do complexo TbACF.

Tabela 22: Dados cristalograficos do complexo TbACF.

Férmula Th2CasH36018Ns
Massa molar/g mol 1254.64
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1

al A 10,78846(39)

bl A 10,91543(51)

c/ A 11,26960(27)

" 88,02535(35)

B 68,2994(21)

v 67.9738(36)

V/ A3 1134,67
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Tabela 23: Distancias de ligagéo entre o Tb(lll) e os oxigénios e nitrogénios coordenados da

célula assimétrica.

Distancias de Ligacao (&)

033-Th 2,570 022-Thb 2,328
032-Th 2,60 023-Th 2,59
012-Th 2,42 N52-Th

N51-Tb 2,70

Tabela 24: Angulos de ligacdo (°) entre o Tb(lll)e os oxigénio e nitrogénios coordenados da

célula assimétrica.

Angulos de Ligag&o (°)

022-Th-023 53,9 023-Th-032 134,6
022-Th-N51 118,4 023-Th-0O33 149,7
022-Th-N52 1151 023-Th-012 95,5

022-Th-032 164,6 N51-Th-N52 60,7

022-Th-0O33 132,3 N51-Th-O32 64,0

022-Th-012 68,5 N51-Th-O33 109,1
023-Th-N51 71,9 N51-Th-O12 150,5
023-Th-N52 69,5 N52-Th-0O32 79,8

N52-Th-O33 84,4 032-Th-0O33 49,5

N52-Th-O12 90,1 033-Th-012 68,5

032-Th-012 1177

Os complexos EUACF e GJACF, séo isoestruturais aos complexos SmACF e TbACF,
segundo a difracdo de Raios X por policristal. O EUACF e GJACF sdo formados por dois
Ln(1I1) e quatro ligantes ACF e dois ligantes NOz" e DBP, e seu nimero de coordenagdo é

igual a nove.

4.3.5 Espectros de excitagdo e emissao
Na Figura 56, tem-se o espectro de excitacdo e emissdo dos ThACF a 298 K e na Figura

57 o espectro de emisséo a 77 K.
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Figura 64: Espectro de (a) excitagéo e (b) emissdo do TbACF a 298 K.
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Fonte: Elaborada pela propria autora.

Figura 6768: Espectro de emissdo do ThACF a 77 K.
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Fonte: Elaborada pela propria autora.

No espectro de excitacdo do complexo ThACF pode-se observar a presenca de bandas
largas, atribuidas a transicdo So—S: da porgdo aromética dos ligantes, em 316 nm. Pode-se
observar alguns picos com intensidade menos do que a banda atribuida ao ligante, essas bandas
sdo referentes as transicOes intraconfiguracionais do estado fundamental “Fs para os estados
excitados.



79

O espectro de emissdo do complexo TbACF exibe as caracteristicas transicdes
intraconfiguracionais 4f-4f tipicas desse ion, sendo essas °Ds—'F; (J=6, 5, 4, 3, 2 e 1) em
aproximadamente 492, 548, 589, 625, 682 nm, (FRANCA, 2018).

Na Figura 58, tem-se os espectros de (a) excitacdo e (b) emissdo do EUACF a 298 K e

na Figura 59 o espectro de emissdo a 77 K.

Figura 6970: Espectro de (a) excitacdo e (b) emissdo do EUACF a 298 K.
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Fonte: Elaborada pela propria autora.

Figura 72: Espectro de emissdo da banda 5D4—7F0 do complexo EuACF a 77K.
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Fonte: Elaborada pela propria autora.

No espectro de excitacdo do Eu(lll), observa-se a presenca de uma banda larga

referente a transicdo So—S: da porgdo aromatica dos ligantes em 316 nm, e bandas de pico
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finos referente as transicdes 4f-4f. Essas bandas sdo transicoes do estado fundamental ,’Fo, para
os estados excitados °Lg (361 nm),°Ha (372 nm),>L7 (380 nm), °Ls (393 nm) e °D> (463 nm).

O espectro de emissdo mostra as transi¢es caracteristicas do Eu(l11), °Do—'F;, J =0, 1,
2,3 e 4). A transicdo 5Do—F2 é mais intensa que a banda °Do—'F1. A transicdo em 580 nm,
referente a °Do —Fo, consiste em um pico desdobrado (Figura 58), sugerindo assim, a presenca
de mais de um ion Eu(l11) emissor, ou seja, os ions Eu(l11) ocupam sitios de diferente simetria,
porém como a diferenca desses picos € de 0,6 cm™, sugere que os jons Eu(l1l) estdo em sitios
muito similares. Pela difracdo de Raios X pode se observar que a molécula apresenta um centro
de inversao e a partir desse desdobramento pode se indicar que a molécula possui um centro de
inversdo levemente distorcido.

