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RESUMO

Este trabalho estuda a andlise e caracterizacdo de complexos de eurépio
coordenados a 1,3-difenilpropano-1,3-diona (DBM) e derivados da fenantrolina.
Diversas técnicas foram empregadas para investigar as propriedades tanto dos
ligantes quanto dos complexos, incluindo analises de solubilidade, espectroscopia
no infravermelho (FTIR), espectrometria de massas, estudos de emissao e
excitagcdo, rendimento quéantico e tempo de vida da luminescéncia. A solubilidade
dos complexos foi avaliada em diferentes solventes organicos, destacando-se uma
boa solubilidade em metanol e tetrahidrofurano. A espectroscopia no infravermelho
confirmou a coordenacdo dos ligantes ao ion de Eu®*, identificando as bandas
caracteristicas das ligagcbes C=0O e C-N. A espectrometria de massas forneceu
informacgbes detalhadas sobre a composicdo molecular e a estabilidade dos
complexos formados. Os estudos de emissdo e excitacdo revelaram uma intensa
luminescéncia na regido do vermelho do espectro eletromagnético, com bandas de
excitacdo que indicam uma eficiente transferéncia de energia dos ligantes para o ion
metdlico. Os tempos de vida mostraram uma longa duracdo da luminescéncia,
evidenciando a estabilidade dos complexos em estado excitado. Os resultados
obtidos ressaltam a potencialidade dos complexos de eurépio (Ill) coordenados a
DBM e derivados da fenantrolina para diversas aplicacdes tecnoldgicas,
especialmente em dispositivos luminescentes, sensores e outras tecnologias opticas,

devido as suas propriedades luminescentes excepcionais e elevada eficiéncia.

Palavras — chave: Complexos de eurdpio. 1,3-difenilpropano-1,3-diona (DBM).
Derivados da fenantrolina.



ABSTRACT

This work studies the analysis and characterization of europium complexes
coordinated to 1,3-diphenylpropane-1,3-dione (DBM) and phenanthroline derivatives.
Several techniques were employed to investigate the properties of both ligands and
complexes, including solubility analyses, infrared spectroscopy (FTIR), mass
spectrometry, emission and excitation studies, quantum yield and luminescence
lifetime. The solubility of the complexes was evaluated in different organic solvents,
highlighting good solubility in methanol and tetrahydrofuran. Infrared spectroscopy
confirmed the coordination of the ligands to the europium ion, identifying the
characteristic bands of the C=0O and C-N bonds. Mass spectrometry provided
detailed information about the molecular composition and stability of the complexes
formed. Emission and excitation studies revealed an intense red luminescence,
typical of europium ions, with excitation peaks that indicate an efficient energy
transfer from the ligands to the metal ion. The lifetimes showed a long duration of
luminescence, demonstrating the stability of the complexes in the excited state. The
results obtained highlight the potential of DBM-coordinated europium complexes and
phenanthroline derivatives for various technological applications, especially in
luminescent devices, sensors and other optical technologies, due to their exceptional

luminescent properties and high efficiency.

Keywords: Europium complexes. 1,3-diphenylpropane-1,3-dione (DBM).
Phenanthroline derivatives.
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Introducéo

Estudos cientificos relacionados aos ions lantanideos vém crescendo nas ultimas
décadas devido as propriedades 6pticas bem definidas deste grupo de elementos
guimicos e as suas diversas aplicabilidades; como por exemplo em: sensores
bioldgicos, dispositivos moleculares conversores de luz, LED’s, catalisadores etc.
Tais compostos apresentam sua luminescéncia sensibilizada pelo uso de ligantes
organicos que absorvem a energia na forma de radiagao e transferem intrassistema
para o ion lantanideo emissor. Esse tipo de transferéncia € chamado de “Efeito

Antena”.
1.1.Lantanideos

Os ions lantanideos sdo formados por catorze elementos do bloco f, dos quais
apresentam preenchimento gradativo do sub-nivel energético, 4f. Tais elementos,
juntamente com o itrio e o escandio, também sdo conhecidos como “terras raras”.
Entretanto, a expressado “Terras Raras” € errbnea, visto que essa terminologia
remete a uma falsa ideia de escassez. O termo “Terras Raras” esta associado ao
fato de que estes compostos foram inicialmente encontrados em suas formas de
oxidos, muito semelhantes aos materiais conhecidos como terras, mas de dificlil

separacao em espécies puras (GREENWOOD, 1984).

Figura 1 - Tabela Periodica da IUPAC. Destaca-se em vermelho os elementos
lantanideos.

IUPAC Periodic Table of the Elements

franciim radium

(220

p—

INTERNATIONAL UNION OF
PURE AND APPLIED CHEMISTRY

u
samarium | oumpium | gadoimum | terbium | ayspromum |  howmium ortium tubum | ytemum | tutetiom
ety e gy g sn 2asy e TeasT e 2

i : 337 Uses fit
Pu Am Ccm Bk Cf Es Fm md No Lr
Pplutonium ‘americium curum berkelum californium ‘einateinium femium ‘mendelevium nobelium Jawrencium

1241

[0} (22 2s7) (269 (zom) (262)

For notes and updates to this table, see www.iupac.org. This version is dated 4 May 2022
Copyright ® 2022 IUPAC, the International Unian of Pure and Applied Chemistry.

