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RESUMO

Este trabalho é dividido em duas partes, na primeira parte foi caracterizado o
complexo [Ln(keto)s(H20)] (Ln = Gd, Eu) por espectroscopia vibracional no
infravermelho, analise elementar e otimizacdo da geometria por método DFT. Mas o
foco central foram os estudos das propriedades luminescente no intervalo de 12 —
300 K. O espectro de emissdo do [Eu(keto)s(H20)] revela uma forte dependéncia
com a temperatura, bem ilustrada pelo ndo usual deslocamento amplo para o azul
de (~17 cm™) da transi¢éo *Do—'Fo quando a temperatura é elevada de 12 a 300 K.
A diferenca aritmética entre os espectros de absorcao do [Eu(keto)s(H20)] com o do
[Gd(keto)3(H20)] indicou a presenca de uma banda de transferéncia de carga do
ligante para o metal (LMCT) (320-370 nm). A partir da fosforescéncia do
[Gd(keto)s(H20)] a energia dos estados de tripleto relacionada ao Keto foi
determinada mostrando uma grande sobreposicdo com os niveis intra-4f® e um forte
acoplamento elétron-fbnon. A alta ressonancia entre o nivel LMCT e estados
tripletos e os niveis do Eu* leva a uma forte dependéncia do valor do tempo de vida
da °Do, tipico da presenca de processos de transferéncia de energia operativos. A
segunda parte desse trabalho compreendeu na sintese, caracterizacdo e estudos
das propriedades luminescente e magnéticas de uma MOF inédito de formula
[Euz(Btec)15(H20)]n. A MOF foi sintetizada por via hidrotermal e caracterizado por
DRX de monocristal e pd, espectroscopia vibracional no infravermelho, reflectancia
difusa, analise elementar, analise térmica, microscopia eletrénica de varredura e
fisissorcdo de N2. O composto apresentou boa estabilidade térmica no entanto
mostrou-se ter baixa porosidade. A MOF apresentou emisséo na regido do vermelho
com elevado rendimento quéantico de emissdo, mostrando que o ligante € um bom
sensibilizador nesse sistema. As emissdes dos ions Eu3* mostraram-se ser uma
sonda espectroscopica, contribuindo na elucidagdo da estrutura. Foi observado uma
dependéncia térmica em relacdo a intensidade das transicGes originarias do nivel
‘F1, em especial a transicdo ‘F1—»>°Di. Além disso, as transicdes
intraconfiguracionais 4f-4f mostram ter uma boa fotoestabilidade. Resultados de
susceptibilidade magnética mostram ions Eu3* magneticamente afastados e portanto
os torna uma fraca probe estrutural.

Palavras-chave: Europio. MOFs. Complexo luminescente.



ABSTRACT

This work is divided into two parts, the first part was characterized the complex
[Ln(keto)3(H20)] (Ln = Gd, Eu) by infrared spectroscopy, elemental analysis and
geometry optimization by DFT method. But the central focus was the study of
luminescent properties in the 12-300 K interval. The emission spectra of
[Eu(keto)3(H20)] reveal a strong dependence with the temperature, well-illustrated by
an unusual large blue-shift (~17 cm?) of the >Do—’Fo transition as the temperature is
raised from 12 to 300 K. The arithmetic difference between the absorption spectrum
of [Eu(keto)s(H20)] with that of [Gd(keto)s(H20)] pointed out the presence of a ligand-
to-metal charge transfer (LMCT) band (320-370 nm). From the [Gd(keto)3(H20)]
phosphorescence the energy of the keto-related triplet states was determined
showing a large overlap with the intra-4f ¢ levels and a strong electron-phonon
coupling. The high-resonance between the LMCT and triplet states and the Eus®*
levels leads to a strong dependence of the °Do lifetime value, typical of the presence
of operative energy transfer processes. The second part of this work included in the
synthesis, characterization and study of luminescence and magnetic properties of a
novel MOF formula [Euz(Btec)is(H20)]n. The MOF was synthesized by way
hydrothermal and characterized by XRD of single crystal and powder, infrared
spectroscopy, diffuse reflectance, elemental analysis, thermal analysis, scanning
electron microscopy and N2 physisorption. Compound demonstrated good thermal
stability however proved to have low porosity. MOF showed emission in the red
region with a high emission quantum yield, showing that the ligand is a good
sensitizer in the system. The emission of Eu3* ions proved to be a spectroscopic
probe, contributing to the elucidation of the structure. A thermal dependence was
observed in relation to the intensity of originating ’F1 level transitions, in particular the
’F1—°D1 transition. Furthermore, the 4f-4f transitions intraconfigurational shown to
have a good photostability. Magnetic susceptibility results show Eu®* ions separated
magnetically and thus makes a weak probe structure.

Keywords: Europium. MOFs. Luminescent complex.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de diversas tecnologias vem revolucionando 0 nosso dia a
dia, e a rapida velocidade com que essas tecnologias chegam ao usuario final fazem
com que aspectos culturais, econémicos e politicos da sociedade mundial venham
sendo modificados. A tendéncia de miniaturizacdo dos dispositivos, aumento da
capacidade e duragcao de novas baterias, dispositivops emissores de luz com maior
eficiéncia e durabilidade como também desenvolvimento de novos imas mais
potentes estdo presente nos mais diversos produtos do nosso cotidiano. Meios de
comunicagcdo que praticamente ndo apresentam atrasos nas transmissodes, a
possibilidade de armazenamentos e transferéncia de grande quantidade de dados
vem crescendo significativamente. Novas formas de producéo de energias por fontes
renovaveis vem sendo desenvolvidas, como também nos novos catalisadores que
auxilia na producdo de combustivel além de filtros para retencdo de agentes
poluidores. Todas essas melhorias tecnoldgicas sdo dependentes de uma classe de
elementos, os quais sao denominados de terras raras. Os elementos de terras-raras
tém caracteristicas eletrdnicas, 6pticas, magnéticas e cataliticas, associadas a
leveza, resisténcia e eficiéncia energética que sado aplicados nas mais diversas
formas como mostrado na Figura 1. Segundo recomendacao da IUPAC, usam-se 0s
termos lantanideos para designar os elementos do La ao Lu e terras raras quando
aos lantanideos séo incluidos os elementos Sc e Y. Ao contrario do que pode ser
sugerido pelo nome, as terras raras ndo sao terras e nem raras, estas s0 foram
descobertas em 1794 por Gadolin (1). Mesmo chamados de raros, 0os elementos
estdo mais presentes no subsolo do planeta que metais como prata, ouro e platina.
A porcentagem média da ocorréncia das terras raras na crosta terrestre € de
aproximadamente 0,01% e sdo catalogados mais de 250 tipos de minerais que as

contém, a maioria em baixos teores (1).



Figura 1. Exemplos de emprego de terras raras nas mais diversas tecnologias.
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2016.


http://www.senado.gov.br/noticias/Jornal/emdiscussao/terras-raras/contexto/terras-raras-o-minerio-da-vez.aspx
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Ainda assim, sdo considerados estratégicos, o “ouro do século 21” (2). Os
Chineses cientes disso, no final dos anos 80, os quais tem a maior reserva de terras
raras, além de mé&o de obra barata e leis ambientais mais brandas, passaram a
controlar o mercado com seus precos baixos. Com isso, empreendimentos pelo
mundo afora, mesmo em paises que tém 0s minerais, perderam competitividade e
fecharam. Com aproximadamente 100% das vendas internacionais, a China regulou
a producao, o que fez com que os precos saltassem em 2011 chegando até 4000%
mais caro como no caso do cério (ver Figura 2), quando decidiu criar cotas de
exportacdo dos commodities de terras raras (obrigando que empresas se
instalassem 1a), causando uma nova corrida mundial para a producdo desses
elementos. Ha um século atras, o Brasil era um dos maiores produtores de terras-
raras, mas, em fungdo de a China possuir as maiores reservas e se tornar um
grande produtor a precos ndo competitivos, o Brasil acabou desativando toda suas
plantas de producdo e perdendo o know-how na extracdo purificacdo desses
elementos (3). Tamanha importancia do Brasil na producdo de terras raras que na
década de 1950, foi ilustrada pela iniciativa privada (ORQUIMA S.A.), que dominou
todo processo e chegou a obter 6xidos bastante puros (99,9 - 99,99%), por exemplo,
fornecendo Eu203 para fabricacdo de barras metalicas destinadas ao controle, por

absorcéo de néutrons, do reator do primeiro submarino nuclear do mundo, o Nautilus

A).
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Figura 2. Aumento dos precos dos commodity de terras raras.
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Fonte: <http://www.businessinsider.com.au/molycorp-decline-in-2014-2014-9>. Acesso em 21 jun.
2016.

O Brasil tem reservas consideraveis de terras raras (50 mil toneladas) por
guase todo o pais, e também estdo sendo feitas novas investigacdes para encontrar
novas reservas. Por exemplo em Costa Marques (RO) e Maicuru (PA), onde nesse
ultimo, a Mineradora Vale, acredita ter um potencial extremo pois a concentracdo de
terras raras chega a 20% (4).

Apesar do preco das terras raras ter abaixado apdés a crise de 2011, a
escassez dessa classe de elemento mostrou a importancia do Brasil manter a
autonomia de producdo em virtude da sua importancia na soberania do pais. Para
se ter uma ideia uma boa parte do seu uso no Brasil esta concentrada na formulagéo
de catalisadores de Ce e La para processamento do petréleo pela Fabrica Carioca
de Catalisadores (FCCSA) (3). Essa utiliza 900 toneladas por ano de oxido de
lantanio (importado da China) para produzir catalisadores para o craqueamento do
petréleo, e com falta deste pode parar todas as refinarias de petroleo do pais e
causar escassez de combustiveis oriundos do petréleo brasileiro (3).

A refletir sobre esse contexto, mostra a importancia do governo brasileiro em

formentar centros de pesquisas que estejam ligados as terras raras para que o0 pais
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possa ter mao de obra qualificada para explorar nossas reservas de terras raras da

forma menos agressiva ao meio ambiente e produzir novas tecnologias de ponta.

1.1 Propriedadades luminescentes dos ions terras raras

Dentre as propriedades que 0s ions terras raras apresentam uma que se
destaca é a luminescente. Os ions lantanideos tem o estado de oxidacao (+3) como
0 mais estavel e com configuracdo eletrénica [Xe]4fN. Devido a configuracéo
eletrdnica do nivel 4f estar blindada por camadas mais externas como 5s e 5p nos
fons lantanideos trivalentes (Ln3*), estes sdo pouco influenciados pelo campo
cristalino, fazendo com que estes ions apresentem caracteristicas espectroscopicas
Unicas, tais como tempo de vida longo (> 10 s), grande deslocamento Stokes/anti-
Stokes (> 200 nm) e banda de emisséo estreita (largura a meia altura, FWHM ~ 1
nm) (5-10). Como os ions lantanideos trivalentes possuem um grande namero de
niveis de energia, com a escolha do ion Ln*" apropriado pode-se obter emissdo nas
mais diversas regiées como no infravermelho, com o Hélmio (Ho3*) e o Itérbio (Yb3*)
por exemplo, na regido do visivel, com o Eurépio (Eu®*), Térbio (Th%*), e Disprdsio
(Dy®*) e também do ultravioleta do espectro eletromagnético, por exemplo, com o
Gadolinio (Gd®*). Na Figura 3 pode se observar diferentes emissdes de ions Ln3* na

regido do visivel até o infravermelho.

Figura 3. Espectro de emisséo de diversos lantanideos.
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Fonte: < http://oasys2.confex.com/acs/236nm/techprogram/P1206923.HTM >. Acesso em 13 jun.
2016.
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1.1.1 Luminescéncia de ions lantanideos (fundamentacao tedrica)

As emissdes dos ions Ln®* surgem de transicdes radiativas entre os niveis de
configuracdes eletronicas 4fN. Na auséncia de qualquer interacdo entre os elétrons,
0S niveis se apresentariam degenerados, mas devido as interacdes que serdo
discutidas a seguir, a degenerescéncia € removida. A remoc¢ao da degenerescéncia
da configuracéo eletronica 4fN ocorre por diversas perturbacdes que agem sobre o
fon Ln3*. A titulo de ilustracdo escolheu-se o diagrama de energia parcial do ion Eu®*
(4f®) mostrado na Figura 4 para demonstrar a magnitude relativa do desdobramento
causado pelos efeitos da repulsdo elétron-elétron, do acoplamento spin-6rbita e do

campo cristalino (11).

Figura 4. Diagrama de energia parcial do jon Eu®* (4f%), mostrando a magnitude relativa do
desdobramento provocado pelo efeito da repulséo elétron-elétron, do acoplamento spin-6rbita e do
campo cristalino.
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Fonte: Adaptada de (BINNEMANS, 2015) (11).