A transicdo °Do—'Fo depende da mistura das fungdes J’s proporcionada pela parte do
Hamiltoniano do campo ligante e sua intensidade é influenciada pela presenca de um centro de
inversdo. No espectro de emissédo do EUACF, pode-se observar que esta transi¢cdo apresenta
baixa intensidade, uma vez que este composto apresenta um centro de inversao.

A transicdo °Do_.'F, em 617,6 nm é responsavel pela intensa emissdo na regido do
vermelho desse complexo.

O valor obtido de Rey para esse complexo é de 5,77, indicando assim que esse
complexo ndo € centrossimétrico. Esse valor é menor do que o valor do complexo de EUTPA,
insicando assim que o complexo EUACF é mais simétrico do que o EUTPA (9,03).

A transicdo °Do —'F4, € uma transicdo dipolo elétrico e depende do ambiente quimico.
O complexo EUACF apresentou uma intensidade relativamente alta para essa transi¢do, em
razdo da formac&o de dimero nesse complexo.

Na tabela 25, tem- se a energia dos picos de emissdo do complexo EUACF a 77K para

as transicdes *Do —'Foe °Do —'Fo.

Tabela 25: Energia das transicdes °Do —'Fo € °Do —F.

Transicoes Energia (cm™)
Do —'Fo 17123,3
16207,5
Do —'F2 16155,1
16129
16077,2
16025,6

Na Figura 60, tem-se o espectro de excitacdo e emissdao do SmMACF a 298 K.
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Figura 7374: Espectro de emisséo do SmACF a 298 K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

O Sm(Ill) tem configuracdo eletrénica impar, 4f°, seus niveis eletronicos sdo
duplamente degenerados, pela interagdo com o campo ligante (2J+1/2), uma vez que este é um
ion de Kramer. Este ion ndo é duplamente degenerado quando a sua geometria é ctbica (MAY
et al, 1992).

A partir do espectro de excitacdo (b), pode-se observar uma banda em 322 nm, referente
a transicdo So—Si: do ligante organico. Além disso, pode se observar picos de menor
intensidade referente as transicoes interconfiguracionais 4f-4f do estado fundamental ®Hz. para
os estados excitados: *Hz2 (363 nm), *Dsy2 + ®Ps2 (376 nm), P72 (391 nm), “Lisz2 (404 nm),
®Pg/2 (417 nm), “Gorz (464 NM) e *Fsi2 (479 nm).

O complexo SmMHTTA, apresentou bandas referentes a transicdo “Gs_.°H; (J = 5/2, 7/2,
9/2 e 11/2) (Figura 60 b). A transigdo *Gs—°Hg, é a mais intensa. Esta transigdo é de natureza
dipolar elétrica, isto €, depende fortemente do ambiente em torno do ion Sm(lll). Esta
intensidade relativamente alta é representativa da baixa simetria em torno no ion Sm(lll). A
transicdo *Gs —°®Hs, € dipolar magnética e é insensivel aos arredores do ion metalico
(ZUCCHI; LE GOFF, 2012). Com isso, essa banda permite correlacionar a intensidade
experimental do Sm(IlI) pela Equagéo 13.

_ 1(*Gs/2~%Hq 2)
Sm I(*Gs/2~°Hs7)

Equacéo 13
O valor de Rsm para esse complexo é de 2,90, o que indica que ele esta em um ambiente
pouco polarizado, uma vez que os complexos com ligantes betadicetonatos possuem valores

em torno de 11,0.
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O nivel emissor do Sm(I11), *Gs/2, possui energia de aproximadamente 17700 cm™, ou
seja, se encontra em ressonancia com o estado tripleto da maioria dos ligantes organicos, o que
permite uma eficiente transferéncia de energia do estado tripleto do ligante para o Sm(lIl).
Porém, seus complexos apresentam luminescéncia menor do que os complexos de Eu(ll1), isso
se deve a menor energia entre o nivel emissor e o proximo nivel de mais baixa energia (7500
cm™), resultando assim, em uma supressao do estado excitado (MARQUES, 2014).

Na Figura 61, tem-se os espectros de fosforescéncia no estado estacionario e resolvido
no tempo para os complexos GAACF.

Figura 75: Espectros de fosforescéncia no (a) estado estacionario e (b) resolvido no tempo
(0,1 ms) a 298 K do GJACF.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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Com base no espectro de fosforescéncia Figura 61 (b) do GAACF, tem-se que o nivel
de energia do estado tripleto, T1, do complexo corresponde a 23474 cm™® (426 nm).