Fonte: IUPAC
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As ligagBes quimicas envolvendo os elementos lantanideos sdo essencialmente
ibnicas, uma vez que os elétrons pertencentes ao nivel 4f encontram-se na camada
com numero quantico principal 4, mais interna que a camada com numero quantico
n=5, onde se encontram os elétrons 5s? 5p® do caroco do xendnio. Ou seja, 0 ion
trivalente comporta-se quimicamente em primeira aproxima¢cdo como um atomo de
gas nobre carregado — capaz de formar ligacdes ibnicas, porém impossibilitado de

formar ligacdes covalentes significativas.

Figura 2 - Distribuicdo de probabilidades radial dos orbitais 4f, 5s, 5p, 5d e 6s
do elemento eurdpio.

1.2 ; _____ - ] ] L} a]
L 6s
10} 5d -
! —= 5p
N 0.8} 5s -
| — 4
= 0.6} -
0
0.4 H -
]
0.2 E—
IW
0.0 | //_\ ;
0

Fonte: Préprio autor.

O fato de os orbitais f serem semipreenchidos, influencia, portanto, muito pouco
as propriedades quimicas desses elementos. Por outro lado, as propriedades fisicas,
notadamente as magnéticas, luminescentes e espectroscopicas em geral, séo
dependentes do namero de elétrons no subnivel 4f. Os lantanideos no estado de
oxidacédo (+3), Ln*3, apresentam uma carga elevada que favorece a formacédo de
compostos de coordenacao a partir da interagdo com ligantes que possuem sitios de
alta densidade de carga eletrdnica, como, por exemplo, pares de elétrons isolados

de heteroatomos.
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Em particular, complexos de ions Ln*" com ligantes B-dicetonatos vém sendo
amplamente estudados por possuirem propriedades interessantes, como a
capacidade de converter luz ultravioleta em luz visivel. Por conta disto, estes
complexos podem ser utilizados em muitas aplicagdes. Por exemplo, complexos de
eurdpio(lll) podem ser utilizados na deteccdo de anions, no reconhecimento de
proteinas, na medida de pH, em LED’s, em dispositivos optoeletrbnicos, em
imunoensaios, incorporados em polimeros etc. O processo de conversao de energia
se d& pela absorcdo de radiacdo ultravioleta, seguida da transferéncia da energia

absorvida para o ion Ln3* e posterior emissdo na forma de luz visivel.
1.2.lon Euro6pio

O eurdpio foi descoberto em 1896 pelo quimico francés Eugéne-Anatole
Demarcay, que identificou o elemento ao analisar impurezas presentes em amostras
do elemento samério. Demarcay suspeitou que as amostras de samario haviam sido
contaminadas com um elemento desconhecido. Em 1901, ele isolou o elemento e o
denominou como eurdpio, em homenagem ao continente europeu (Demarcay,
1901).

Ademais, ele apresenta duas formas de oxidagdo principais: +2 e +3. A forma
cuja caracteristica é Eu®, é a mais estavel, muito conhecida pelas suas
propriedades luminescentes. Quando excitado, emite uma luz vermelha devido as
transices eletronicas entre niveis de energia derivados da configuracéo 4f°.

O eurdpio € amplamente utilizado devido suas propriedades luminescentes,
sendo aplicado em diversas tecnologias modernas, como LEDs, l|ampadas
fluorescentes para melhorar a qualidade da luz branca emitida, marcadores
biolégicos devido a sua forte e duravel luminescéncia, materiais utilizados em notas

bancérias e documentos oficiais, ajudando a prevenir fraudes, sensores e etc.
1.3.Quimica de Coordenacao

A quimica de coordenacao € um desdobramento da Quimica Inorganica do qual
diz que tais compostos sdo moléculas estruturadas por um ou mais acidos de Lewis,
cujos realizam ligagbes com uma ou mais bases de Lewis. Esses compostos s&o

assim denominados de complexos. Acidos de Lewis s&o espécies quimicas que ao

18
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formarem ligagdo funcionam como receptoras de par de elétrons. J4 as bases de

Lewis, atuam como doadoras de elétrons durante a ligacéo.
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1.4.Luminescéncia

As transicdes 4f-4f dos lantanideos sé@o proibidas pela Regra de Laporte (Af =
t1), pois, em sistemas centrossimétricos, ndo ha mudanga no numero quéntico £, ou
seja, ndo ha mudanca de paridade. Isso faz com que a excitacéo direta de elétrons
em ions lantanideos(lll) seja fraca. A emissao de luz ocorre principalmente atraves
de transicdes dipolo-elétricas, que sdo proibidas devido a auséncia de mudanca de
paridade. Portanto, para aumentar a intensidade da luminescéncia, € eficaz
empregar ligantes que atuem como antenas nos complexos de lantanideos.