A repulsdo elétron-elétron (e-e”) resulta da interagdo eletrostatica entre os

diferentes elétrons nos orbitais 4f e promove um forte desdobramento energético da
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ordem de 10* cm™ da configuracédo 4fN, a qual passa a ser descrita pelos termos
espectroscopicos >5*1L (11). Onde o momento angular dos elétrons é adicionado
vetorialmente dando origem ao momento angular orbital total L, e o spin dos elétrons
€, também, acoplado resultando o momento angular spin total S. O acoplamento
spin-oOrbita resulta da interagdo entre 0 momento magnético de spin do elétron e o
campo magnético criado pelo movimento do elétron ao redor do nucleo e resulta no
desdobramento energético da ordem de 10° cm™ dos termos espectroscépicos, que
passam a ser descritos agora pelos niveis de energia 2s*'Lj, onde a interacdo de L e
S, gerando o numero quéantico J (momento angular total) (11).

A remocédo da degenerescéncia por acdo do campo criado pelos elétrons dos
ligantes em torno dos orbitais 4f do ion metélico constitui o chamado efeito do campo
cristalino (efeito Stark). Este efeito é pequeno e promove o desdobramento da ordem
de 102 cm™ dos niveis de energia em (2J+1) subniveis (11), sendo este mais fraco
devido a blindagem dos orbitais 4f pelos orbitais preenchidos e externos 5s? e 5p®. O
efeito do campo cristalino depende da simetria pontual do ion metalico na rede,
como mostrado na Figura 5, para o caso das transi¢cdes °Do—’Fj observadas para o
fon Eu®. O nimero de componentes desdobradas aumenta com a diminuicdo do
grau de simetria das vizinhancas do ion metélico (12). Isto acontece porque a
diminuicdo do grau de simetria traduz-se numa diminuicdo do numero de direcbes
equivalentes, ou seja, a distribuicdo de carga em torno do ion afasta-se da simetria
esférica (caracteristica do ion livre). Consequentemente, a interacdo entre o ion e a
distribuicdo de cargas que o envolve vai provocar um desdobramento dos niveis
degenerados do ion livre. O nimero de componentes desdobradas aumenta, entéo,

com a diminuicdo do grau de simetria do grupo pontual (12).
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Figura 5. Diagrama que mostra a relacgéo entre quantidades de picos e a simetria do sitio de Eus*.

3 peaks

1 peak

Op Tas O, Ty, T)

Déhﬂ D3h7 (36\,7 D6, C6h* C3h’ Cé, D3C1’ CSV’ D2h7 C2V9 DZs C2h! Css CZ? Ci! Cl

D3, Cs;, C3, Dap, Dog, Cays Dy, Cap, Sa, Gy ‘

no peak 1 peak

no pea?/ | peak : |D2h~ D, Cyps Cil | Gy G G, G |
Dgh» D3, Dg> Cehy Cany D3g, Ds, Ceo. Cr.Ca. C2.Cue. Ca | T3 7 5 7

| Oh’ O, Thl | Td’ T | C3i7 D4h7 D2d’ ]:)47 C4ha S4 6vs 65 3y 3 Mdys A4 | D() F2 | | DO FZ |

; 4 peaks

|5D0 —F, " Dy —> 7F4|

lvo peak\1 peak ll peak\ 2 peaks no peak

no peak 3 peaks

D2| S peaks

| Doy, Con G

95 [[of[ T [ 1]

Dgps Céns D3
C3iﬂ D4h= C4h

5 7
Dy— I,
6 Dy | Csp

3 peaks 4 peaks
| Ds | | D,

Fonte: Adaptada de (TANNER, 2011) (12).



27

7

Assim a luminescéncia dos ions Ln®* é resultado de transicdes eletronicas
intraconfiguracionais 4f-4f entre os niveis 25*!L; desdobrados pelo campo cristalino.
No entanto, as transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f sdo proibidas por dipolo elétrico
devido a regra de selecdo de Laporte (Al = £1). Porém, a regra de selecdo de
Laporte é violada quando o sistema atdbmico (ion lantanideo) se encontra na
presenca de um campo ligante cuja simetria ndo apresenta centro de inversao. Isso
ocorre porque, nesse caso, a distorcdo da simetria esférica do ion livre leva a uma
mistura de configuracdes eletronicas de paridades opostas. Quando a simetria do
campo ligante apresenta centro de inversdo a distorcdo ocorre, mas nao leva a
mistura de estados com paridades opostas; 0s estados resultantes continuam com
paridades bem definidas e a regra de Laporte ndo € violada (11). Assim, materiais
luminescentes contendo fons Ln3" podem apresentar elevada intensidade de

emissao.

1.1.2 jons Eu3*: sonda espectroscopica analitico-estrutural

Dentre os ions Ln%*, o fon Eu®* é o mais usado em estudos de compostos
luminescentes a base de Ln3*. O Eu®" apresenta emissdo intensa na regido do
vermelha do espectro eletromagnético, com uma alta pureza de cor devido suas
transicbes finas e tempo de vida da ordem de milissegundos que possibilita a
separacdo de emissdes fosforescente, como em ceélulas, através de espectros de
emisséao resolvido no tempo. O espectro de emisséo do ion Eu®* tem como principais
linhas observadas as transi¢cdes °Do— Fj (ver niveis de energia na Figura 4).

Em funcdo da perturbagcdo gerada pelo efeito do campo cristalino nos
desdobramentos dos niveis, como discutido na secédo 1.1.1. Aliado as intensidades
das transi¢cdes °Do—'Fs em funcdo da regra de selecdo, com auxilio da teoria de
Judd-Ofelt, permite usar o fon Eu3* como sonda espectroscopica analitico-estrutural
uma vez que esses dados pode fornecer informacOes sobre a microssimetria ao
redor fon Eu®* (11,13).

Na Tabela 1 sdo mostradas as caracteristicas das transicées *Do—'Fj (11).
Com excecdo da transicdo °Do—'F1, induzida por dipolo magnético (DM) e por isso
sua intensidade independe da simetria e do ambiente quimico, as demais transicoes

sdo induzidas por dipolo elétrico (DE).
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Tabela 1. Caracteristicas das transicées *Do—'Fj do ion Eu3*

Transicdo Induzidapor Regido/nm Caracteristicas

Proibida por AJ, observada em simetria

SDo—"Fo DE 570-585 ; ~
sem centro de inversdo
Intensidade independente da simetria e
5 7 -
Do—'F1 DM 585-605 do ambiente quimico
Hipersensivel, intensidade fortemente
SDo—'F2 DE 605-640 dependente da simetria e do ambiente
guimico
5Do—'F3 DE 640-660 Proibida por AJ
Intensidade dependente da simetria e
SDo—'Fa DE 680-715 do ambiente quimico, mas ndo é
hipersensivel
°Do—’Fs  DE 740-770 Proibida por AJ, raramente observada
SDo—'Fs DE 810-840 Raramente observada

A regra de selecdo derivada da teoria de Judd-Ofelt diz que para transicdes
induzidas por dipolo magnético o AJ = 0, £1 (mas 0—0 é proibida). Portanto a
transicdo °Do—'F1 é permitida por AJ. Além disso, por ser induzida por dipolo
magnético, esta é pouco perturbada pelo campo cristalino ou seja, sua intensidade
independe da simetria e do ambiente quimico (11). J& para transi¢cdes induzida por
dipolo elétrico o valor de AJ deve ser igual a 2, 4 ou 6 provenientes do nivel °Do,
segundo a regra de selecdo derivada da teoria de Judd-Ofelt (11).

Sendo permitidas assim as transi¢cdes *Do—'F2, *Do—'Fa4 € Do—'Fs as quais
sdo induzidas por dipolo elétrico. A transicdo °Do—’F2, € chamada de transicédo
hipersensivel por apresentar AJ < 2, sendo que sua intensidade é muito mais
influenciada pela simetria local do ion Eu** e da natureza dos ligantes do que as
intensidades das outras transi¢des induzidas por dipolo elétrico (11). A transicao
SDo—'F2 mais intensa em menores simetrias. Ja as transicées *Do—'Fo e °Do—'F3
apresentam baixas intensidades por serem proibidas pela regra de selecdo de AJ
(11). No entanto, a teoria mais aceita por elas estarem presente no espectro de
emissdo é devido ao efeito de mistura de J, que ocorre devido a perturbacdo do
campo cristalino (11). Essa perturbacdo provoca a mistura das fungcdes de onda de
acordo com diferentes valores de J. As funcdes de onda do estado "Fo e 'F3 contém

apos mistura de J também contribui¢cdes dos estados J = 2, 4, 6 (11).
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Pode-se utilizar a transi¢édo *Do—'Fo para determinacdo da presenca sitios de
Eu®* ndo-equivalentes em um determinado ambiente. Uma vez que esta transicéo
pode apresentar no maximo uma componente pois ambos 0s niveis °Do e ‘Fo ndo
séo desdobrados pela agcdo do campo cristalino, pois possuem J = 0. A presenca de
mais de uma componente ou mesmo de uma assimetria na linha atribuida a
transicdo °Do—'Fo indica a presenca de ions Eu®* ndo-equivalentes, em sitios
diferentes. Cabe ressaltar que quando ions Eu®* estdo em sitios que possuem centro
de inversdo a transi¢do *Do—’Fo ndo é observada, assim o nimero de linhas nédo
corresponde ao de espécies ndo-equivalentes. As transicdes °Do—'Fs e °Do—'Fs
sdo de intensidade muito baixa e ainda estdo localizada na regido espectral de
menor eficiéncia dos detectores utilizados na maioria dos espectrofluorimetros

comerciais assim séo raramente observadas (11).

1.2 Transferéncia de energia

Apesar de os ions lantanideos possuirem 0s pré-requisitos necessarios para
emissdo de luz mediante excitacdo, 0s processos de excitagdo e de emisséo
ocorrem devido a transi¢des intraconfiguracionais f-f, que sao proibidas pela regra de
Laporte, portanto apresentam baixa absortividade molar (~1 L molt cm). Uma vez
gue ha baixa intensidade de absorcdo de energia, a emissdo também €& pouco
intensa. A regra de Laporte proibe transi¢cdes por dipolo elétrico entre estados de
mesma paridade, como transicdes no interior de uma configuracéo eletrénica, como
€ 0 caso das transicdes 4f-4f para o ion livre. Contudo, como j& discutido na
anteriormente (secdo 1.1.1) essa regra pode ser violada quando o sistema atémico
(ion lantanideo) se encontra na presenca de um campo ligante cuja simetria nao
apresenta centro de inversdo. Além do mais, essas limitacdes podem ser
contornadas através da coordenacdo dos ions lantanideos com ligantes croméforos
gue apresentem uma alta absortividade e que possibilitem a sensibilizacdo do ion
metalico através do chamado de “efeito antena”. Este processo de converséo de luz,
chamado efeito antena, envolve a absorcdo de radiacdo ultravioleta através dos
ligantes, que atuam como “antenas”, as quais transferem energia do estado excitado
do ligante para os niveis 4f do ion metélico ocorrendo a emissdo de radiacao

caracteristica do ion metalico (14). A sensibilizacdo da luminescéncia de compostos
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de coordenacao depende da sele¢cdo adequada dos ligantes, que nesse caso deve
ser feita a partir do conhecimento prévio da posi¢cdo do estado de energia tripleto
dos ligantes, o qual deve estar posicionado cerca de 1500 cm~' acima do nivel
emissor do metal para que possa ocorrer a completa transferéncia de energia do
ligante para o metal (15). Como mostrado no exemplo dado por Armelao, L. (2010)
(8) (ver Figura 6) para os fons Th3%, Eu®* e Gd?®', a transferéncia de energia é
regulada pela diferenca de energia AE entre o estado tripleto (T) do ligante (L) e
o nivel emissor do ion lantanideo. Assim, quando AE < 1500 cm™, pode ocorrer a
retrotransferéncia de energia, ou seja, a volta da energia transferida para seu nivel
anterior. No entanto, quando AE= 1500 cm™? a transferéncia de energia é efetiva
como mostrado para o ion Eu®* na Figura 6. Por outro lado, quando o nivel emissor
estd acima do estado tripleto do ligante, a transferéncia de energia ndo ocorre como
no caso do fon Gd3* também mostrado na Figura 6 (8).

Figura 6. O efeito antena para a sensibilizacdo da luminescéncia em alguns fons Ln®* (setas
azuis indicam os processos ndo-radiativos e as vermelha ou verde, processos radiativos), ISC =

cruzamento intersistema (8).
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Fonte: Adaptado de (ARMELAO, 2010) (8)
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1.3 Complexos de lantanideos com carboxilatos

Os ions lantanideos apresentam em geral niameros de coordenacao (NC) no
intervalo de 6 a 12, dependendo do tamanho dos ligantes pode ocorrer impedimento
esterioquimico. Os numeros de coordenacdo frequentes sdo os de 8, na geometria
antiprisma quadrado e dodecaedro trigonal, e 9 com a geometria prisma trigonal

triencapuzado os quais sdo mostrados na Figura 7.