Essa energia € maior do que a dos estados emissores Do (~17300 cm™) do Eu(l11), °Ds4
(~20400 cm™) do Tb(llI) e *Gs2 (17700 cm™) do Sm(I11) possui energia de aproximadamente
17700 cmt, indicando assim que esse ligante atua como antena na fotossensibilizag&o dos ions
Ln(111). Como AE= 3074 cm™ para o Tb(llI), tem-se que a retro transferéncia nio é observada.

A banda em aproximadamente 452 nm ¢ atribuida a fosforescéncia T1—So do ligante.

4.3.6 Perfil de decaimento da luminescéncia

Na Figura 62-64, tem-se as curvas de decaimento n&o radiativo para os complexos
TbACF, EUACF e SmACF.
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Figura 77: Curva de decaimento radiativo do complexo ThACF.
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Fonte: Elaborada pela propria autora.

Figura 79: Curva de decaimento radiativo do complexo EuACF.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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Figura 82: Curva de decaimento radiativo do complexo SmACF.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Os tempos de vida para os complexos TbACF, EUACF e SmACF, mostram que 0
complexo de Tb(lll) tem o maior tempo de vida, isso era esperado uma vez que seu gap de
energia entre o estado excitado e fundamental é maior do que o do Eu(l1l) e Sm(lII) (Figura 3).

O complexo de Sm(I1I), Tb(III) e Eu(lll) apresentam um tempo de vida maior do que
os complexos TbTFBM, ThTPA e EuTPA, isso ocorre pela auséncia de dgua coordenada ao
Ln(I11) nos complexos com o ACF.

44 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE Ln(I1l) COM TIO E DBP
4.4.1 Caracterizagdo por infravermelho

As Figuras 65-66, mostra 0s espectros na regido do infravermelho do TIO e dos
complexos ThTIO, EuTIO e GdTIO.
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Figura 84: Espectro na regido do infravermelho do TIO.
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Fonte: Elaborada pela propria autora.

Figura 8687: Espectros na regido do infravermelho dos complexos TbTIO, EuTIO e
GdTIO.
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Fonte: Elaborada pela propria autora.

Na Figura 65, pode-se observar as bandas em 1555 e 1383 cm?, referente ao
estiramento assimétrico e simétrico do grupo carboxilato do ion TIO.

Os complexos (Figura 66), apresenta uma banda em 1600 cm™, referente ao v(C=N),
indicando a complexacéo entre a DBP (Figura 46) e o Ln(I1l). Além disso, pode-se observar
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bandas em aproximadamente 1557 [vass(COOY)] e 1415 cm? [vsim(COOY)], sugerindo a
coordenacdo com o TIO (Tabela 26). Os espectros dos complexos ndo apresentaram bandas na
regido entre 4000-2000.

Tabela 26: Resultados espectroscopicos obtidos na regido do infravermelho do NaTIO, DBPe
dos complexos de ThTIO, EuTIO e GdTIO.

Composto v(C=N) vass(COO") vsim (COO) Av
NaTIO - 1555 1383 172
DBP 1561 - - -
TbTIO 1601 1555 1412 143
EuTIO 1598 1553 1413 140
GdTIO 1601 1555 1416 139

Com base na Tabela 26, tem-se que os valores de Av dos complexos sdo menores do
que o valor do Av para o sal do ligante, indicando que a coordenac¢ao do lantanideo(IIl) com o

ligante carboxilato € do modo quelato.

4.4.2 Caracterizagao por espectroscopia Raman
As Figuras 67-70 mostram os espectros Raman NaTIO e dos complexos TbTIO, EuTIO
e GdTIO.
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Figura 9192: Espectro Raman do complexo ThTIO.
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Na Tabela 27, tem-se os resultados dos complexos e dos ligantes NaTIO e DBP.

Figura 9495: Espectro Raman do complexo EuTIO.
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Figura 70: Espectro Raman do complexo GdTIO.
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88



89

Tabela 27: Resultados espectroscopicos obtidos pela espectroscopia Raman dos ligantes e dos
complexos de ThTIO, EuTIO e GdTIO.

Composto v(C=N) vass(COO) vsim (COO")
NaTIlO - 1540 1409
DBP 1561 - -
TbTIO 1616 1563 1409
EuTIO 1616 1562 1409
GdTIO 1616 1563 1409

A partir dos dados obtidos pela espectroscopia Raman, pode-se inferir que os ligante
DBP e TIO se coordenam ao Ln(lll), pela presenca das bandas referentes aos modos
vibracionais: v(C=N), vass(COO") e vsin(COO"). Esses dados estdo em concordancia com o0s

dados obtidos na espectroscopia na regido do infravermelho.

4.4.3 Analise elementar
Na Tabela 28, tem-se os dados obtidos pela analise elementar dos complexos ThTIO,
EuTIO e GdTIO.

Tabela 28: Valores calculado e experimentais da porcentagem de C, N e H nos complexos
TbTIO, EuTIO, GdTIO.