A presenca de um ligante provoca um desdobramento do campo ligante,
permitindo que transicdes anteriormente proibidas se tornem parcialmente
permitidas devido a mistura dos orbitais 4f e 5d. Apesar disso, a influéncia do ligante
nas transicoes Opticas dos ions lantanideos ¢é limitada pela blindagem dos orbitais 4f
pelos orbitais 5s? e 5p®. O desdobramento do campo ligante nos complexos de
Ln(lll) é da ordem de centenas de cm, significativamente menor que nos metais de
transicdo, cujo desdobramento pode chegar a milhares de cm™. Esse pequeno
desdobramento resulta em transicoes de emissao que produzem conjuntos de linhas
no espectro (MIYATA, 2014; YIP et al., 2012).
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Figura 3 - Diagrama de Niveis de Energia associados as configuracfes 4f* (x =
1...13) dos lantanideos trivalentes.
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Nem todas as transicbes sdo permitidas pela regra de selecdo. A regra de
paridade de Laporte determina que estados de mesma paridade ndo podem ser
conectados por transicdes de dipolo elétrico, o que torna as transicdes 4f-4f
proibidas por dipolo elétrico (DE). No entanto, quando os ions lantanideos estao sob
a influéncia do campo ligante e possuem interacfes ndo simétricas, ocorre uma
mistura de estados eletronicos com paridades opostas na funcdo de onda do orbital
4f. Isso relaxa as regras de selecdo e torna as transicOes parcialmente permitidas,
resultando em uma transicdo de dipolo elétrico induzido. As transicfes de dipolo

magnético (DM) sao permitidas, mas suas intensidades séo fracas.
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1.5. Efeito Antena

O efeito antena € um fenbmeno que ocorre em complexos de lantanideos,
onde ligantes especificos séo utilizados para aumentar a eficiéncia da luminescéncia
dos ions lantanideos. Esses ligantes, chamados de antenas, absorvem a energia da
luz de forma eficiente e depois transferem essa energia para o ion lantanideo, que
entdo emite luz.

Normalmente, a excitacdo direta dos elétrons dos ions lantanideos é fraca
devido a proibicdo das transicdes 4f-4f pelas regras de selecdo de paridade de
Laporte. No entanto, quando os ligantes antenas absorvem a luz, partem para um
estado excitado e desta forma podem transferir energia para os niveis de energia do
ion lantanideo. Esse processo de transferéncia de energia acarreta um aumento da
intensidade de emissao de luz do complexo.

A eficécia do efeito antena depende da capacidade do ligante de absorver luz
e da eficiéncia da transferéncia de energia para o ion lantanideo. Esse fenbmeno é
amplamente utilizado para melhorar a luminescéncia em aplicacbes como materiais

fluorescentes, dispositivos 6pticos e marcadores biologicos.

Figura 4- Esquema de Transferéncia de Energia entre Estados
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Fonte: Proprio Autor
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1.6.B-DICETONAS

Os compostos B-dicetonados sao conhecidos por sua eficAcia como centros
coordenantes para ions metélicos e tém sido amplamente utilizados como
intermediarios cruciais na sintese organica desde que sua producéo foi descoberta
pela condensacao de Claisen-Schmidt ha mais de cem anos. Também denominadas
1,3-dicetonas, essas moléculas possuem duas carbonilas separadas por um grupo
metileno, que pode ser substituido ou nao.

Nas [(-dicetonas mais simples, que contém o grupo metileno (pKa = 8,9), a
estrutura da molécula raramente se apresenta na forma cetbnica e geralmente
predomina a forma endlica no equilibrio ceto-endlico. Este equilibrio € uma
caracteristica marcante das B-dicetonas, influenciando suas propriedades quimicas
e reatividade. A forma endlica é favorecida pela ressonancia e pela formacéo de
ligacbes de hidrogénio intramoleculares, proporcionando maior estabilidade e
reatividade a esses compostos em diversas reacdes quimicas.

Gracas a essas propriedades, as [B-dicetonas sdo utilizadas em varias
aplicac6es, incluindo a formacdo de complexos metalicos estaveis e a participacao
em reacles de acoplamento para a formacdo de novos compostos organicos. Sua
versatilidade e capacidade de formar ligacdes estaveis com metais as tornam
especialmente valiosas na quimica de coordenacao e na sintese de novos materiais

com propriedades especificas.
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2. OBJETIVOS
2.1.Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral a utilizagdo de ions lantanideos para o
desenvolvimento de novos complexos coordenados a B-dicetonatos e derivados da

fenantrolina, além da sua caracterizacao.
2.2.0bjetivo Especifico

= Sintese de novos ligantes derivados da fenantrolina;

= Caracterizacao dos ligantes sintetizados;

= Sintese de complexos inéditos com ions lantanideos (especificamente o ion
Eu3") obtidos a partir de B-dicetonato e derivados da fenantrolina;

= Caracterizagado dos novos complexos desenvolvidos, por meio da
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR),

= Estudos luminescentes dos complexos sintetizados (espectros de excita¢do e
emissdo, tempos de vida do estado excitado)

» Testes de possiveis aplicabilidades dos complexos sintetizados.
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3. METODOLOGIA
3.1.Sinteses dos Ligantes

Foram sintetizados 5 ligantes utilizando o derivado da fenantrolina, isto €, a 1-10-
fenantrolina-5,6-diona e os demais compostos, incluindo o benzaldeido e seus
derivados, 4-metilbenzaldeido, 4-fluorbenzaldeido, 4-hidroxibenzaldeido e 2-
hidroxibenzaldeido. A estrutura dos reagentes utilizados esta representada na
Figura 5.