Figura 7. Antiprisma quadrado (a) e dodecaedro trigonal (b) para nimeros de coordenacéo 8, e

prisma trigonal triencapusado (c) para nimero de coordenacéo 9.

(a) (b)
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Fonte: Adaptado de <http://2012books.lardbucket.org/books/principles-of-general-chemistry-

v1.0m/s27-04-coordination-compounds.html>. Acesso em 13 jun. 2016.

Esse alto numero de coordenacdo faz com que a grande maioria dos
complexos de lantanideos formados tenham baixa simetria, aumentando por
exemplo a intensidade da transicdo caracteristica do ion eurépio como a °Do—'F2
gue é permitida por dipolo elétrico (discutida na secdo 1.1.2). Os lantanideos sao
acidos duros e tem afinidades por ligantes doadores duros como como ligantes que
contenham atomos de oxigénio e nitrogénio. Os carboxilatos por serem ligantes do
tipo O-doadores, sdo bastante adequados para a coordenacao com ions lantanideos
(acidos duros), além de poder conter grupos cromoforos que possam atuar como
efeito “antena”. Dessa forma, eles podem ser usados na auto-montagem de

polimeros de coordenacéo e de estruturas moleculares discretas.

1.3.1 MOFs

A IUPAC iniciou um projeto de unificagdo de nomenclatura em 2009,

denominado "Coordination polymers and metal-organic frameworks: terminology and
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nomenclature guidelines"”, que veio discutindo a definicdo para MOFs. Em 2013 (16)
em sua mais recente publicacdo define-se:
O termo polimero de coordenacdo: Um composto de coordenagcdo com
repeticdo de entidades de coordenacao que se prolongam em 1, 2, ou 3 dimensoes.
Um exemplo classico de polimero coordenacdo de cadeia simples é a 4,4'-

bipiridina ligando em ponte o composto de cobalto (Il) representado na Figura 8.

Figura 8. Um exemplo de um polimero 1D-coordenacéo (16). Atomos de hidrogénio no carbono foram
deixados de fora para maior clareza. Os a&tomos em rosa representam: Co; azul: N; Vermelho: O;

cinza: C; branco: H. rosa: Co; azul: N; Vermelho: O; cinza: C; branco: H.

/ F
f ON NOH
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N . N—Co t
.l - - HO ‘N N O "

Fonte: (BATTEN, 2013) (16)

Ja para o termo rede de coordenacdo: Um composto de coordenacao que se
estende, através de entidades de coordenacao repetindo, em uma dimensdo, mas
com ligagbes cruzadas entre duas ou mais cadeias individuais, loops, ou espiro-
links, ou um composto de coordenacdo que se estende através repetindo entidades
de coordenacdo em 2 ou 3 dimensdes.

Como exemplo € mostrado na Figura 9 uma rede de coordenacdo formada

por oxalatos ligados aos atomos de cromo.
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Figura 9. Exemplo de espiro-links formando uma rede de coordenacao, as moléculas de agua da

estrutura sdo omitidas (16). Os atomos séo representados pelas cores: cinza claro; Cr; amarelo: Ba;

azul: N; cinza: C; Vermelho: O; verde: H.

Fonte: (BATTEN, 2013) (16)

E para o termo Metal-Organic Frameworks (MOFs), a definicdo envolve uma
rede de coordenac&o com estrutura aberta contendo poros potencialmente vazios.”

Como ilustracdo sdo mostrados na Figura 10 a MOF-5 e a HKUST-1. A MOF
-5 é formada por unidades de [Zn4O] ligada em ponte por seis tereftalatos. J& a
HKUST-1 é formado por um dimero de cobre (lI) em paddlewheel ligado em ponte

pelo 1,3,5-bezenotricarboxilato.
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Figura 10. A Esquerda mostrado a MOF-5 e a direita a HKUST-1. Os atomos sao representados pelas

cores: cinza claro: Zn; turquesa: Cu; cinza: C; vermelho: O.

Fonte: (BATTEN, 2013) (16)

A Figura 11 mostra a hierarquia dessa classe de compostos, onde todas as
redes de coordenacdo e as MOFs estdo dentro da classe de polimero de
coordenacdo. Como também toda MOF estd dentro da classe de rede de

coordenacao.

Figura 11. Representacéo Hierarquica dos grupos de polimero de coordenacéo, rede de coordenacéo
e a MOF.

e S

=
- Polimero de .y
‘ coordenagao \

Fonte: Elaborado pelo autor.
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1.3.1.1 Principais propriedades das MOFs

As MOFs de forma geral possuem alta cristalinidade com alta porosidade
(com até 90% do volume livre), enormes areas de superficie interna, estendendo-se
até 6000 m?/g e boa estabilidade térmica (17). Essa classe de materiais porosos é
uma das areas da quimica que demonstram pleno crescimento (18). Por serem
sélidos de coordenacédo, € possivel também modular a estrutura interna dos poros
e/ou a funcionalidade da superficie, dependendo do tipo de aplicacdo desejada que
vao desde catalitica, armazenamentos de moléculas ou gases até deteccdo de
hospedes nos seus poros (19). O grande interesse nesta classe de matérias se
fundamenta em algumas caracteristicas importantes, tais como: o nimero quase
ilimitado de combinacdes entre os blocos de construcdo (cations ou clusters
metalicos) e ligantes-ponte, que podem conferir ao material diversas propriedades
como magnéticas, cataliticas e luminescentes em funcdo da escolha dos blocos de
construcao.

As possibilidades de método de sintese quimica sédo diversas como —
convencional, solvotérmica, difusdo, mecanosintese, além daquelas assistidas por
microondas e ultrassom. Aliado a sintese, onde podemos usar reagente que atuem
como template, variagcdo de pH, temperatura para o controle da morfologia e a
obtencdo de materiais até em dimensdes nanométricas podem dar acesso a novas
propriedades para materiais e dispositivos até entdo desconhecidos, além da gama
de aplicagbes como armazenamento e separacdo de gases, catdlise heterogénea,

drug delivery, sensores quimicos, dentre outras (19).

1.4 Compostos de coordenacdo a base de Ln3" como sensores

Todas essas caracteristicas oferecem excelentes perspectivas para a
concepcdo de novos materiais luminescentes baseados em ions Ln®* com uma
vasta gama de aplicacbes em iluminacdo e displays, Optica integrada e
telecomunicacdes Opticas, células solares, sensores e na biomedicina (20-23). Um
dos trabalhos que ilustra que as propriedades luminescentes dos ions lantanideos
séo sensiveis ao ambiente quimico podendo ser utilizado como sensor € o trabalho
de Parker, D. (2007) (24). Neste trabalho, o autor utiliza complexos de eurdpio com

ligante macrociclico incorporado com o grupo N-metilsulfonamida e azatiaxantona
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para sensoriamento de pH em meio celular como mostrado na Figura 12 (24). No
espectro de emissdo do complexo de Eu3* in vitro excitando em 384 nm, observam-
se as bandas caracteristicas do ion Eu®*, no entanto, a razdo da intensidade das
bandas em 680 e 587 nm muda em fungé&o do pH, podendo-se entdo determinar o
pH em func&o dessas duas bandas de emissao (24). A razdo para essas alteragoes
na intensidade € que em pH alto, os atomos de nitrogénio dos grupos N-
metilsulfonamida e azatiaxantona coordenam na esfera de coordenacéo do ion Eu3*,
ja quando o complexo estd em pH baixo, esses grupos ficam fora da esfera de
coordenacéo do ion Eu®* (ver Figura 12) (24).

Figura 12. Dependéncia do pH em fungéo do espectro de emissdo do complexo de Eu®* (Aex 384 nm,
0,1 M, NaCl, 298 K), a variacdo da razdo da intensidade das bandas em 680:587 nm e estrutura do

complexo de Eu®* em meio &cido e basico sdo mostradas na representacio (24).
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Fonte: Adaptado de (PAL, 2007) (24)

1.4.1 Sensores moleculares termomeétricos

Dentre os muitos campos de pesquisa de sensoriamento através da

luminescéncia, um campo que vem se mostrando muito ativo nos ultimos anos diz
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respeito aos termdmetros luminescentes em escala nanométrica (25,26). As
demandas tecnoldgicas atuais em areas como microeletrénica, microdptica, fénica,
microfluidica, e nanomedicina chegaram a tal ponto que o uso da termometria
convencional ndo é capaz de fazer medi¢cdes quando diminui a resolucédo espacial
da escala sub-micrométrica (25). A miniaturizacdo dos dispositivos optoeletronicos e
circuitos eletrénicos vém ocorrendo cada vez mais rapidamente e tém aumentado a
importancia dos problemas de aquecimento localizados, assim, o0 estado
estacionario e a caracterizacdo transiente da distribuicdo da temperatura é
fundamental para o desempenho e analise de confiabilidade (25). Na biomedicina,
por exemplo, 0 mapeamento preciso da temperatura de células vivas, especialmente
as células cancerosas que tém temperaturas mais elevadas do que as dos tecidos
normais devido ao aumento da atividade metabdlica, melhora a percepcdo da sua
patologia e fisiologia, que por sua vez, otimiza o diagndstico precoce e processos
terapéuticos (por exemplo, no tratamento de tumores e terapia fotodindmica
hipertermal) (25). Os efeitos combinados da informacdo térmica em escalas de
comprimento mais baixos e as possibilidades sem precedentes abertas pelos
nanomateriais e nanotecnologias estdo pavimentando o caminho para o
desenvolvimento de termometria em uma escala de sub-micrométrica com alta
resolucéo espacial (25). As propriedades dos fétons emitidos pela fotoluminescéncia
dependem das propriedades dos estados eletronicos envolvidos na emissdo de
fétons e estes, por sua vez, dependem da temperatura local. Assim, os termémetros
luminescentes exploram a relagdo entre temperatura e propriedades de
luminescéncia para alcancar um sensor térmico a partir da andlise espectral e
espacial da luz gerada a partir do objeto a ser trabalhado termicamente (26). A
Figura 13 representa esquematicamente seis parametros que podem ser usados
para sensoriar a temperatura através da luminescéncia: posi¢cdo espectral, razéo

entre duas bandas, largura, intensidade, polarizacdo e tempo de vida (26).
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Figura 13. Representacao esquematica dos possiveis efeitos causados pelo aumento da temperatura

na luminescéncia. As linhas vermelhas correspondem a temperaturas mais elevadas (26).
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Fonte: (JAQUE, 2012) (26)

Um dos trabalhos que demostra o uso de nanotermémetros luminescentes é o
de Oyama, K. (2012), no qual foram sintetizadas nanoparticulas fluorescentes (ver
Figura 14a) formadas por um complexo de eurépio com o ligante TTA
(tenoiltrifluoroacetonato) (27). Essas nanoparticulas sdo revestida por polimetil-
metacrilato (PMMA) e em seguida revestida por cloridrato de alilamina (PAH) que
facilita a ligagdo a membrana celular aniénica. Essas nanoparticulas tem o tamanho
de 100 a 200 nm (ver Figura 14b) e podem monitorar mudancas de temperatura na
faixa de 20 a 60 °C em células Hela, através da variacdo da intensidade da
transicdo *Do—’F2 do Eu®* como mostrado na Figura 14c (27). A sensibilidade dos
nanotermdémetros nao é afetada pelo pH (4-10) ou forca i6nica (0-500 mM). Os
nanotermémetros luminescentes entram espontaneamente nas células HelLa vivas

por meio de endocitose (27).
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Figura 14. (a) ilustracdo do nanotermdmetro. (b) ndcleo do nanotermémetro observado via
microscopia eletrénica de transmisséo. (c) espectro de fluorescéncia dos nanotermdmetros dispersos

em tampao fosfato-salino (pH 7,4) a diferentes temperaturas (Aex 341 nm e Aem 613 nm) (27).
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Fonte: Adaptado de (OYAMA, 2012) (27)

Outro exemplo interessante de termdmetro molecular luminescente foi
reportado no trabalho de Cui, Y. (2015), onde foi incorporado um corante organico
(perileno) nos poros do composto ZJU-88, um Ln-MOF (MOF de lantanideo) de
formula molecular ([Euz(QPTCA)(NO3)2(DMF)4]-(CH3CH20H)3) para formar o
compésito ZJU88operileno (ver Figura 15a) (28). Esse composito faz o uso da
razdo de duplos emissores (corantes perileno em 473 nm e do ion Eu®* em 615 nm)
para realizar a deteccao da temperatura na faixa de 20 a 80 °C, como mostrado nas
Figura 15b e 15c (28). Esses resultados possibilitam o uso desse compdsito como
um promissor termémetro molecular para deteccdo de temperatura em meio
fisiologico (28), posto que os autores relatam também que o ZJU-88>perileno tem

uma toxicidade muito baixa e muito boa biocompatibilidade (28).
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Figura 15. (a) design do ZJU-88>perileno. (b) espectros de emissdo em DMF registrados de 20 a 80
°C ((rex 388 nm). (c) relagdo da intensidade (615/ 473 nm) com a temperatura e o fit da curva para
ZJU-88>operileno.) (28).