Composto C(%)exp. H (%)exp. N (%)exp. C(%)calc. H (%)calc. N (%)calc.
TbTIO 45,91 3,47 3,71 46,81 3,93 3,64
Th2CeoHeoN4O12S6
EuTIO 46,22 3,19 3,79 47,24 3,96 3,67
Eu2Cs0HsoN4O12S6
GdTIO 47,11 3,55 3,59 46,91 3,94 3,65
Gd2CeoHsoN4O12S6

Os dados de CHN experimental e calculado estdo de acordo, indicando assim, que a

estrutura proposta para esses complexos [Ln2(T10)s(DBP):], pode ser a estrutura do complexo.

4.4.4 Difracdo de Raios X por monocristal
Na Figura 71, tem-se a estrutura do complexo TbTIO determinada por difracdo de

Raios X de monocristal.
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Figura 71: (a) unidade assimétrica e (b) estrutura do complexo TbTIO. Legenda: Th-verde, O

-vermelho, C- cinza, S-amarelo, N-azul e H-branco.

(a) (b)

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A difracdo de Raios X por monocristal revelou que o complexo é formado por um
centro metéalico e seis ligantes TIO com uma carga negativa cada e dois ligantes DBP, fazendo
assim, com que o complexo seja neutro. A coordenacdo entre 0 TIO e o Th(I11) é do tipo quelato,
quelato-ponte e em ponte syn-syn, pelo infravermelho foi possivel determinar apenas o modo
de coordenacdo quelato. Esse complexo cristaliza-se no sistema triclinico o e o grupo espacial
éoP1.

A Tabela 29 mostra os dados cristalogréaficos e as Tabelas 30 e 31 as distancias e

angulos do complexo TbTIO.



Tabela 29: Dados cristalograficos do complexo TbTIO.
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Férmula Th2Cs0Hs0012N4Se

Massa molar/g mol* 1539,38

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P1.

al A 11,9017(2)

b/ A 11,9438(2)

c/ A 12,2958(3)

p 69,241(2)

B 69,889(2)

y 83,248(2)
V/ A3 1534,72

Tabela 30: Distancias de ligagdo entre o Tb(lll) e os oxigénios e nitrogénios coordenados da

célula assimétrica.

Distancias de Ligacéo (A)

Th-0O5 2,329(3) Tb-N2 2,541(4)
Tb-09 2,487(4) Tb-N1 2,580(3)
Th-O1 2,445(4) Tb-08 2,353(3)

Tabela 31: Angulo de Ligacdo entre o Th(Ill) e os oxigénios e nitrogénios coordenados da

célula assimétrica.

Angulos de Ligagéo (°)

05-Th-O8 73,9(1) 08-Th-N1 79,7(1)
05-Th-N1 149,6(1) 08-Th-N2 142,9(1)
05-Th-N2 140,6(1) 08-Tb-O1 83,2(1)
05-Th-O1 90,3(1) 08-Th-09 125,0(1)
05-Th-09 75,5(1) N2-Th-O1 83,7(1)
N1-Tb-N2 63,2(1) N2-Th-O9 70,0(1)
N1-Tb-O1 71,5(1) O1-Th-0O9 52,4(1)
N1-Tb-O9 108,9(1)

A geometria para esse complexo com nimero de coordenacdo igual a nove pode ser

descrita como prisma trigonal triencapuzado (Figura 72).
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Figura 98: Poliedros de coordenacgéo formado pela unidade [TbO7Nz].

Legenda: Th- verde, N- azul, O-vermelho.

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Na Figura 73, tem-se a estrutura do complexo EuTIO determinada por difracdo de

raios X de monocristal.

Figura 100101: (a) unidade assimétrica e (b) estrutura do complexo EuTIO. Legenda: Eu- rosa,

O-vermelho, C- cinza, S-amarelo, N-azul e H-branco.

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A difracdo de Raios X por monocristal apresentou a coordenacéo de seis ligantes TIO
e dois ligantes DBP ao Eu(l1l). A coordenacdo entre o TIO e o Eu(l11) é do tipo quelato, quelato-
ponte e em ponte syn-syn. Sendo o nimero de coordenacdo igual a nove. Esse complexo

cristaliza-se no sistema triclinico o e o grupo espacial é o P1.,
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A Tabela 32 mostra os dados cristalogréaficos e as Tabelas 33 e 34 as distancias e

angulos do complexo EuTIO.

Tabela 32: Dados cristalograficos do complexo EuTIO.

Férmula Eu2CeoHs0012N4Ss
Massa molar/g mol* 1525,46
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1.
al A 11,9491(3)
b/ A 11,9617(3)
c/ A 12,3027(19)
p 69,865(12)
B 69,268(12)
y 83,173(9)
V/ A3 1544,06

Tabela 33: Distancias de ligagéo entre o Eu(lll) e os oxigénios e nitrogénios coordenados da

célula assimétrica.