Figura 5- Estrutura dos Reagentes Utilizados: (a) 1,10-fenantrolina-5,6-diona;
(b) benzaldeido; (c) 4-metilbenzaldeido; (d) 4-fluorbenzaldeido; (e) 4-
hidréxibenzaldeido e (f) 2-hidroxibenzaldeido.

T
(@)

) H @)
5 OH

CH F OH

(b) (c) (d) (e) (f)

) H
3

Fonte: Préprio Autor

3.1.1. Sintese do ligante PIB

Em um baldo de fundo redondo adicionou-se 0,67 g de Phen-Oze 1,1 mL de
excesso do respectivo benzaldeido, para realizar a sintese do derivado. ApGs isso
foram utilizados 10 mL de acido acético e 5 g de acetato de amdnio. A mistura foi
aguecida durante 3 horas a uma temperatura de 100 °C, onde obteve-se uma
solucéo translucida alaranjada. Ap0s o0 aquecimento, resfriou-se em temperatura

ambiente e verteu-se o obtido em um béquer com aproximadamente 20 mL de agua
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gelada. Neutralizou-se a mistura utilizando hidréxido de aménio 5 mol.L, a qual
resultou em um precipitado de cor laranja. O precipitado foi filtrado e lavado com

agua destilada.

Figura 6- Estrutura representativa do ligante PIB.

HNT XN

Fonte: Proprio Autor

3.1.2. Sintese do Ligante PIB_CHS3
Utilizou-se o0 mesmo processo mencionado no ligante referenciado como PIB,

mudando-se apenas o aldeido utilizado para 4-metilbenzaldeido.

Figura 7- Estrutura representativa do ligante PIB_CH3
CHs

HNT XN

Fonte: Proprio Autor

3.1.3. Sintese do Ligante PIB_4F
Utilizou-se o0 mesmo processo mencionado no ligante referenciado como PIB,

mudando-se apenas o aldeido utilizado para 4-fluorobenzaldeido.
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Figura 8- Estrutura representativa do ligante: PIB_4F
F

HN. XN

Fonte: Préprio Autor

3.1.4. Sintese do ligante PIB_20H
Utilizou-se 0 mesmo processo mencionado no ligante referenciado como PIB,

mudando-se apenas o aldeido utilizado para 2-hidroxibenzaldeido:

Figura 9- Estrutura representativa do ligante: PIB_20H

HO

Fonte: Préprio Autor

3.1.5. Sintese do Ligante PIB_40H

Utilizou-se o0 mesmo processo mencionado no ligante referenciado como PIB,

mudando-se apenas o aldeido utilizado para 4-hidroxibenzaldeido:
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Figura 10- Estrutura representativa do ligante: PIB_40H
OH

HNT XN

Fonte: Proprio Autor

3.2.Sintese dos Complexos

Cinco compostos de coordenacédo foram sintetizados utilizando cloreto de
eurépio, os derivados Phen-O2 previamente sintetizados e o 1,3-difenilpropano-1,3-
diona (DBM). Afim de se obter os seguintes complexos: [Eu(DBM)s(PIB)],
[Eu(DBM)3(PIB_4F)], [Eu(DBM)3(P1B_4CH3)], [Eu(DBM)3(P1B_20H)] e
[Eu(DBM)3(PIB_40H)]. As estruturas dos ligantes escolhidos estéo ilustradas na

Figura 12:

Figura 11- Estrutura dos ligantes utilizados nas sinteses dos complexos de
Eu3*. (a) 1,3-difenilpropano-1,3-diona; (b) ligante designado PIB, (c) ligante
PIB_4CH3; (d) ligante PIB_F; (e) ligante PIB_40H e (f) ligante PIB_20H.
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Fonte: Proprio Autor
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3.2.1. Complexo [Eu(DBM)3(PIB)]

Em um béquer foi adicionado o derivado da Phen-O2, denominado como PIB,
e o 1,3-difenilpropano-1,3-diona (DBM), utilizando-se uma proporc¢éo de 1:3 (0,15 g
de DBM e 0,07 g de PIB). Posteriormente foram adicionados 10 mL de metanol e 5
mL de tetrahidrofurano (THF), além de 0,75 mL de hidroxido de sodio (NaOH) 1 mol.
L't. Ap6s a adicdo de todos, a mistura foi deixada em agitacdo durante 30 min em
uma temperatura de 60°C. Passado o tempo referido, adicionou-se lentamente
2,5mL de uma solucgéo de cloreto de eurépio 0,1 mol. L'1. Desta forma, a mistura foi
aguecida a 100 °C durante 4 h. Encerrando-se o aquecimento, deixou-se a solucéo
resfriar a temperatura ambiente e ela foi filtrada, obtendo-se um precipitado
alaranjado; o precipitado foi solubilizado em uma solucéao de cloroférmio e hexano,
re-precipitado, filtrado e lavado com hexano, obtendo-se ao final um p6 de coloracéo

amarelo-canario. A estrutura do complexo obtido esta ilustrada na Figura 13:

Figura 12- Estrutura do Complexo [Eu(DBM)3(PIB)]