Fonte: Adaptado de (CUI, 2015) (28)

Dentro desse contexto, este trabalho tem como objetivo a descricdo das
sinteses de um novo metal-organic framework obtido a partir do ion eurépio(lll) com
o ligante 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato, como também o estudo de suas
caracteristicas luminescentes, que revelou uma resposta intrigante no
comportamento da luminescéncia com a temperatura. Parte desse trabalho estd em
linha com os trabalhos descritos nas referéncias (29,30) onde preparamos
complexos de Ln3* com cetoprofeno a fim de estudar suas propriedades
luminescentes, motivados pela similaridade estrutural com outros complexos de Ln3*

gue tem aplicacdes farmacoldgica, diagnostica e terapéutica (31-33).
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivos principais:

Investigagao aprofundada das propriedades luminescentes dos complexos de
eurdpio(lll) e gadolinio(lll) com o ligante cetoprofeno (keto), [Ln(keto)s(H20)]
(Ln=Gd, Eu), que envolveu estudos de supressdo térmica, tempo de

decaimento e dependéncia da temperatura.

Sintese do Ln-MOF [Euz(Btec)15(H20)]n, a partir de reacbes de auto-
montagem  envolvendos ions eur6pio e o ligante 1,2,4,5-
benzenotetracarboxilato, caracterizacdo  estrutural, espectroscopica,

morfologica, térmica e a investigacdo das suas propriedades luminescentes.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Sinteses

3.1.1 Sinteses dos compostos [Ln(keto)s(H20)] (Ln=Gd, Eu)

Os compostos de coordenacao [Ln(keto)s(H20)] (Lh = Gd, Eu) foram
sintetizados como descrito na referéncia (29). O cetoprofeno (keto) obtido da Sigma-
Aldrich (=298%) foi utilizado sem purificagdo prévia. Uma solugdo aquosa do sal de
sédio do cetoprofeno (0,546 mmol, 139 mg) foi preparada por neutralizagdo com
hidréxido de sédio (1 mol L) e o pH foi ajustado a 8,0. Em seguida, foi lentamente
adicionado a uma solu¢éo do respectivo cloreto de lantanideo (EuClz-6H20 foi 0,136
mmol, 50 mg; GdCl3-6H20 foi 0,137 mmol, 51 mg, Sigma-Aldrich, 99,99%) com
agitacdo continua e controle do pH, até a precipitacdo total do composto. Os
precipitados foram separados por filtracdo (papel de filtro Whatman N°. 42), lavados
com &gua destilada a fim de eliminar os ions cloreto, secos e mantidos em um
dessecador com cloreto de calcio anidro. Na Figura 16 € mostrado um esquema de

sintese. O rendimento foi de 85%.

Figura 16. Esquema de sintese do [Ln(keto)s(H20)].
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1.2 Sintese do [Euz(Btec)1,5(H20)]n

Em um béquer de 100 mL, foram adicionados 38,0 mg (0,15 mmol) &cido
1,2,4,5-benzenotetracarboxilico (HsBtec) (Sigma-Aldrich), 30 mg de 2,2-bipiridina
(0,2 mmol) (Sigma-Aldrich) e 73 mg de cloreto de eurdpio hexahidratado (0,2 mmol)
em 30 mL de &gua; em seguida, o pH da solucao foi elevado para 3 com adicdo de
0,15mL NaOH 1 mol L. Transferiu-se a solugéo resultante para um copo de teflon e
deixou-se sob agitacdo magnética por 30 min. O copo foi selado dentro de uma
autoclave, que permaneceu em uma estufa por 3 dias a 160°C. Ap6s um tempo
adicional de 48h para que alcancasse a temperatura ambiente, obteve-se um
material microcristalino. O produto foi lavado com agua e etanol, e posteriormente
secado, fornecendo um material de coloracdo branca que apresentava emissao no
vermelho sob excitacdo em lampada UV. Na Figura 17 € mostrado um esquema de

sintese do composto. O rendimento foi de 54%.

Figura 17. Esquema de sintese do [Euz(Btec)1,5(H20)]n.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2 Caracterizacao e Estudo da Fotoluminescéncia

3.2.1 Anélise elementar de C, N, H.

As andlises elementares foram realizadas pela Central Analitica do 1Q-USP-
SP usando um ELEMENTAR ANALYZER CHN modelo 2400 da Perkin-Elmer, que
permite a determinacdo de porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio com

precisdo de 0,01%.

3.2.2 Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR).

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho do [Euz(Btec)1,5(H20)]n e
do ligante 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato de sédio foram obtidos no
espectrofotdbmetro Nicolet IS5 Thermo Scientific (4000-400 cm™), usando pastilhas
de KBr. Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos composto
[Eu(keto)s(H20)1] e [Gd(keto)s(H20)1]-(H20)os foram coletados em um
espectrofotometro Nicolet IS10 FTIR usando um acessorio ATR com janela Ge na
faixa de 4000-750 cm™.

3.2.3 Andlise termogravimétrica.

Curva TG foi obtida no equipamento TG/DTA TA Instruments SDT 2960. A
amostra do complexo [Euz(Btec)1s(H20)]n foi aquecida a 10°C/min, a partir da
temperatura ambiente até 800°C, em atmosfera de ar dinamico (taxa de fluxo = 100

mL/min).

3.2.4 Espectroscopia eletronica no UV/ Vis com medida de reflectancia difusa.

Os espectros de reflectancia difusa foram registrados a temperatura
ambiente, usando um espectrémetro de feixe duplo Lambda 950 (Perkin-Elmer), com
esfera de integracdo Spectralon®, de 150x 102 m de diametro e resolucdo espectral
de 0,5 nm.
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3.2.5 Difragao de raios-X por monaocristal.

O monocristal do complexo [Euz(Btec)1,5(H20)]n foi selecionado manualmente
e montado num capilar de vidro. Os dados foram coletados em um difratdmetro no
Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro em Aveiro — Portugal pela Dra.
Paula Cristina Ferreira da Silva Brandao.

3.2.6 Fotoluminescéncia.

Os espectros de emissdo e de excitagdo foram registrados com um
espectrofluorimetro modular de grade dupla de excitacdo e monocromador de
emissdo TRIAX 320 (Fluorolog-3, Horiba Scientific) acoplado a uma
fotomultiplicadora (R928, Hamamatsu), utilizando o modo de aquisi¢céo face frontal.
A fonte de excitagcdo foi uma lampada de arco de Xe 450W. Os espectros de
emissdo foram corrigidos para a deteccdo e resposta espectral Optica do
espectrofluorimetro e os espectros de excitacdo foram corrigidos para a distribuicdo
espectral da intensidade da lampada usando um detector de fotodiodo como
referéncia. As medidas da fotoluminescéncia dependentes de temperatura (12-300
K) foram realizadas utilizando um criostato de ciclo fechado de He e a temperatura
foi aumentada usando um controlador de temperatura auto-ajustavel (Lakeshore
331) com um aquecedor de resisténcia com precisdo maxima de 0,1 K. As curvas de
decaimento da emissédo foram adquiridas com o mesmo espectrofluorimetro usando
uma lampada pulsada de Xe-Hg (pulso de 6 us na largura a meia altura e 20-30 us
na borda) e um LED pulsado com um maximo de 560 nm (SpectraLED-560, Horiba
Scientific) acoplado a uma fotomultiplicadora TBX-04. O espectro de emissao da

SpectraLED-560 exibe um perfil de uma gaussiana com um FWHM de 15 nm.

3.2.7 Rendimento quéntico de emissao absoluto.

O rendimento quantico de emissao (q) foi medido a temperatura ambiente
com um sistema C9920-02 da Hamamatsu com uma lampada de Xe 150 W
acoplado a um monocromador para a discriminacdo dos comprimentos de onda,
uma esfera de integracdo como camara da amostra e um analisador multicanal para

a deteccao do sinal. Trés medidas foram feitas para a obtencdo de um valor médio.



46

O erro nos valores do rendimento quantico associado a essa técnica foi estimado em

10%, de acordo com o fabricante.

3.2.7 Estudo do comportamento magnético

A caracterizacdo magnética da amostra da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]» foi
realizada pelo Prof. Dr. Rafael S4 de Freitas, no Departamento de Fisica dos
Materiais e Mecanica do Instituto de Fisica da USP de S&o Paulo. O equipamento
utilizado nas medidas de magnetizagédo foi um Magnetometro MPMS-XL (Magnetic
Property Measurement System) produzido pela Quantum Design. Ele é um
magnetdémetro comercial que conta com sensor SQUID (Dispositivo Supercondutor
de Interferéncia Quantica). O MPMS é um sofisticado instrumento analitico
configurado especialmente para o estudo de propriedades magnéticas de pequenas
amostras sobre um amplo intervalo de temperatura e campos magnéticos. O
magneto supercondutor é capaz de produzir campos no intervalo de -/+55 kOe
(Oersted) e um sistema de controle de temperatura de alta performance que permite

medidas rapidas e precisas sobre um intervalo de temperatura de 1,9 a 400 K.

3.2.8 Difracéo de raios X de po

Foi utilizado um difratbmetro de raios X da marca SHIMADZU, modelo Lab X
XRD 6000, com radiacdo Cu — ka, varredura no intervalo de 5 a 40°, em 2 6 com
velocidade 0,03° min. Acoplado ao sistema de aquecimento de amostra que foi até
800°.

3.2.9 Fisissorgéo de N2 pelo método BET

Foi feita medidas de Fisissorcdo de N2 pelo método BET usando o
equipamento BET Gemini Ill 2375 Surface Area Analyser. A amostra foi pré-tratada a
150 °C sob vacuo da ordem de 10° mmHg, durante 24 h, para eliminar vapores

adsorvidos nas cavidades.
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3.2.10 Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolucdo (MEV-FEG)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas no
microscopio TOPCON SM-300 operando entre 10 e 20 kV. Foi feito recobrimento

com uma fina camada de carbono.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 [Ln(keto)3(H20)], Ln = Gd, Eu

4.1.1 Anéalise Elementar

Os resultados de andlise elementar (Tabela 2) dos complexos obtidos a partir
da interacdo entre o ligante cetoprofeno e os ions europio(lll) e gadolinio(lll)
permitiram propor a estequiometria [Ln(keto)s(H20)] para ambas as espécies. A
Figura 18 apresenta uma possibilidade estrutural para os compostos obtidos, com

base nas técnicas que serdo discutidas a seguir.

Figura 18. Formula estrutural dos complexos [Ln(keto)s(H20)], Ln = Eu, Gd.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 2. Resultados de andlise elementar para os complexos [Eu(keto)s(H20)] e
[Gd(keto)3(H20)]-(H20)o0.5

Experimental (calculado)

Complexo %C %H
[Eu(keto)s (H20)] 62,23 (62,00) 4,44 (4,26)
[Gd(keto)3(H20)]-(H20)o5 60,95 (61,01) 1,28 (1,39)

Os valores obtidos nas andlises elementares dos complexos sintetizados
neste trabalho estdo de acordo com as estequiometrias propostas por (GALICO,
2012 e 2014) (29,30)
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4.1.2 Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho

A fim de verificar se os compostos [Ln(keto)s3(H20)] estavam de acordo com
0S espectros vibracionais na regido do infravermelho ja publicados e discutidos por
(GALICO, 2012 e 2014) (29,30), foram feitos espectros em modo ATR dos
compostos como mostrado na Figura 19.

Figura 19. Espectros vibracionais no infravermelho em modo ATR para os complexos
[Ln(keto)s(H20)], Ln = Gd.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho do complexo
[Eu(keto)3(H20)] e [Gd(keto)3(H20)1]-(H20)05 apresentam o mesmo perfil espectral.
Os espectros dos complexos apresentam uma banda larga e pouco intensa com
maximo em 3390 cm™ que pode ser atribuida ao modo vibracional de estiramento
vOH das molécula de agua (de acordo com o trabalho de (GALICO, 2014) esse valor
estd em 3400 cm™? (30). Os espectros também mostram a presenca das bandas
atribuidas aos modos vibracionais vasCOO™ e vsCOO" do ligante cetoprofeno,

sugerindo que esteja coordenado do mesmo modo (bidentado quelante) reportado
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por (GALICO, 2014) como apresentado na Tabela 3. A banda referente ao
estiramento da carbonila ceténica vC=0O ¢é observada em 1658 cm™. Esses
resultados ndo deixam duavida que os compostos estudados sd0 0sS mesmos
relatados nos trabalhos de (GALICO, 2014) (30).