Distancias de Ligacéo (A)

03-Eu 2,330(9) O5-Eu 2.45(1)
N2-Eu 2,57(2) 06-Eu 2,51(1)
N1-Eu 2,61(1) O1-Eu 2,34(1)

Tabela 34: Angulo de Ligacdo entre o Eu(lIl) e os oxigénios e nitrogénios coordenados da

célula assimétrica.

Angulos de Ligagéo (°)

O3-Eu-N2 78,4(4) N2-Eu-N1 62,8(4)
O3-Eu-N1 133,8(4) N2-Eu-O5 83,5(5)
03-Eu-05 130,3(4) N2-Eu-O6 69,5(4)
03-Eu-06 77,9(4) N2-Eu-O1 140,5(4)
03-Eu-01 76,4(4) 05-Eu-06 52,5(4)
N1-Eu-O5 71,3(4) 05-Eu-01 90,2(4)
N1-Eu-O6 108,2(4) 06-Eu-01 75,8(4)
N1-Eu-O1 149,8(4)

A geometria para esse complexo com numero de coordenacdo igual a nove pode ser

descrita como prisma trigonal triencapuzado (Figura 74).
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Figura 103104: Poliedros de coordenagédo formado pela unidade [EuUO7N2].

Legenda: Eu- rosa, N- azul, O- vermelho, C-cinza.

Fonte: Elaborada pela propria autora.

Na Figura 75, tem-se a estrutura do complexo GdTIO determinada por difracdo de

Raios X de monocristal.

Figura 106: (a) unidade assimétrica e (b) estrutura do complexo GdTIO. Legenda: Gd-verde,

O-vermelho, C- cinza, S-amarelo, N-azul e H-branco.

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A difracdo de Raios X por monocristal mostrou que o complexo é formado por um

centro metalico e seis ligantes TIO com uma carga negativa cada e dois ligantes DBP, fazendo
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assim, com que o complexo seja neutro. A coordenacdo entre o TIO e o Gd(Ill) € do tipo
quelato, quelato-ponte e em ponte syn-syn. Esse complexo cristaliza-se no sistema triclinico o
e 0 grupo espacial € o P1.

A Tabela 35 mostra os dados cristalogréaficos e as Tabelas 36 e 37 as distancias e
angulos do complexo GdTIO.

Tabela 35: Dados cristalograficos do complexo GdTIO.

Férmula Gd2Cs0Hs0012N4Se

Massa molar/g mol* 1536,03

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P1.

al A 11,9406(5)

b/ A 11,9487(7)

c/ A 12,3042(8)

p 69,236(5)

B 69,868(5)

y 83,150(4)
V/ A3 1541,18

Tabela 36: Distancias de ligacdo entre o Gd(I1) e os oxigénios e nitrogénios coordenados da

célula assimétrica.

Distancias de Ligacao (&)

01-Gd 2,367(3) 05-Gd 2,500(4)
03-Gd 2,345(3) N2-Gd 2,562(4)
06-Gd 2,461(4) N1-Gd 2,59(3)

Tabela 37: Angulo de Ligagdo entre o Gd(l1l) e os oxigénios e nitrogénios coordenados da

célula assimétrica.

Angulos de Ligagéo (°)

01-Gd-03 73,8(1) 03-Gd-N1 149,8(1)
01-Gd-06 83,4(1) 06-Gd-05 52,2(1)
01-Gd-O5 125,0(1) 06-Gd-N2 83,4(1)
01-Gd-N2 124.8(1) 06-Gd-N1 71,7(1)
01-Gd-N1 80,0(1) 05-Gd-N2 70,0(1)
03-Gd-06 90,5(1) 05-Gd-N1 108,8(1)
03-Gd-05 75,7(1) N2-Gd-N1 62,9(1)
03-Gd-N2 140,8(1)

A geometria para esse complexo com numero de coordenacédo igual a nove pode ser

descrita como prisma trigonal triencapuzado (Figura 76).
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Figura 108109: Poliedros de coordenacao formado pela unidade

[GdO7N2]. Legendas: Gd- amarelo, N- azul, O- vermelho e C=cinza.

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

4.4.5 Espectro de excitacdo e emisséo

Nas Figuras 77-80, tem-se 0s espectros de excitacao e emissdo dos complexos ThTIO
e EuTIO.

Figura 111112: Espectro de (a) excitacdo e (b) emissdo do ThTIO a 298K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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Figura 114: Espectro de emissdo do ThTIO a 77K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

No espectro de excitacdo do TbTIO, pode-se observar uma banda larga em 315 nm,
referente a transicdo So—S1 do TIO, e alguns picos de pequena intensidade referente as
transicOes 4f-4f.