Fonte: Préprio Autor

3.2.2. Complexo [Eu(DBM)3(PIB_4CHs3)]

Utilizou-se o] mesmo processo mencionado no complexo
[Eu(DBM)3(PIB_4CHs)], mudando-se apenas o derivado da Phen-O: para 4-
metilbenzaldeido, representado na Figura 12:
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Figura 13- Estrutura do Complexo: [Eu(DBM)3(PIB_CH3)]

Fonte: Préprio Autor
3.2.3. Complexo [Eu(DBM)3(PIB_4F)]
Utilizou-se o0 mesmo processo mencionado no complexo [Eu(DBM)3(PIB_4F)],

mudando-se apenas o derivado da Phen-O: para 4-fluorobenzaldeido, representado

na Figura 12:

Figura 14- Estrutura do Complexo [Eu(DBM)3(PIB_4F)]

E

Fonte: Préprio Autor
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3.2.4. Complexo [Eu(DBM)3(PIB_40H)]

Utilizou-se o] mesmo processo mencionado no complexo
[Eu(DBM)3(PIB_40H)], mudando-se apenas o derivado da Phen-Oz para 4-

hidroxibenzaldeido, representado na Figura 12:

Figura 15- Estrutura do Complexo [Eu(DBM)3(PIB_40H)]

Fonte: Proprio Autor

3.2.5. Complexo [Eu(DBM)3(PIB_20H)]

Utilizou-se o] mesmo processo mencionado no complexo
[Eu(DBM)3(PIB_20H)], mudando-se apenas o derivado da Phen-O: para 2-

hidroxibenzaldeido, representado na Figura 12:
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Figura 16- Estrutura do Complexo [Eu(DBM)3(PIB_20H)]

Fonte: Proprio Autor

3.3.Caracterizacdes

No presente trabalho, foram realizadas diversas caracterizagbes para avaliar as
propriedades dos complexos de eurdpio coordenados a o DBM e derivados da
fenantrolina. As técnicas empregadas incluem espectroscopia no infravermelho (FT-
IR), andlise de solubilidade, espectrometria de massas, estudos de espectroscopia
de luminescéncia, nos quais foram coletados espectros de emissdo e excitacao,
determinacao do tempo de vida da luminescéncia e calculo do rendimento quantico.

Para a andlise de FT-IR foi utilizado o equipamento Espectrofotometro FTIR -
VERTEX 70 / BRUKER, que possui uma fonte de Laser de HeNe (emite radiacdo na
regiao do infravermelho médio), possui um detector DLaTGS e realiza suas leituras
entre 4000 a 370 cm™ com resolugéo de 2 cm™,

Para a realizacdo das purificacdes dos compostos sintetizados, via método de
reprecipitacdo, diversos solventes foram avaliados quanto a habilidade em solubilizar
as respectivas amostras. Para 0s respectivos ensaios, foram adicionados
aproximadamente 3 mg de ligante ou complexo em eppendorfs, e entdo adicionados
cerca de 1 mL de solvente. As misturas foram agitadas mecanicamente, com 0
auxilio de um agitador de tubos de ensaio, e entdo deixadas sob repouso por 30
minutos, para a observacdo da solubilizacdo ou ndo das amostras. Apos esse

periodo, as respostas visuais obtidas foram categorizadas em uma planilha, em trés
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diferentes categorias (totalmente sollvel, parcialmente soltvel, e insolavel). Com
esses dados, foram entdo selecionadas as melhores combinac¢des de solventes para
a purificacdo de cada composto. Lista de solventes: Acetato de etila, diclorometano,
1,2 — dicloroetano, cloroférmio, hexano, tetraidrofurano, acetona, isopropanol e éter
dietilico.

As medidas de espectrometria de massas foram feitas em solucdo etandlica
(grau HPLC), em uma concentracdo aproximada de 1 mg/mL, utlizando um
espectrometro de massas Thermo LCQ-fleet configurado para ESI-IT-MS. Foram
realizadas medidas via injecdo direta, utilizando o modo negativo de ionizag&o por
electrospray (M-H)~, cobrindo uma faixa de massa de 200 Da a 2000 Da.

Para as andlises de espectroscopia de luminescéncia com aquisicao de
espectros de emissdo e excitacdo foi utilizado o equipamento Espectrofluorimetro
Modelo Fluorolog-3 FL3-122 da Horiba Jobin Yvon que pode obter espectros de
excitacdo com lampada de Xe (450 ou 150 W) na regido de 220 a 600 nm e de
emissao nas regides de 290-850 nm e de 950-1700 nm. O equipamento oferece alta
sensibilidade e precisdo na deteccdo de emissdes de fluorescéncia possuindo
Fosforimetro e NanoLED acoplados para obtencdo de espectros resolvidos no
tempo, curvas de decaimento radiativo e com elas calcular tempos de vida de

estados eletrdnicos excitados;
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
CARACTERIZACAO MOLECULAR DOS LIGANTES E COMPLEXOS

4.1. Solubilidade
Foram realizados testes de solubilidade para os ligantes sintetizados e para os
complexos, onde as cores representantes significam que: rosa (insoluvel), amarelo
(parcialmente solavel) e verde (totalmente sollvel); onde THF (Tetrahidrofurano),
DCE (1,2-dicloroetano), CHCIs

respectivamente as Tabelas 1 e 2:

DCM (diclorometano), (cloroférmio); seguindo

Tabela 1- Solubilidade dos ligantes em diversos solventes selecionados. Rosa
= insolavel; amarelo = parcialmente sollvel e verde = totalmente soltvel. *DCM
—diclorometano. **DCE - 1,2-dicloroetano. ***THF — tetrahidrofurano.