Tabela 3. Principais dados obtidos pela espectroscopia no IV em modo ATR para 0os complexos
[Eu(keto)s(H20)] e [Gd(keto)s(H20)]-(H20)o.5

Vanti-

Composto (Z;ﬂ) sym.(CO0") VSEZ;::.?)O K (Z:_Ol)

(cm™)
[Eu(keto)s(H20)] 3390br, w  1548s 1419s  1658s
[Eu(keto)s(H20)] Galico (29) 3400br,w  1547s 1415s  1658s
[Gd(keto)3(H20)]{(H20)0s 3404br,w  1548s 1416s  1658s

[Gd(keto)s(H20)](H20)os Gélico (30)  3400br,w  1548s  1417s  1658s

br = larga, s = forte e w = fraca.

14.1.3 Estudos de Luminescéncia

4.1.3.1 Espectros de excitagcdo e de emisséo

A Figura 20 mostra 0 espectro de emissdo a temperatura ambiente do
[Eu(keto)s(H20)] o qual revela as linhas intra-4f® caracteristicas, atribuidas as
transicdes °Do—'Fos, cuja energia, FWHM, nimero e intensidade relativa das
componentes Stark sdo independentes do comprimento de onda de excitacdo na
faixa de 280-465 nm (o espectro excitado em 370 nm foi escolhido como exemplo).

Cabe mencionar que as bandas de emisséo séo largas o0 que esta condizente
ja que o material € amorfo.

No entanto, a 12 K, a despeito que para excitacbes acima de 280 nm, o0s
espectros de emissdo se assemelham aos adquiridos a 300 K, as intensidades
relativas das transicdes do Eu®* variam quando excitado em 280 nm. Em particular,
sob esse comprimento de onda de excitagdo, ha um aumento na intensidade relativa
da transicdo °Do—’F1 e uma diminuicdo da transicdo °Do—’F4, sugerindo uma
grande distribuicdo de sitios de coordenacdo semelhantes. Analisando mais

detalhadamente o espectro de emissao de alta resolucéo registrado a 12 K, observa-
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se uma Unica componente para a transicéo °*Do—'Fo (no detalhe na Figura 20), cuja
energia (17248.8 + 30 cm™) e FWHM (24.0 + 3.0 cm™) sdo independentes do
comprimento de onda de excitacéo. Isto indica que os ions Eu®* ocupam um Unico
ambiente local médio, apesar da alta distribuicdo de sitios de coordenacdo analogos
como acima mencionado. A presenca de uma Unica linha da *Do—’Fo assim como o
desdobramento dos niveis Stark da ‘F12 em 3 e 4 componentes (marcados com
setas na Figura 20), respectivamente, apontam para um sitio de baixa simetria sem
centro de inversédo, de acordo com a intensidade relativa maior da transi¢cdo °Do—'F2

(a razéo das intensidades °Do—>'F2/°Do—'F1 é ~4.3).

Figura 20. Espectros de emisséo do [Eu(keto)s(H20]) adquiridos a (1) 300 K excitando em 370 nm, a
12 K excitado em 370 nm (2) e 280 nm (3); no detalhe é mostrado a ampliacdo (x20) da transicéo
SDo—"Fo (12 K).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 21 mostra o espectro de excitacdo a temperatura ambiente do
[Eu(keto)s(H20)], monitorando no maximo de intensidade da transicdo °Do—'F2. O
espectro é dominado por duas componentes centradas em ~ 272 e ~ 360 nm,

sobrepondo-se a uma série de linhas intra-4f® atribuidas as transi¢cbes entre os
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niveis ’Fo,1 e 0s estados excitados °Le e °Ds3.1. O espectro de excitacdo obtido a 12 K
se assemelha ao adquirido a temperatura ambiente. Independentemente da
temperatura, a alta intensidade relativa da banda larga do ligante, em comparacéao
com os niveis intra-4f%, indica que os estados excitados do Eu®* sdo sensibilizados

principalmente pelo ligante ao invés de excitacdo direta (ver a seguir).

Figura 21. Espectros de excita¢do do [Eu(keto)s3(H20)] monitorando em 618 nm e medidos em (1) 12
K e (2) 300 K.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de reflectancia difusa do [Eu(keto)s(H20)], mostrado na Figura 22,
também exibe uma absorcdo larga na regido de 250-400 nm, dentro da qual a
componente de baixo comprimento de onda, com maximo em 260-270 nm, é

atribuida aos estados singleto do ligante, como demonstrado por calculos TD-DFT.
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Figura 22. Espectros de reflectancia difusa do (a) [Eu(keto)s(H20)] e (b) [Gd(keto)s(H20)]; No detalhe:

diferenga aritmética entre os dois espectros.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As energias de excitac@o singleto-singleto foram obtidas a partir de calculos
TD-DFT realizados sobre a estrutura otimizada em B3LYP (ver Figura 23) e
comparadas com os valores experimentais extraidos do espectro de reflectancia
difusa do [Gd(ket0)3(H20)] (também mostrado na Figura 22). O maximo de absorcéo
calculado em 270 nm se encaixa muito bem com o valor experimental como
mostrado na Figura 24. Como serd discutido a seguir, um forte acoplamento elétron-
fénon € observado no composto [Eu(keto)s(H20)]. Portanto, a comparacéo direta
entre os valores experimental e tedrico da energia do estado tripleto ndo pode ser
feita nesse caso, uma vez que os calculos TD-DFT ndo podem prever os estados
excitados para excitacdes do ligante na presenca de acoplamento elétron-fénon.
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Figura 23. Geometria molecular otimizada obtida via calculos DFT (B3LYP) sobre o [Eu(keto)3(H20)].

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 24. Transi¢des calculadas utilizando o método TD-B3LYP onde as transicdes sédo

representadas como linhas verticais.

270

—y

Forga do Oscilador

wlt | I I Li
220 240 260 280 300 320

Comprimento de Onda (nm)
Fonte: Elaborado pelo autor.

(=

Com o objetivo de distinguir nos espectros da Figura 21 a contribuicdo de
uma possivel banda de transferéncia de carga ligante metal (LMCT) (O>—Eu3), o
espectro de reflectancia difusa de [Eu(keto)s(H20)] foi comparado com o complexo
isoestrutural [Gd(keto)3(H20)] (Figura 22). Este procedimento baseia-se no fato de
gue os niveis excitados do Gd** encontram-se em energias bem mais altas do que a

energia tipica dos estados tripleto dos ligantes, impossibilitando qualquer processo
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LMCT para o composto contendo esse ion lantanideo (34-36). A diferenca aritmética
entre os dois espectros (inserido na Figura 22) fornece evidéncia experimental da
presenca de estados LMCT. A intensidade relativamente alta da banda larga do
ligante comparada com aquelas dos niveis intra-4f® indica que os estados excitados
do eurépio séo preferencialmente sensibilizados pelos ligantes e ndo via excitacéo
direta. As caracteristicas de emissao foram quantificadas através de medidas de
rendimento quantico de emissao absoluto, cujos valores sdo dependentes do
comprimento de onda de excitagdo. Em particular, sob excitacdo nos estados
excitados do ligante (320 nm), g = 0,32 £ 0,03, enquanto que sob excita¢éo direta no
Eu®* (°D1, 525 nm), um valor mais baixo foi medido, g = 0,08 + 0,01.

4.1.3.2 Supressao Térmica

A dependéncia da temperatura na intensidade das transicdes °Do—'Fo4
(Figura 25) est4d bem descrita pelo modelo classico Mott-Seitz envolvendo dois

canais de recombinacao néo radiativo em competicéo (37,38).

Figura 25. Dependéncia térmica (12-300 K) dos espectros de emissao do [Eu(keto)3(H20)] excitado

em 370 nm.

a
S
L
()
go]
©
i)
7
c D
Qo ~
£ T

lnoo 5 7
. D0—> F4
[\—TO
o)
© 4 : .
570 605 640 675 710

Comprimento de onda (nm)



56

Fonte: Elaborado pelo autor.

A probabilidade de transicdo total W de um nivel emissor, com tempo de vida

7, pode ser descrita por:

W =W, + W, (Eq.1)
ou
w-——t -t L (Eq2)

onde T é a temperatura absoluta, Wr e Wnr Ss@0 as probabilidades de

transicéo radiativo e ndo radiativo, respectivamente, r, € o tempo de vida radiativo
(assumido ser independente da temperatura e igual a 7, =7;(T =0K)), e 7,4 é 0

tempo de vida ndo radiativo descrito por uma dependéncia do tipo Arrhenius:

Twr = Tar (0) eXp(—AE /kT) (Eq. 3)

com AE, a energia de ativagéo para o processo de supressao térmica, k,, a
constante de Boltzmann e 7,,(0) o tempo de decaimento nédo radiativo em T = 0 K.

Resolvendo a equacdo 2 para o tempo de vida total (medido experimentalmente),

podemos escrever:

%o
1+ aexp(—AE/k,T)

z(T) = (Eq. 4)

onde a =17,/7,,(0) =W, /W2 . A intensidade da luminescéncia integrada, I(T),

pode ser relacionada com z(T) como (39):

= (Eq. 5)

onde [, é a intensidade integrada a T = 0 K. A partir da Equacédo 4 e Equacédo

5 seqgue:

Iy
= L aexpAE KT (Ea. 6)
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Se a supressdo térmica do nivel emissor °Do envolve dois canais de

recombinacao nao radiativo em competicdo, Equacéo 6 é escrita como:

1(T) = '° (Ea.7)
1+ o, exp(—AE, /k;T) + o, exp(—AE, /k;T)

onde lo é a intensidade integrada das transicdes *Do—'Fosa T=0K, ¢, e a,

s&o as razdes (W), /(WY), para os dois processos, e as energias de ativacéo AE: e
AE> correspondem a diferenca de energia entre o nivel °Do e os dois estados de
desexcitacdo. As Figura 26a e Figura 26b mostram o melhor ajuste dos dados a
Equacéo (7), que forneceu AE: = 494,0+55,9 cm™ e AE> = 3,8+0,6 cm™ (com lo =
1.72+0.04x10° u. a., o1 = 36,9%1,7 € a2 = 7,2+0,36).

Figura 26. (a) Dependéncia da temperatura da area integrada das transi¢cdes °Do—'Fo.s. A linha solida
corresponde ao melhor ajuste dos dados usando a Equac&o (7) (r?>0,993). (b) Plot residual regular do

ajuste.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para posterior interpretagdo dos dois caminhos nao radiativos presentes no
[Eu(keto)3(H20)], um diagrama de energia parcial foi elaborado (ver Figura 27), com
destaque para a sobreposicdo entre os niveis de energia do Eu®*, LMCT e os
estados excitados singletos e tripletos relacionados com o ligante cetoprofeno. As
energias do nivel LMCT e dos estados singletos do ligante foram determinadas a
partir dos espectros de reflectancia dos compostos [Eu(keto)s(H20)] e
[Gd(keto)s3(H20)] e céalculos TD-DFT, respectivamente.

Figura 27. Diagrama parcial de energia ilustrando possiveis caminhos de excitagdo e relaxacéo (T
indica os estados tripleto do ligante). Em todos os casos, a largura dos niveis representa a FWHM

das bandas nos espectros de emissao e de excitagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As energias dos estados tripleto foram inferidas a partir do espectro de
emissao resolvido no tempo obtido a 12 K do [Gd(keto)3(H20)] e mostrado na Figura
28. Este espectro se assemelha ao obtido no modo estado estacionario (30), sendo
formado por uma banda larga com quatro componentes, cuja separacao de energia

(4Evib ~1550 cm™) é atribuida a estrutura vibracional proveniente do estado tripleto
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de emissbes nz* da molécula do ligante. A energia da linha zero fonon (ZPL) é de
23255+20 cm™. Devido a grande faixa espectral da emissdo dos estados tripleto, a
energia e FWHM (1000+120 cm™?) de cada componente vibracional foram estimadas
através do ajuste do espectro de emissdo a uma soma de quatro funcdes
gaussianas, como pode ser observado na Figura 28. A grande sobreposi¢cédo entre
os niveis tripleto relacionados com o cetoprofeno e os estados excitados intra-4f® de
baixa energia do (°Do-3), indica que os estados do ligante despopulam termicamente
os niveis do Eu®*, em concordancia com os valores pequenos de AE estimados pela
Equacéo (7).