Os espectros de emissdo, mostra as transicdes caracteristicas do Th(Ill), °Ds—'F; (J=
6, 5, 4, 3, 2 e 1) em 491, 548, 589 e 625 cm™, respectivamente. As transicdes *Ds—'F2 €

°D4—'F1, ndo foram observadas nesse espectro.

Figura 116: Espectro (a) excitacédo e (b) emissdo do EuTIO a 298K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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Figura 11880: Espectro de emissdo da banda °Ds—'Fo do EuTIO a
77K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

No espectro de excitacdo do Eu(lll), observa-se a presenca de uma banda larga
referente a transicdo So—S1 do anel aromaético dos ligantes em 315 nm, e bandas de pico finos
referente as transicGes 4f-4f. Essas bandas sdo transi¢Ges do estado fundamental ,’Fo, para os
estados excitados °Lg (362 nm),°Hs (375 nm),’L7 (381 nm), °Ls (394 nm) e °D> (464 nm).

O espectro de emissdo mostram as transicdes caracteristicas do Eu(I11), >Do—'F;, J =0,
1,2, 3 e 4). A transicdo °Do—'F, é mais intensa que a banda °Do—F1, porém a intensidade da
transicdo *Do—'F1 é bem alta, indicado assim, que esse complexo é mais simétrico, o que é
confirmado pela difracdo de Raios X por monocristal.

A transicdo em 584 nm, referente a °Do —'Fo, apresenta um desdobramento de pico
(Figura 79), sugerindo assim, que ha mais de um ion Eu(l1l) emissor. Como a diferenca entre
0s picos dessa transicdo € de 0,6 cm™, tem-se que esses fons estdo em sitios semelhantes. Pela
difracdo de Raios X tem se que essa molécula apresenta centro de inversdo, e a partir dos dados
do espectro de emissdo pode se indicar que essa molécula apresenta centro de inversao
levemente distorcido.

O valor obtido de Rey para esse complexo € de 4,23, indicando assim que esse
complexo nédo é centrossimétrico. Esse valor € menor do que o valor do complexo de EUTPA,
indicando assim que o complexo EuTIO é mais simétrico do que o EUTPA (9,03).

A transicdo °Do —'Fs, apresentou uma intensidade relativamente alta para essa
transicédo, devido a formacdo de dimero nesse complexo.

Na Tabela 38, tem- se a energia dos picos de emissdo do complexo EuTIO a 77K

para as transi¢des *Do —'Foe °Do —'Fo.
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Tabela 38: Energia das transi¢des *Do—'Fo e °Do —'Fo.

Transicoes Energia (cm™?)
Do —'Fo 17123,3
16207,5
Do —'F2 16155,1
16025,6

Na Figura 81, tem-se o espectro de fosforescéncia do GdTIO no estado estacionério e
resolvido no tempo.

Figura 11981: Espectro de fosforecéncia do GATIO (a) no estado estacionario e (b) resolvido

no tempo (0,1 ms).
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Com base no espectro de fosforescéncia Figura 81 (b) do GdTIO, tem-se que o nivel
de energia do estado tripleto, T1, do complexo corresponde aproximadamente a 23529 cm™
(425 nm).

Essa energia € maior do que a dos estados emissores Do (~17300 cm™) do Eu(l11), °Ds4
(~20400 cm™) do Tb(llI) e *Gs2 (17700 cm™) do Sm(I11) possui energia de aproximadamente
17700 cmt, indicando assim que esse ligante atua como antena na fotossensibilizacéo dos ions
Ln(I11). A banda em aproximadamente 359 nm é atribuida a fluorescéncia. Como AE= 3129

cmt para o Th(l1), tem-se que a retro transferéncia ndo é observada.
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4.4.6 Perfil de decaimento da luminescéncia
Nas Figuras 82 e 83, tem-se as curvas de decaimento radiativo (t) para os complexos
de TbTIO e EUTIO.

Figura 121122: Curva de decaimento do complexo ThTIO a

298K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Figura 83: Curva de decaimento do complexo EuTIO a 298K.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Nesses complexos a esfera de coordenacao é completa pelo ligante nitrogenado neutro,

que impede a coordenacdo da agua ao centro metalico. Como ndo ocorre a coordenagdo com a
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agua tem-se que o tempo de vida para esses complexos é mais alto do que para 0s complexos
que apresentam coordenacéo direta com a agua.