Ligante Acetato Eter
De Etila

DCM* | DCE** | THF*** Hexano | CHCI3

/Solvente Dietilico

Acetona

PIB

PIB_20H

PIB_40OH

PIB_4CH3

PIB_4F

Fonte: Proprio Autor

Tabela 2- Solubilidade dos Complexos em diversos solventes selecionados.
Rosa = insoluvel; amarelo = parcialmente soluvel e verde = totalmente solavel.
*DCM —diclorometano. **DCE - 1,2-dicloroetano. ***THF — tetrahidrofurano.

Complexo / Solvente
DCM*

DCE**

THF

Acetato
De Etila

Hexano

CHCI3

Eter

Dietilico

Acetona

[Eu(DBM)3(PIB)]

[Eu(DBM)s(PIB_20H)]

[Eu(DBM)s(PIB_40H)]

[Eu(DBM)3(PIB_4CH3)]

[Eu(DBM)3(PIB_4F)]

Fonte: Préprio Autor
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4.2.Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho dos ligantes (PIB, PIB_4F,
PIB_4CH3, PIB_.20H e PIB_40H) e complexos ([Eu(DBM)3(PIB)],
[Eu(DBM)3(PIB_4F)], [Eu(DBM)3(PIB_4CH3)], [Eu(DBM)3(PIB_20H)] e
[Eu(DBM)3(PIB_40H)]) estao representados nas Figuras de 17-21.

Figura 17- Espectro de FT-IR do complexo [Eu(DBM)3(PIB_CH3)] (linha
vermelha) e do ligante PIB_CHS3 (linha preta). As principais atribuicdes foram
feitas diretamente no espectro.

PIB_CH3

B v C=N (1565 cm™)

[Eu(DBM),(PIB_CH3)]

v Eu-O (424 cm™?

Transmitancia / %

T v C=N (1547 cm™) v Eu-N (507 cm™)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (v) / cm™

Fonte: Préprio Autor
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Figura 18- Espectro de FT-IR do complexo [Eu(DBM)3(PIB_4F)] (linha vermelha)
e do ligante PIB_4F (linha preta). As principais atribuicdes foram feitas
diretamente no espectro.

i PIB_4F

X
~r v C=N (1566 cm™)
©
oL
[
po [Eu(DBM),(PIB_4F)]
% v Eu-O (418 Cm'l‘)
c L Y
©
— L
L 1

v C=N (1549 cm™) v Eu-N (516 cm™)
1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (v) / cm™?

Fonte: Préprio Autor
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Figura 19- Espectro de FTIR do complexo [Eu(DBM)3(PIB)] (linha vermelha) e

do ligante PIB (linha preta). As principais atribuicdes foram feitas diretamente
no espectro.

L PI1B

A

v C=N (1564 cm™?)

v Eu-O (418 cm™)

[Eu(DBM),(PIB)]

Transmitancia / %

v C=N (1547 cm™) v Eu-N (513 cm™)
[ 2 [ 2

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (v) / cm™

Fonte: Proprio Autor
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Figura 20- Espectro de FT-IR do complexo [Eu(DBM)3(PIB_20H)] (linha
vermelha) e do ligante PIB_20H (linha preta). As principais atribuicées foram
feitas diretamente no espectro.

i PIB_20H

k

v C=N (1564 cm™)

[Eu(DBM),(PIB_20H)]

v Eu-O (417 cm™)

Transmitancia / %

rd

. vC=N (1544 cm™) v Eu-N (514 cm™)
[ [ . [ m

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (v) / cm™

Fonte: Préprio Autor
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Figura 21- Espectro de FT-IR do complexo [Eu(DBM)3(PIB_40H)] (linha
vermelha) e do ligante PIB_40H (linha preta). As principais atribuicées foram
feitas diretamente no espectro.

v C=N (1563 cm™)

Eu(DBM),(PIB_40H) v Eu-O (416 cm™?)

\

Transmitancia / %

B A
/
/

v C=N (1547 cm™) v Eu-N (514 cm™)
[

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
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Fonte: Proprio Autor
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Tabela 3- Principais atribuicbes observadas nos espectros de FT-IR

Vibracgéo Posicdo /cm
C=N 1560-1545
C=0 1600-1550
Eu-N 515-500
Eu-O 430-420

Fonte: Proprio Autor

Os espectros
[Eu(DBM)s(PIB_4F)],

infravermelho
[Eu(DBM)3(PIB_4CH3)],

complexos [Eu(DBM)s(PIB)],
[Eu(DBM)3(PIB_20H)] e

[Eu(DBM)3(PIB_40H)] apresentam deslocamentos de algumas bandas, quando

comparadas com as do ligantes, que possivelmente podem estar associadas a

centros de coordenac&o ao ion lantanideo. E possivel observar deslocamentos em

torno de 1560-1545 cm?, aproximadamente, indicando a coordenacdo do derivado

da Phen-O2 ao ion Eu3®*, quando se comparam o espectro do ligante livre com os

espectros dos complexos. Ademais, avaliando o espectro do complexo, nota-se 0

aparecimento de bandas em torno de 505-515 cm™ e 420-430 cm™ que indicam a

coordenacao do ion lantanideo entre Eu-N e Eu-O respectivamente.
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4.3.Espectrometria de Massas com lonizacao por Eletrospray (ESI-MS)