Figura 28. (a) Espectro de emissao resolvido no tempo do [Gd(keto)s(H20)] excitado em 370 nm
adquirido com um atraso inicial de 0,05 ms e janela de integracdo de 20,00 ms; ajuste do envelope
das fun¢Bes multi-Gaussianas (circulos solidos) e os respectivos componentes (zonas sombreadas);
a sobreposicdo com niveis Eu®* selecionados (linhas verticais) foi realcada. (b) Plot residual regular

(>0,98).
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4.1.3.3 Tempos de decaimento

O espectro de emissao resolvido no tempo do [Gd(keto)s(H20)] (Figura 28)
revela uma emisséo de longa duracao tipica da fosforescéncia do estado tripleto. O
respectivo tempo de vida foi estimado através do monitoramento da curva de

decaimento da emissédo na linha de zero fénon (Figura 29). A curva revela um

comportamento n&o-exponencial e o valor de tempo de vida médio <r> o qual foi

calculado a partir de: (40)
]1 I(t)-t-dt
(1)=— (Eq. 8)
j I(t)-dt

[

onde to = 0,05 e t1 € o valor do tempo de vida em que a intensidade de

luminescéncia chega ao background, originando (t)=12+0,1 ms.

Figura 29. Curva de decaimento da emissao para [Gd(keto)s(H20)] adquirido a 12 K, monitorando em

430 nm e excitando em 300 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A curva de decaimento da emissdo °Do foi monitorada na transicdo °Do—'F2

(Figura 30a-d) sob diferentes vias de excitacao, ou seja, estados LMCT (320 e 370
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nm); estados tripleto (465 e 532 nm) e singleto (280 nm) relacionados com o ligante

keto, e praticamente ressonante do nivel intra-4f® da °Do (560 nm).

Figura 30. Curva de decaimento do nivel °Do emissor do [Eu(keto)s(H20)] medido a temperatura
ambiente, monitorando em 616 nm e excitando em (a) 280 nm, (b) 320, 395 nm, (c) 370, 525, 560 nm
e (d) 465 nm. As linhas sélidas correspondem aos dados de melhor ajuste de uma fun¢éo mono-

exponencial. Plots residual regular (r>>0,99) sdo mostrados a direita.

3 280 nm a 0,1
- é . M“:M‘ Bl SAMA 4 dpup aiig 0,0 juigingmuid
g - i ] ; ] . 1 [ dmgms A -0.1 ; | , ) , ) X ! ;
_% 0,0 2’0 4’0 6,0 8,0 10,0 0,0 2,0 4.0 6,0 8,0 10,0
£ 395nm b| g,
O
Z 0,0 s
% : I = Ao T — -0,1 . 1 i 1 . \ ; ) :
g 0,0 2,0 4.0 6,0 8,0 10,0 0,0 20 40 6,0 80 10,0
% 370nm, e 525nm, 560 nm c¢ o
= o - VO
; < — S ) _O=1 1 1 1 1
6,0 8,0 10,0 ™00 20 40 60 80 100
® 465nm d
0,1
Y S 0?2 P abe o APse? °
: ow 0.0
_0}1 1 1 1 1 " 1 L 1 N
6,0 8,0 10,0 00 20 40 60 80 100
Tempo (ms) Variavel Independente

Fonte: Elaborado pelo autor.

Todas as curvas de decaimento de emissdo sdo bem ajustadas para uma
funcdo mono-exponencial (em boa concordancia com a presenca de um unico sitio
de coordenacdo médio para os ions Eu®'), cujo ajuste produziu valores de tempos
de vida da °Do dependentes do comprimento de onda de excitacdo selecionado
(Figura 31). E conhecido da literatura que essa dependéncia da taxa de decaimento
da Do com o comprimento de onda de excitacdo é observada quando estédo
ocorrendo processos de transferéncia de energia (41). Em particular, na presenca de
estados intermediarios (LMCT e estados tripleto) em quase-ressonancia com um
nivel emissor mediando a transferéncia de energia, o tempo de vida aumenta muito,
em relacdo ao seu tempo de vida natural ou intrinseco (41) (tempo de vida na

auséncia de processos de transferéncia de energia). Neste trabalho, pode ser
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observado que o diagrama de energia do [Eu(keto)s(H20)] € muito complicado,
devido a presenca de estados tripletos de baixa energia (ndo usual em complexos
de Eu®"), e um conjunto acoplado de equacdes de velocidade envolvendo todos
esses estados deveria ser construido a fim de que um modelo de dependéncia do
tempo de vida com o comprimento de onda de excitacdo fosse proposto para um

entendimento completo do sistema.

Figura 31. Esquema que ilustra a sobreposic¢éo entre os estados LMCT (banda Gaussiana em
parpura), tripleto (bandas Gaussiana em azul) e singleto (bandas de Gauss cinza) do keto e niveis
selecionados intra-4f® (linhas verticais) do [Eu(keto)s(H20)]. Os valores dos tempos de vida da °Do

(circulos verdes) medidos sob diferentes comprimentos de onda de excitagao também séo mostrados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As probabilidades de transicdo radiativo e néo radiativo a partir da °Do e a

eficiéncia quantica da °Do, definidas como:

W
—, Eq. 9
W +W (Eq. 9)

r nr

77:
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foram estimadas com base no espectro de emissdo e no tempo de vida da °Do
(Equacéo 2), como descrito na referencia (6). O valor da probabilidade de transi¢cao
radiativo (Wr) foi calculado a partir das intensidades relativas das transicdes
SDo—'Fo-4 (0os valores das linhas *Do—’Fse foram negligenciados devido as suas
fracas intensidades relativas, em comparacdo com as linhas >Do—>'Fo.4). A transi¢do
5Do—’F1 ndo depende do campo ligante local e, assim, pode ser usada como
referéncia para o espectro todo. Um indice de refracdo efetivo de 1,5 foi usado
levando a Ao1 ~ 50 s (6), onde Ao1 denota o coeficiente de Einstein de emisséo
espontanea entre os niveis Stark °Do e ‘Fi. Ressalta-se aqui a importancia do
comprimento de onda de excitacdo utilizado na aquisicdo dos dados experimentais
relevantes. De acordo com a dependéncia do tempo de vida da °Do com o
comprimento de onda de excitacdo, o valor do tempo de vida intrinseco da °Do (ou
natural) do [Eu(keto)3(H20)] é aquele determinado sob excitagdo ressonante com o
nivel Do em 560 nm (r = 0,689 + 0,001 ms). Esta condicdo de excitacdo evita a
sobreposicdo com os estados LMCT e minimiza a sobreposicdo com os estados
tripleto do ligante. No que diz respeito ao calculo de Wr, a selecdo do comprimento
de onda de excitacdo para registar o espectro de emissdo néo € um fator critico, ja
gue como ha um Unico sitio de coordenacdo médio para os ions Eu’*, a Wr é
independente do comprimento de onda de excitagdo. Os seguintes valores foram
calculados: W, = 0,299 ms~, Wn,= 1,152 ms~ and n = 0,21.

O nuamero de moléculas de agua (nw) na primeira esfera de coordenacéo foi

estimado através da referéncia (42):

n, = 1.11 [(1) — W, —031] (Eq. 10)

obtendo ny = 0,9 = 0,1, o que indica que uma molécula de &gua esta
coordenada aos ions Eu®* e ndo fora da esfera de coordenacéo, tal como proposto

anteriormente (29).

Pode ser observado que eficiéncia quantica (n) € maior do que os valores de
rendimento quantico (q) medidos sob excitacdo direta na °Di1, 0 que esta de acordo
com as definicbes de n e q que impde que n > g (6). Nota-se ainda que, se o0 tempo

de vida da °Do é determinado utilizando um comprimento de onda de excitagdo que
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leve a processos de transferéncia de energia (através do tripleto do ligante ou dos

estados LMCT), 7 ja ndo é definido mais pela Equacéo 9.

4.1.3.4 Dependéncia da transicdo °Do—'Fo com a temperatura

Outro aspecto intrigante diz respeito a dependéncia da energia da emissao
relacionada a transicéo da *Do—’Fo do composto [Eu(keto)s(H20] com a temperatura
(12-300 K, ver Figura 32). Enquanto que a FWHM mostra pequenas variagcoes
dentro da resolucdo experimental (~3.0 cm™), o pico de energia, E,(T), revela um
deslocamento para o azul quase linear com a elevacéo da temperatura de 25-300 K,
com um desdobramento maximo de AE, = E,(300K) — E,(12K) = 16.6 + 3.0 cm™ 2,
(Figura 33). Um deslocamento para o azul da transicdo °Do—’Fo termicamente
induzido foi relatado anteriormente em outros materiais baseados em ions Ln3%*,
dentre os quais podem ser destacados aqueles contendo Eu®* (43-50), que foram
selecionados e cujos valores de AE, estdo sobrepostos com o valor encontrado para
[Eu(keto)3(H20)] na Figura 33. A literatura tem reportado estudos sobre a
dependéncia da energia da *Do—’Fo acima da temperatura ambiente para 6xidos de
Eu®*, revelando também um deslocamento para o azul (16,50 cm™?) a medida que a

temperatura é elevada até 648 K (47).
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Figura 32. Dependéncia térmica (12-300 K) da transig&o 5Do—'Fo excitada em 370 nm do
[Eu(keto)3(H20)].
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 33. Variacdo térmica do deslocamento de energia do pico *Do—’Fo para [Eu(keto)s(H20)] e
outros compostos relatados na literatura baseados em Eu®*; as linhas sdo guias visuais. No inserte
esta mostrada a dependéncia térmica da FWHM para o [Eu(keto)s(H20]).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A dependéncia da *Do—Fo com a temperatura é determinada pela interacao
entre os elétrons f, que € mediado por dois mecanismos: i) acoplamento elétron-

fénon (interacdo dindmica) e ii) expansdo térmica da matriz que afeta o campo
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cristalino (interacdo estatica) (43,51). A contribuigc&o relativa de cada mecanismo nao
é facilmente determinada, ou seja, através de medidas diretas. No entanto, existem
evidéncias experimentais que permitem a identificagcdo do mecanismo mais provavel
para a dependéncia térmica observada da energia da transicdo °Do—'Fo. Em
particular, a relacdo linear encontrada entre AE, e a energia interna de cristal em
varios complexos de Eu®* hidratados fornecem evidéncias experimentais que
suportam que o acoplamento elétron-fonon mediado por fénons acusticos seja a
principal contribuicdo (43), que também é o caso observado para o [Eu(keto)s(H20)]
na Figura 33. Além disso, pode ser destacado o forte acoplamento elétron-fénon em
[Eu(keto)3(H20)], que certamente desempenha um mecanismo relevante no maior
deslocamento médio AE, medido para [Eu(keto)s(H20)]. Nota-se que embora a
dependéncia da FWHM com a temperatura encontra-se dentro da resolucéo
experimental (3 cm™?), observa-se um alargamento na regido de temperatura abaixo
de 50 K, o que suporta a presenca de acoplamento elétron-fonon relativamente forte
(31). Esta dependéncia térmica pode possibilitar desenvolvimentos futuros do

[Eu(keto)3(H20)] no campo de termometria molecular.
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4.2 MOF [Eu2(Btec)1,5(H20)]n
4.2.1 Difracéo de raios-X por monocristal da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n

Monocristais adequados para resolucdo estrutural foram obtidos para o
composto [Euz(Btec)1,5(H20)]n e difratados pela Dra. Paula Cristina Ferreira da Silva

Brandéao, do CICECO da Universidade de Aveiro em Aveiro - Portugal. Dados do
cristal e detalhes do refinamento sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Dados cristalograficos do [Euz(Btec)1,5(H20)]a

Formula empirica C1sHsEuU2013
Massa molar 697.11
Sistema do cristal Triclinico
Grupo espacial P1

a (A) 7.5213(4)

b (A) 10.3018(6)

c (A) 11.4817(6)
a(°) 111.167(2)

B (°) 92.7775(2)

v (0 111.021(2)
V (A3 758.25(7)

Z 2

pcalc (gcm) 3.053

F(000) 650
Tamanho do cristal (mm3) 0.06%x0.04x0.01
20 range for data collection (°) 4.634-61.16

Index ranges

-10<h<10,-14<k<14, -16<I<16

Reflections collected 59925

Independent reflections 4665 [Rint = 0.0456]
Data/restraints/parameters 4665/0/279
Goodness-of-fit on F? 1.085

Final R indexes [I>=20 ()]

Final R indexes [all data]

R1=0.0188, wR2 = 0.0376
R1 = 0.0249, wR2 = 0.0392
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A difracdo de raios X por monocristal revelou que o composto difratado se
trata de um metal-organic framework (MOF) com férmula molecular

[Euz(Btec)1,5(H20)]n. O composto de eurdpio cristaliza em um centrossimétrico no

grupo espacial triclinico P1, a unidade assimétrica é constituida por dois fons Eu3*
de diferentes simetrias, (ver a seguir) ligados por uma molécula e meia do ligante.
Embora o ligante 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato (Btec) tenha todos os seus quatros
grupos carboxilicos coordenados aos ions eurépio(lll) no composto formado, a
interacdo se da através de dois modos de coordenacao distintos: Na primeira forma
(Figura 34A) héa dois carboxilatos apresentando modo de coordenacdo bidentado
em ponte e dois que estdo interagindo via modo quelante - bidentado em ponte,
enquanto que na segunda forma (Figura 34B), os quatros carboxilatos estédo

coordenados de modo quelante - bidentado em ponte.