4.5 PARAMETROS DE INTENSIDADE, TAXAS DE EMISSAO RADIATIVA E
EFICIENCIA QUANTICA PARA OS COMPLEXOS DE Eu(lll)

Na Tabela 39, tem-se os parametros de intensidade experimentais de Judd-Ofelt (2 e

Qs), taxa de emissdo radiativa e ndo radiativa (Arad € Anrad), tempo de vida (1), eficiéncia

quantica (1) e Reu para os complexos EUTPA, EUACF e EuTIO. Como o Th(lll), ndo possui

uma transicdo puramente dipolo magnético, ndo é possivel calcular os seus parametros de

intensidade, a emissdo radiativa e ndo radiativa e a eficiéncia quantica.

Tabela 39: Parametros de intensidade experimentais de Judd-Ofelt (Q2 ¢ Q4), taxa de emisséo
radiativa e ndo radiativa (Arad € Anrad), tempo de vida (t), eficiéncia quantica (n) e Rey para 0s
complexos EUTPA, EUACF e EuTIO.

Complexo Q Q4 Arad Anrad T n REeu
(0% (107 (sh) (sh) (ms) (%)
cm?) cm?)
EuTPA 16,2 4,55 547,82  2576,95 0,32 17,53 9,03
EuACF 10,35 7,10 408,76 340,92 1,33 54,52 5,77
EuTIO 7,62 6,86 325,21 390,76 1,40 45,42 4,23

A partir dos dados da Tabela 39, tem-se que os maiores valores de > estdo
relacionados aos maiores valores de Rey, ou seja, o parametro € esta relacionado a simetria
pontual do complexo. Quanto mais simétrico o complexo, menor serd 0 Rey, Uma vez que a
transicdo °Do_.'F2, depende do ambiente quimico ao redor do Ln(I11) (FERREIRA et al.,2006).
O complexo EuTIO, é o mais simétrico uma vez que seu Q2 e Rey possui 0 menor valor, além
disso o0 seu espectro de emissdo apresentou menos desdobramento de niveis Starks do que os
complexos EUTPA e EUACF.

O parametro Qu € influenciado pela simetria do grupo pontual e se relaciona com 0s
efeitos de rigidez (FERREIRA et al.,2006).

O complexo EUACF também apresenta alta simetria, uma vez que a transi¢o °Do_,"Fo,
possui baixa intensidade.

O complexos EUTPA, tem 0 menor tempo de vida, isso se deve, a presenca de agua
coordenada ao Eu(l11), que aumenta os processos de decaimento néo radiativo (Anrad), gerando

um quenching da luminescéncia. O complexo EuTIO, apresenta o maior tempo de vida, esse
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valor pode ser atribuido a elevada simetria desse complexo. Como o EUACF também possui
um tempo de vida proximo ao EuTIO, pode-se inferir que este complexo é altamente simétrico,
esses dados foram confirmados pela difracdo de Raios X (MIYATA,2014).

A taxa de emissdo radiativa aumenta com a diminuicao da simetria ao redor do Eu(l1l)
e a taxa ndo radiativa aumenta com a presenca de moléculas de agua na esfera de coordenacé&o.
Esses dois pardmetros sdo os responsaveis pela eficiéncia quantica do complexo. O complexo
EUTPA possui a menor simetria entre 0s complexos sintetizados, porém a presenca de agua
coordenada eleva sua taxa ndo radiativa, com isso sua eficiéncia quantica é baixa, 17,53%. O
complexo EuTIO possui 0 menor valor de Arad, devido a sua alta simetria, e um valor de Anrad
menor do que o valor do EUTPA, uma vez que este ndo possui coordenagao com a dgua, € possui
uma eficiéncia quéantica de 45,42%. O complexo EUACF apresentou o melhor valor de
eficiéncia quantica, 54,52%, uma vez que este ndo possui dgua de coordenacdo e € menos
simétrico que o complexo EuTIO, esse fato pode ser resultante da presenca de dois ligantes
para o complexo EuTIO e trés para 0 EUACF (MONTEIRO, 2014).

Na Tabela 40, tem se as energias em cm™ das transi¢des *Do-.’Fo,

Tabela 40: Energias das transi¢ces °Do—'Fo.

Complexo Energia (cm™)
EUuTPA 17152,7
EuACF 17123,3
EuTIO 17123,3

A partir da Energia da transi¢o °Do_."Fo, pode-se determinar o grau de covaléncia das
ligagBes entre o Eu e os ligantes. Quanto menor o valor da energia maior sera o grau de
covaléncia da ligagéo.