Os resultados do ESI-MS, conforme ilustrado nas figuras, indicam a presenca
dos ions moleculares correspondentes no modo de analise negativo, consistente
com a relagdo proposta de derivado Eu/DBM/Phen 1/3/1. Porém, a aparicdo de
outros sinais pode ser atribuida a fragmentacgédo relativamente facil dos complexos e
a formacédo de dimeros. Esta fragmentacdo pode ser explicada pelo forte carater
ibnico das ligagcbes Eu-Ligante. Complexos contendo centros de lantanideos
normalmente exibem ligacbes com um carater i6nico, juntamente com uma
contribuicdo covalente relevante, tornando-os mais suscetiveis a dissociacdo quando
comparados a complexos envolvendo metais do bloco d, cujo carater covalente
prevalece. Por outro lado, esta diversidade de sinais observados pode indicar a
presenca de impurezas nos compostos. A espectrometria de massas dos complexos
[Eu(DBM)3(PIB)], [Eu(DBM)s(PIB_4F)], [Eu(DBM)3(PIB_4CH3)],
[Eu(DBM)3(PIB_20H)] e [Eu(DBM)3(PIB_40H)] estédo representadas nas Figuras 22-
26.

Figura 22- Espectrometria de massas do complexo [Eu(DBM)3(PIB_40H)].
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Figura 23- Espectrometria de massas do complexo [Eu(DBM)3(PIB_4CH3)].
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Figura 24- Espectrometria de massas do complexo [Eu(DBM)3(PIB)].

140
130
120
110
100
90
80-
70-
60-
50+
40-
304 .3
20-

10-1.040
1F2°/o
c it " 2.l

21.05%

295.238
100.00%

311.422
27.01%
325.308
17.81%

.066

L

851.768

27.56%

rd

1114.857
48.24%

117.079
34.09%

1227.656
22.27%

1426.482

11.87%

1596.124
5.26%

1732.1
7.574

200 300 400 500

Fonte: Préprio Autor

600 700

m/z (Da)

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

42



Figura 25- Espectrometria de massas do complexo [Eu(DBM)3(PIB_4F)].
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Figura 26- Espectrometria de massas do complexo [Eu(DBM)3(PIB_20H)].
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CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

4.4.Espectroscopia de fotoluminescéncia - Espectros de emissao

Figura 27- Espectro de emissdo do complexo [Eu(DBM)3(PIB_4CH3)] entre 400

e 750 nm com excitacao fixada em 317 nm.
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Figura 28- Espectro de emissdo do complexo [Eu(DBM)3(PIB_4F)] na regido de
400-750 nm com excitacao fixada em 319 nm.
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Figura 29- Espectro de emissédo do complexo [Eu(DBM)3(PIB)] na regido de 400
a 750 nm com excitacao fixada em 320 nm.
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Figura 30- Espectro de emissédo do complexo [Eu(DBM)3(PIB_20H)] na regiao
de 400 a 750 nm com excitacao fixada em 320 nm
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Figura 31- Espectro de emissao do complexo [Eu(DBM)3(PIB_40H)] na regiao de
450-750 nm com excitacao fixada em 320 nm.
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Os espectros de emissdo dos complexos possuindo os derivados da 1,10-
fenantrolina apresentam perfis semelhantes entre. A substituicdo das moléculas de
agua coordenadas pelos ligantes podem justificar essa diferenca, induzindo
alteracdes no ambiente quimico do ion e, consequentemente, no numero de

componentes da transicéo *Do—'F2.
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4.5.Excitacao

Figura 32- Espectro de Excitacdo [Eu(DBM)3(PIB_4CH3)] com emisséo fixada
em 614 nm.
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Figura 33- Espectro de Excitacdo [Eu(DBM)3(PIB)] com emisséo fixada em 614
nm.
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Figura 34- Espectro de Excitacdo [Eu(DBM)3(PIB_4F)] com emisséo fixada em
614 nm.
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Figura 35- Espectro de Excitagdo [Eu(DBM)3(PIB_20H)] com emissédo fixada em
614 nm.
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Figura 36 - Espectro de Excitacdo [Eu(DBM)s3(PIB_20H)] com emisséo fixada
em 614 nm.
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Os espectros de excitacdo dos complexos apresentam bandas largas entre
300 nm e 450 nm. Além disso, as bandas estreitas atribuidas as transicdes Eu3*
observadas na regido entre 460 nm (°D2 < "Fo) € 540 nm (°D1 < ’F1) possuem uma
menor intensidade relativa nos espectros dos complexos. Esse comportamento
sugere que o mecanismo de excitacdo dos complexos apresenta uma contribuicdo
predominante dos ligantes e ndo diretamente dos niveis de energia do préprio ion
lantanideo. Esse comportamento € diretamente relacionado com a eficiéncia do