Figura 34. Formas de coordenacéo do ligante 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato de sédio no
[Euz(Btec)1s(H20)]n (A) e (B).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como ilustrado na Figura 35A, no sitio Eul, o ion eurdépio®* apresenta o
namero de coordenacdo igual a dez com geometria antiprisma quadrado
biencapuzado (ver Figura 35B), onde nove ligacbes Eu-O envolvem atomos de
oxigénio dos grupos carboxilicos do ligante Btec, enquanto a Uultima delas
corresponde a interacao entre o ion Eu(lll) e uma molécula de agua coordenada. No
sitio Eu2 o numero de coordenacdo € igual a nove com geometria prisma trigonal
triencapuzado distorcido como mostrado na Figura 35A, sendo oito ligacoes
referentes a coordenacdo do lantanideo aos oxigénios carboxilicos e uma ligacédo a

0 oxigénio da molécula de agua que também esta coordenada ao Eul.
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Figura 35. (A) Ambiente envolta dos centros Eu(1) e Eu(2); (B) Representacao dos poliedros de dois
centros de eurdpios para o [Euz(Btec)1,5(H20)]n. Operacdes de simetria: (i) x, 1+y, 1+z; (i) x, y, 1+z;
(i) 1- x, -y, 1-z; (iv) 1+x, 1+y, 1+z; (v) 2-X, 2-y, 2-z; (Vi) 1-X, 1-y, 2-Z.

O(3vi) O(19i)

(A) ®)

Fonte: Elaborado pelo autor.

As distancias de ligagdes Eu-O variam de 2,319 a 2,764 A como mostrado na
Tabela 5.A MOF [Euz(Btec)15(H20)]n apresenta valores relativamente maior quando
comparado as distancias de ligacdo com o composto publicado por (WU, 2002) (52),
[Euz(Btec)(H2Btec)(H20)]-4H20, onde as ligagdes Eu-O estdo na ordem de 2,353 a
2,581 A (52). A menor distancia dos ions Eu-Eu é de 3,952 A para a MOF
[Euz(Btec)15(H20)]n, esse valor €& idéntico ao valor encontrado no MOF
[Eu2(Btec)(H2Btec)(H20)]-4H20 que é de 3,950 A (52).
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Tabela 5. Distancias de ligacéo para Eu(l) e Eu(2) na esfera de coordenacado na estrutura cristalina
da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n

Distancias de Eu(1) Eu(2)
ligacéo / A

Eu(1)-O(2) 2.640(2) Eu(2)-0O(2) 2.744(2)
Eu(1)-0O(2) 2.318(2) Eu(2)-O(3)vi 2.418(2)
Eu(1)-O(15)ii 2.617(2) Eu(2)-O(12)v 2.582(2)
Eu(1)-O(16)ii 2.461(2) Eu(2)-O(13)ii 2.461(2)
Eu(1)-O(20)i 2.515(2) Eu(2)-O(13)v 2.483(2)
Eu(1)-O(21)i 2.764(2) Eu(2)-O(15)ii 2.374(2)
Eu(1)-O(21)iii 2.373(2) Eu(2)-O(18)vi 2.324(2)
Eu(1)-O(27)iii 2.428(2) Eu(2)-0O(19)i 2.325(2)
Eu(1)-O(27)iv 2.472(2) Eu(2)-O(20)i 2.383(2)
Eu(1)-O(28)iv 2.470(2)

Operacgao de simetria: (i) x, 1+y, 1+z; (i) x, y, 1+z; (iii) 1- x, -y, 1-z; (iv) 1+x, 1+y, 1+z;
(V) 2-x, 2-y, 2-z; (vi) 1-x, 1-y, 2-z;

Na Figura 36a pode-se observar um fragmento da rede polimérica
bidimensional do composto [Euz(Btec)1,5(H20)]» que mostra que os carboxilatos 1 e 2
do anel aromatico do ligante Btec se coordenam com os ions eurépio(lll) formando
uma rede polimérica unidimensional como mostrado no retangulo em amarelo nas
Figura 36b e 36¢. Ja os carboxilatos 4 e 5 dos anéis aromaticos do ligante Btec se
coordenam aos ions eurdpio(lll) de uma segunda rede polimérica unidimensional,
formando uma rede polimérica bidimensional. Essas camadas bidimensionais s&o
estendidas tridimensionalmente (ver Figura 36d) através das ligacdes em ponte dos
carboxilatos do ligante Btec com os ions europio(lll). Importante ressaltar que o
ligante 2,2’-bipiridina que foi utilizado na sintese ndo esta dentro nem fora da esfera
de coordenacao do composto de acordo com a difragéo por raios-X de monocristal.
No entanto, quando esse ligante ndo € utilizado na sintese, ndo se obtém
monocristais adequados do composto para a sua difracdo, obtendo-se nesse caso
um material amorfo de dificil caracterizacdo. Pode-se portanto afirmar que a
molécula de 2,2’-bipiridina esta atuando como um template, ou seja, um direcionador
de estrutura, ja que a MOF foi se formando ou se estruturando ao redor da molécula

deste composto organico.
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Convém destacar que ha de fato uma grande influéncia dos parametros
experimentais na sintese de MOFs, dentre os quais pH, razdo molar metal;ligante,
tempo de reacdo, solvente, temperatura e adicdo de templates (53). O fato, por
exemplo, do pH usado pelos autores do trabalho (52) ser igual a 1,2 dificultou a
desprotonacdo completa dos grupos carboxilatos do ligante Hbtec, levando a
formacdo de da MOF [Euz(Btec)(H2Btec)(H20)]-4H20 o qual é bastante distinto do
relatado nesse trabalho, inclusive do ponto de vista topoldgico, ainda que os
precursores tenham sido os mesmos. Outro exemplo é a influéncia do solvente como
para o [Euz(Btec)1.5(H20)(DMSO)] publicado por (ZHANG, 2011) (54). Os autores na
sintese solvotérmica usam como solvente uma razao 1:1 de agua/DMSO, em funcéo
disso e outros fatores ocorreu a entrada do DMSO na esfera de coordenacédo
diferenciando da MOF relatada nesse trabalho.

Outra técnica de sintese usada para obter MOF € a sintese por difusdo, como
exemplo o trabalho de (FRESLON, 2016) (55) onde obtém-se a MOF
[Eua(Btec)3(H20)12:20(H20)]~. Os autores utilizaram duas solu¢cdes as quais eram
separadas por TEOS (tetraortosilicato) em um tubo em U, sendo que as solugcbes
eram de cloreto de eurdpio(lll) e do ligante BtecNas has mesmas concentracdes (0,1
M). Em fungcdo da técnica se ocorrer em temperatura ambiente, ter uma lenta
velocidade de reacdo e entre outros pequenos fatores fez com que entrasse um
elevado numero de agua na esfera de coordenacao e no reticulo cristalino.

E importante salientar que foram feitas diversas tentativas de sintese até a
obtencdo de monocristais adequado para a difracéo de raios X por monocristal para
a MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n. Nas tentativas de sintese variou os ligantes, razdo dos
ligantes, pH e solventes levando a obtencdo de diversos compostos que as vezes
era amorfo ou tamanho dos cristais pequenos demais para difracéo e até mistura de

monocristais de compostos distintos.



Figura 36. (a) Fragmento da rede polimérica bidimensional do composto [Euz(Btec)1,5(H20)]n. (b) rede polimérica bidimensional do composto
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[Eu2(Btec)1,5(H20)]n vista do eixo X. (c) Em diferente posicao dos eixos. (d) Representacao tridimensional da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)] utilizando poliedros

(cor roxa) para representar os sitios de coordenagédo dos ions eurdpio.
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4.2.2 Analise elementar

Dados de analise elementar da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n estdo apresentados
na Tabela 6.

Tabela 6. Resultado de andlise elementar para a MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n

Experimental (calculado
Composto P ( )

%C %H %N

[Euz(Btec)15(H20)] 25,84 (25,98) 0,72 (0,83) 0,05 (0,00)

Os valores obtidos na andlise elementar da MOF [Euz(Btec)i5(H20)]n
sintetizado neste trabalho estdo de acordo com a férmula proposta pela técnica de
difracdo de raios X por monocristal. Vale ressaltar que o valor da porcentagem de
nitrogénio é muito proxima de zero de acordo com a margem de erro do
equipamento, concordando com os resultados de DRX que revelaram que a 2,2’-

bipiridina ndo esta presente na esfera de coordenagéo do composto obtido.

4.2.3 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Na Figura 37 estéo representados os espectros vibracionais no IV do ligante
1,2,4,5-benzenotetracarboxilato de  so6dio assim como do composto
[Euz(Btec)1,5(H20)]n.
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Figura 37. Espectros vibracionais do ligante 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato de sddio (NasBtec) e da
MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro da MOF [Euz(Btec)15(H20)]n apresenta uma banda de média
intensidade centrada em 3453 cm atribuida ao modo vibracional vOH da molécula
de agua coordenada. Pode ser ainda observada no espectro uma banda muito
pouco intensa em 3064 cm referente ao modo vibracional vCH do anel aromatico
do ligante 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato de sédio (56,57). A regido espectral mais
importante se refere aquela associada aos modos vibracionais de estiramento COO-
do grupo carboxilato. Como se observa na Figura 37, as bandas associadas aos
modos vasCOO" e vsCOO" sdo observadas nas regides 1612-1485 e 1436-1367 cm™,
respectivamente. O fato delas se apresentarem muito alargadas esta relacionado ao
namero elevado e distintos modos de coordenacdo dos grupos carboxilatos
presentes no ligante Btec nesse composto (ver Figura 34). Ja no espectro do ligante
livre (Nas4Btec), os estiramentos vasCOO" e vsCOO™ sdo observados em 1591 e 1386
cm! respectivamente, como também mostrado na Figura 37. Pode ser mencionado
ainda que o modo vibracional associado ao estiramento do anel em 1485 e 1425 cm-
1, se encontram na mesma regido espectral dos movimentos dos grupos

carboxilatos (58). Demais atribuicdes sao apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7. Principais atribuicbes dos modos de vibrag&o dos espectros de infravermelho do ligante
NasBtec e do [Euz(Btec)1,5(H20)]n

Atribuicéo NasBtec [Euz(Btec)1,5(H20)]n
vOH 3437 br, s 3453 br, s
vCH - 3064 s

vasCOO- 1596 s 1612-1485 s

vsCOO- 1385s 1436-1367 s
Vanel 1323 M 1309 s
vC-O - 1251 s
OCH + vanel - 1182 M
Oanel + Vanel 1137 w 1141 M
vCCO2 926 w 943 w

yCH + Sanel 869 M 876 M
yCH 822 M 834 s

0COO- - 765 M
WCO2 + Banel 682 M 623 M

Onde as intensidades séo dadas por w = fraco, M = médio, s = Forte e br = larga. v = estiramento, 8 =
deformacéo no plano, y = deformacgéao fora do plano e w = deformagéo angular fora do plano.

4.2.4 Analise Termogravimétrica

Estudos de analise térmica também foram realizados para a MOF de eurdpio,
[Euz(Btec)1,5(H20)]n, sob atmosfera de ar, a partir da temperatura ambiente até 800

°C. A Figura 38 mostra as curvas TGA e DTA para o composto.
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Figura 38. Curvas TGA e DTA para a MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As curvas termoanaliticas mostram que a decomposi¢cao térmica do composto
ocorre em uma UuUnica etapa. Sendo referente a perda da molécula de agua
coordenada juntamente com a decomposicdo do ligante e em seguida a formacéo
do oxido de eurdpio. Essa etapa ocorre de 350 a 670 °C correspondendo a uma
massa final de 50,47%. Sendo confirmado através de difracao de raios X do p6 com
variacdo da temperatura que sera discutido a seguir. Tanto a saida da molécula de
agua em temperatura elevada como a alta estabilidade térmica apresentado nesse
composto, foram relatadas em outros compostos de lantanideos com o ligante Btec
(52,59,60). Como por (CAO, 2002), onde reportou que a MOF
[{Tb(H2Btec)4(Btec)ss(H20)}-4H20]n tem a saida da molécula de agua coordenada

em 431 °C e em seguida ocorre a decomposic¢éo do ligante (61).

4.2.5 Difracao de raios X de p6 com variacdo da temperatura

Com a intuito de confirmar a temperatura da saida da molécula de agua de
coordenacao juntamente com a decomposi¢cdo do ligante, que causa o colapso da
estrutura cristalina, foi feito a difracdo de raios X por p6 com variagdo da temperatura

(ver Figura 39). Pode-se verificar através do pico mais intenso do difratograma em
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26 = 10,2° que a estrutura comeca perder cristalinidade a partir de 350 °C, ocorrendo
0 colapso total da estrutura em torno de 600 °C. Esses resultados corroboram com

as curvas termoanaliticas.