Complexos que se ligam unicamente a grupos carboxilatos apresentam ligacdes com
maior carater idnico, uma vez que o0s atomos de oxigénio sdo atomos duros. A presenca das
ligagbes Eu-N aumentam o carater covalente das ligagdes, devido ao N ser um atomo mais
mole que o oxigénio, segundo Pearson (MONTEIRO, 2014). O complexo EUACF e EuTIO,
possuem grau de covaléncia maior do que o complexo EUTPA, devido as ligacbes entre o Eu-
N.
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5. CONCLUSOES

Esse trabalhou apresentou uma série de complexos luminescentes de Sm(lIl), Tb(Ill)
e Eu(IIl) com ligantes B-dicetonatos, carboxilatos e nitrogenados. Os complexos de TbTFBM,
SMHTTAM e GATFBM ja sdo descritos na literatura, uma vez que esses metais complexaram
com apenas um dos ligantes. Entretanto, o complexo EUTPA e GATFB, contém os dois ligantes
e € inédito. Além disso, duas novas séries de complexos com o Th(lll), Eu(lll), Sm(Il) e
Gd(I11) foram sintetizadas com acido 2-furdico e 4,4-dimetil 2,2-bipiridina e o Th(lI1), Eu(l1)
e Gd(111) foram sintetizados com o acido 3-tiofeno acético e 4,4-dimetil 2,2-bipiridina.

Esses complexos foram caracterizados por espectroscopia vibracional (infravermelho
e Raman), analise elementar e difracdo de raios X por monocristal/policristal. Suas propriedades
luminescentes foram estudadas através da obtencdo do espectro de excitacdo e emissdo dos
complexos. Seus parametros de intensidade, taxas de decaimentos radiativos e ndo radiativos
e eficiéncia quantica foram calculados através do espectro de emissao dos complexos de Eu(lll).
Além disso, o estado tripleto dos ligantes foram obtidos pelo espectro de fosforescéncia
resolvido no tempo dos complexos de Gd(ll1). Os estudos das propriedades luminescentes,
mostram que as transferéncias de energia entre o ligante e o estado tripleto sao eficientes para
todos os complexos estudados. Além disso, os complexos de EUACF e EuTIO apresentam
eficiéncia quantica de 54,52 e 45,42%, respectivamente, indicando que esses complexos podem

ser usados em dispositivos luminescentes.
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ANEXO- Informagdes cristalogréaficas

Tabela A - Dados cristalograficos e parametros de refinamento para o composto GdTIO.

GdTIO
Formula empirica C30H20GdN206S3
Massa molar / g mol* 766,73
Comprimento de onda / A 0,71073 Mo Ko
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
alA 11,9491(13)
b/A 11,9617(13)
c/A 12,3027(19)
a/° 69,865(12)
B/° 69,268(12)
y/° 83,173(9)
V /A3 1541,18
Z 2
Reflexdes medidas / Gnicas 5562/5072
®Rint 0,033
PRIF? > 26(F?)] 0,1078
WR(F?) 0,080
¢(GOOF) sobre F? 1,09
. FI-IF W(F? — F2)? & . w(F —F?)* s
Legenda: RZZZFO ‘, Rw{ éW(Foz)z } : S={—Z[ n_p) ]}

2 2
onde:w=[o*(F/)+ (aP)ZT ,a=1x10", P = w



Tabela B - Dados cristalogréficos e parametros de refinamento para o composto EuTIO.
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EuTiO
Férmula empirica C3oH30EUN206S3
Massa molar / g mol 763,73
Comprimento de onda / A 1,54184 Cu Ka
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
alA 11,9491(4)
b/A 11,9617(4)
c/A 12,3027(4)
a/° 69,865(4)
B/° 69,268(3)
y/° 83,173(3)
V /A3 1541,18
Z 2
Reflexdes medidas / Gnicas 5562/3285
®Rint 0,166
PRIF? > 26(F?)] 0,108
WR(F?) 0,291
°(GOOF) sobre F? 1,00

Tabela C - Dados cristalograficos e parametros de refinamento para o composto TbTIO.

TbTiO
Formula empirica C30H30TbN206S3
Massa molar / g mol* 769,05
Comprimento de onda / A 0,71073 Mo Ka
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
alA 11,9017(2)
b/A 11,9438(2)
c/A 12,2958(3)
a/° 69,241(2)
B/° 69,889(4)
y/° 83,248 (2)
V /A3 1534,72 (6)
Z 2
Reflexdes medidas / Gnicas 5546/5241
®Rint 0,035
PR[F? > 26(F?)] 0,028
WR(F?) 0,075
°(GOOF) sobre F? 1,07
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Tabela D - Dados cristalograficos e pardmetros de refinamento para o composto ThTFBM.

TbTFBM
Férmula empirica C30H22TbOsF9
Massa molar / g mol 808,05
Comprimento de onda / A 0,71073 Mo Ko,
Sistema cristalino ortorrémbico
Grupo espacial P-1
alA 10, 7731(3)
b/A 13,1753 (5)
clA 22,8740
a/° 90
B/° 90
y/° 90
V /A3 3246,7
Z 4
Reflexdes medidas / Gnicas 8557/7936
aRint 0,05
PRIF? > 26(F?)] 0,033
WR(F?) 0,07
°(GOOF) sobre F? 1,04