efeito antena manifestado pelos complexos.
4.6. Tempo de vida de estado excitado

Nas Figuras 40-44, observa-se as curvas de decaimento radiativo (1) para os
complexos de [Eu(DBM)3(PIB)], [Eu(DBM)3(PIB_4F)], [Eu(DBM)3(PIB_4CH3)],
[Eu(DBM)3(PIB_20H)] e [Eu(DBM)3(PIB_40H)]. Para a varredura foi utilizada o filtro

de 399 com um tempo de flash de 41.00s durante 5 min.
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Figura 37- Tempo de Vida [Eu(DBM)3(PIB_4CH3)] (Ex:314/Em:614nm)
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Figura 38- Tempo de Vida [Eu(DBM)3(PIB_)](Ex:319/Em:614nm)
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Figura 39- Tempo de Vida [Eu(DBM)3(PIB_)](Ex:320/Em:614nm)
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Figura 40- Tempo de Vida [Eu(DBM)3(PIB_)](Ex:320/Em:614nm)
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Figura 41- Tempo de Vida [Eu(DBM)3(PIB_)](Ex:320/Em:614nm)
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Tabela 4- Tempo de vida de estado excitado dos complexos obtidos.

Complexo Tempo de vida (t) / ms
[Eu(DBM)3(PIB)] 0,320
[Eu(DBM)3(PIB_4CH3)] 0,366
[Eu(DBM)3(PIB_4F)] 0,216
[Eu(DBM)3(P1B_20H)] 0,409
[Eu(DBM)3(PIB_40H)] 0,398

Fonte: Préprio Autor

Os ligantes DBM e derivados da fenantrolina criam um ambiente de
coordenacao estavel ao redor do ion de eurdpio, protegendo-o de interacées que
podem causar desativagdo nao-radiativa. Além disso, os derivados da fenantrolina
atuam como "antenas", absorvendo energia e transferindo-a eficientemente para o
ion emissor, 0 que contribui para um tempo de vida mais longo como € observado
nas Figuras 40-44. A presenca de ligantes que ndo possuem grupos OH, NH ou CH,
gue sdo conhecidos por causar supressao (quenching) nao-radiativa, também ajuda

a prolongar a duracéao da emisséo.
4.7.Rendimento Quéantico

Para esta analise foi utilizado o equipamento Espectrébmetro Hamamatsu

Quantaurus-QY Plus UV-NIR absolute PL quantum yield, cujo é uma ferramenta
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utilizada para medigdo precisa do rendimento quéntico de fluorescéncia em uma
ampla faixa espectral, de 300 nm a 950 nm. Utilizando o método absoluto, este
equipamento emprega uma esfera de integracdo para capturar e a luz emitida pelas

amostras.

Figura 42- Grafico do Rendimento Quantico dos Complexos
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Fonte: Proprio Autor

Tabela 5- Rendimento quéanticos dos complexos obtidos.

Complexo Rendimento Quantico (Q)/ %
[Eu(DBM)3(PIB)] 25,52
[Eu(DBM)3(PIB_4CH3)] 0,7154
[Eu(DBM)s(PIB_4F)] 1,096
[Eu(DBM)3(PIB_20H)] 12,42
[Eu(DBM)3(PIB_40H)] 4,016

Fonte: Proprio Autor

O rendimento quantico mostra a eficiéncia da transferéncia de energia dos
ligantes derivados da fenantrolina para o ion Eu®* resulta em uma emisséo intensa e
um alto rendimento quéantico para os complexos. A estabilidade proporcionada pelos
ligantes ao ion de eurdpio minimiza a perda de energia através de processos nao-
radiativos e a forma endlica predominante nas [(B-dicetonas estabiliza ainda mais a

estrutura do complexo, contribuindo para uma emissdo eficiente de luz.
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CONCLUSAO

Os complexos de eurdpio coordenados a 1,3-difenilpropano-1,3-diona (DBM) e
derivados da fenantrolina demonstraram propriedades luminescentes notaveis,
combinando alta eficiéncia de emissdo com tempos de vida prolongados. A andlise
de solubilidade revelou que esses complexos sdo soluveis em diversos solventes
organicos, o que amplia suas potencialidades em aplicacdes préaticas. A
espectroscopia no infravermelho confirmou a formagdo dos complexos e a
coordenacao dos ligantes ao ion de eurdpio, enquanto a espectrometria de massas
forneceu informacdes detalhadas sobre a composicao e estabilidade dos complexos.

Os estudos de emissdo e excitacdo evidenciaram uma intensa luminescéncia
vermelha, caracteristica do ion de eurdpio, e uma eficiente transferéncia de energia
dos ligantes para o ion metdlico. O elevado rendimento quantico observado indica
gue esses complexos sao altamente eficientes em termos de emisséo de luz. Além
disso, os longos tempos de vida da luminescéncia sugerem que esses materiais sao
adequados para uma ampla gama de aplicagdes, incluindo sensores, dispositivos de
display e outras tecnologias o6pticas.

Em resumo, os complexos de eurdpio coordenados a DBM e derivados da
fenantrolina apresentam um conjunto de propriedades que os tornam promissores
para aplicacdes avancgadas, destacando-se pela sua eficiéncia e durabilidade

luminescente.
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