Figura 39. Difratogramas de raios X de p6 para o [Euz(Btec)1,5(H20)]» com variacdo de temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.6 Espectroscopia eletronica de absorgdo com medida de reflectancia difusa

Foram obtidos espectros de reflectancia difusa do ligante NasBtec e da MOF

[Euz(Btec)1,5(H20)]n, que estédo apresentados na Figura 40.
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Figura 40. Espectros de reflectancia da MOF [Euz(Btec)1s5(H20)]n € 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato de
sédio (Na4Btec).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de reflectancia difusa do ligante NasBtec apresenta uma banda
larga e intensa na regido do UV, com inicio de absor¢do em ~330 nm referente as
transicoes intra-ligante (IL) ' — " e 'n— . J4 o complexo [Euz(Btec)1,5(H20)]n
apresenta uma banda de absorcéo larga e intensa deslocada para menor energia
com inicio em ~ 355 nm. Esse deslocamento de cerca de 25 nm deve ocorrer pelo
enfraquecimento das interagbes 1 dos ligantes com a coordenacdo. Nessa mesma
regido espectral, pode ser observada ainda uma banda de transferéncia de carga do
ligante para o metal (LMCT) do tipo O>—Eu3*, que deve estar sobreposta as bandas
IL. Observa-se, ainda na Figura 40 que o composto apresenta as bandas
caracteristicas do ion Eu®*, referente as transicdes intraconfiguracionais f-f, sendo as
mais intensas observadas em 394,5 nm, atribuida a transicdo ‘Fo—°Ls, € 465 nm
("Fo—>°D2). A completa atribuicdo das transicdes observadas estd compilada na
Tabela 8 (62).
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Tabela 8. Principais transicdes observadas no espectro de reflectancia da MOF [Euz(Btec)15(H20)]n

(62)
mom,
Lo N 'Foo | Fo» | Fo> | Foo | 'Fi> | Fo» | Fo> | Fi> | Fo> | 'Fi>
Atribuicdes n— 5D 5G 5G 5. 5D 5D 5D 5D 5D 50
TT,LMCT 4 3 5 6 3 2 1 1 0 0
A/nm ~355 3615 | 3755 | 381 | 3945 | 416 | 465 | 5255 | 536,5 | 579 | 592

4.2.7 Espectroscopia de Luminescéncia

4.2.7.1 Espectros de excitacdo e de emissao

A Figura 41 ilustra os espectros de emissdo da MOF de eurdpio obtidos no
estado sélido, nas temperaturas de 300 K e 12 K, fixando a excitacdo em 317 nm.
Os espectros estdo normalizado afim de que se possa comparar o perfil espectral do
composto com o abaixamento da temperatura. Cabe dizer que a 12 K o espectro de
emissdo tem maior intensidade de emissdo do que 300 K devido a diminuicdo de

perdas nao radiativas.
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Figura 41. Espectros de emissdo da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]» adquiridos em 300 K (em vermelho), e
em 12 K (em preto). Excitacdo em 317 nm. O inserte mostra a ampliagéo (15x) da transicdo *Do—'Fo
(12 K).

300 K
—— 12K

5 7
D0—> F2

Intensidade normalizada

T T T T T
5780 5785 5790 5795 5800 5805 5810
Comprimento de onda (nm)

Intensidade normalizada

5 7
D0—> F4

S0t MM

| I I | | |
570 590 610 630 650 670 690 710
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor.

No espectro de emissdo da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n obtido a temperatura
ambiente observam-se as bandas caracteristicas das transicdes °Do—'Fo-s do ion
Eu(lll). Como pode ser observado, a transi¢édo *Do—'F2 é a mais intensa no espectro
de emissao, sendo essa transi¢cao responsavel pela emissdo na regido do vermelho.
Essa transicdo, permitida por dipolo elétrico, € extremamente sensivel as ligacbes
guimicas ao redor do ion metélico e sua intensidade aumenta a medida que a
simetria local do fon Eu®* diminui. Quando o composto foi excitado em toda a faixa
compreendida entre 280 e 464 nm, o mesmo perfil espectral foi observado (o
espectro com excitacdo em 317 nm foi escolhido como exemplo para a Figura 41.

A 12 K, os espectros de emissao se assemelham aos adquiridos a 300 K, no
entanto, quando se faz aquisicdo do espectro de emisséo a baixa temperatura as
contribuicdes dos modos roto-vibracionais das moléculas sdo minimizadas, devido
ao menor acoplamento vibronico. Por consequéncia, 0s espectros apresentam

melhor  definicho em relacdo aos desdobramentos das transicdes
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intraconfiguracionais. Analisando com detalhe o espectro de emissao obtido com alta
resolucdo a 12 K, foram observadas duas bandas em 579,30 e 580,00 nm para a
transicdo °Do—’Fo (inserte na Figura 41), que sdo independentes do comprimento
de onda de excitagdo. Isto indica que os ions Eu®" ocupam pelo menos dois
ambientes locais sem centro de inversédo, uma vez que esta transigdo é estritamente
proibida em ambientes quimicos com centro de inversdo. Cada banda associada a
transicdo °Do—'Fo € referente a um sitio de Eu3* diferente, uma vez que o nivel Stark
dessa transicao pode apresentar uma unica componente. Além da presenca de duas
bandas da transicdo *Do—'Fo, h4 também o desdobramento dos niveis Stark da "F1,2
em cinco e sete componentes, respectivamente, que também apontam para a
presenca de dois sitios de baixa simetria sem centro de inversdo. O que esta
também de acordo com a intensidade relativa maior da transicdo °Do—'F2 em
relacdo a °Do—'F1, sendo que essa Ultima transicdo é permitida por dipolo
magnético, portanto insensivel ao ambiente quimico (a razdo das intensidades
SDo—'F2/°Do—'F1 é ~5,9). Cabe destacar que os resultados obtidos no estudo da
luminescéncia desse composto estdo completamente de acordo com aqueles da
difracédo por raios X por monocristal, ja apresentados e discutidos anteriormente.
Foram obtidos também espectros de excitacdo no estado sélido, a
temperatura ambiente e a 12 K, monitorado no maximo de intensidade da transicédo

SDo—'F2 em 614 nm, como mostrado na Figura 42.
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Figura 42. Espectros de excitacdo da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n monitorando em 614 nm e medidos

em 12 K (vermelho) e 300 K (preto). No detalhe zoom de 4x da regido de 400 a 600 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No espectro de excitacdo registrado a temperatura ambiente, observam-se
duas banda de alta intensidade, uma delas com o maximo em 280 nm e a outra
centrada em 318 nm que podem ser atribuidas a transicbes IL e LMCT,
respectivamente. Nesse espectro, podem ser observadas ainda as bandas
relacionadas as transi¢ées f-f do fon Eu3*, cujas atribuicbes sdo mostradas na
Figura 42. O espectro de excitacdo obtido a 12 K se assemelha ao adquirido a
temperatura ambiente; no entanto, obtem-se como esperado um espectro mais
estruturado ou seja é observada uma diminuicdo da largura a meia altura das
bandas IL e LMCT. Uma possivel explicacdo é que com o abaixamento da
temperatura, ocorre um menor acoplamento vibrénico, estreitando a banda referente
a transicdo IL. Outro fato interessante que se pode notar é a auséncia das transicoes
entre o nivel 'F1 para os estados excitados Doz e °Gs no espectro de excitacdo
obtido a 12 K (ver inserte da Figura 42). Isso se da pelo fato do baricentro da
energia dos niveis 'F1 e 'F2 do estado excitado encontrar-se em ~300 cm™* e ~1000
cml, respectivamente, acima do estado fundamental. Esses trés estados podem vir

ser fortemente acoplado sob o ponto de vista térmico. O nivel “F1 tem empresta uma
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consideravel populacédo do nivel “Fo. Assim, a temperatura ambiente, as populacdes
termais para os estados ‘Fo, ‘F1 e 'F2 séo 65%, 33% e 2%, respectivamente; sendo
esta uma caracteristica Unica do ion Eu®* entre os ions lantanideos trivalentes (63).
Portanto, baixando a temperatura a 12 K leva a extincdo da populagéo térmica do
estado excitado ‘F1 pelo estado fundamental "Fo, como resultado ndo ha excitacdo
partindo do nivel “F1 no espectro de excitacédo a 12 K.

Pode-se observar componentes vibrénicas no detalhe no espectro de
excitacdo a 12 K, as quais sédo relacionadas aos modos vibracionais. As
componentes vibronicas podem ser observadas entre as transicées °Do—'F1 e
SDo—'F2, uma vez que essa regido é limpa do espectro. Através da distancia entre a
componente vibronica e linha de zero fénon (°Do—’F2) do fon Eu3* e possivel
determinar o modo de vibracdo que atua no acoplamento elétron-fénon (64-66). As
diferencas entre as bandas das componentes vibrénicas com a transi¢cdo °Do—'F2
sdo iguais a 1615 e 1423 cm?, sendo referente os modos vibracionais do
estiramentos vasCOO™ e vsCOO", estando de acordo com o espectro vibracional no
infravermelho.

Na tentativa de separar os dois sitios de emisséo do ion Eu3*, espectros de
excitacdo foram obtidos, monitorando as componentes das transicdes °Do—'Fo,
observando sempre o mesmo perfil de quando se fixou a emissdo em 614 nm.
Independentemente da temperatura, no espectro de excitacdo a intensidade relativa
do maximo da banda IL em relacdo a transicdo f-f mais intensa ("Fo—°Ls) € igual a
2,0, sugerindo que o ligante € um bom sensibilizador para o ion Eu®*. No trabalho
referente ao estudo da emissédo do composto [Euz(Btec)1.5(H20)(DMSO)], publicado
por (ZHANG, 2011) (54), os autores ndo determinaram o rendimento quantico. No
entanto, a fim de fazer uma comparacdo ainda que qualitativa, vale dizer que a
relacdo da intensidade entre a banda IL com a transicao f-f mais intensa no espectro
de excitacdo (Fo—°Lse), € igual a 1,0 no trabalho de Zhang. Logo, pode ser sugerido
gue a sensibilizacdo do composto obtido neste trabalho, [Euz(Btec)1,5(H20)]n, € mais
eficiente em relagdo ao da literatura, [Euz(Btec)1.5(H20)(DMSO)] (61).

O rendimento quantico de emissdo absoluto foi determinado neste trabalho
para a MOF [Euz(Btec)15(H20)]n, 0s quais os valores sdo dependentes do
comprimento de onda de excitacdo. Quando excitado nos estados do ligante (317
nm) foi obtido para a MOF [Euz(Btec)15(H20)]n um valor de q = 0,48 = 0,04, no
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enguanto sob excitacéo direta no Eu®* (°D2, 464 nm) um valor inferior foi obtido, q =
0,17+0,01. O [Euz(Btec)15(H20)]n exibe um valor mais elevado de rendimento
guantico absoluto quando comparado com o valor de g = 0,07 + 0,01 do composto
[Eua(Btec)3(H20)12:20(H20)]-~ (55). Uma das explicacbes é o baixo numero de
moléculas agua coordenada no MOF [Euz(Btec)15(H20)]n, uma vez que a molécula
de agua coordenada faz com que o composto tenha perda nao-radiativa pelos

fénons de vibrag&o do estiramento vOH da molécula de agua.

4.2.7.2 Coordenadas CIE

As coordenadas CIE (Comission Internationale L’Eclairage) obtidas a partir do
espectro de emissdo do composto [Euz(Btec)1,5(H20)]n, a temperatura ambiente,
foram x = 0.682 e y = 0.316, sendo portanto localizada na regido do vermelho como
mostrado na Figura 43.



85

Figura 43. Diagrama de cromaticidade CIE do [Euz(Btec)1,5(H20)]n.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.7.3. Fotoestabilidade

Em funcdo da MOF [Euz(Btec)i5(H20)]n apresentar boas propriedades
luminescentes, como emissdo na regido do vermelho e alto rendimento quantico,
aliado também a sua excelente estabilidade térmica (~350C) decidiu-se fazer um
breve estudo da sua fotoestabilidade. A MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n foi excitado na
regido da intra-ligante em 325 nm por 2 horas (7200 segundos) interruptamente e
monitorado sua emissdo a cada dois segundos na transicdo mais intensa (°Do—'F2)

em 614 nm como mostrado na Figura 44.
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Figura 44. Curva de fotoestabilidade da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]» excitando em 325 nm e

monitorando em 614 nm a temperatura ambiente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Foi observado uma curva exponencial de fotodegradacdo para a MOF
[Euz(Btec)1,5(H20)]n, sendo que apds duas horas o composto perdeu 51% da sua
intensidade inicial. Essa perda de intensidade ocorre provavelmente pela
degradacdo dos grupos croméforos do ligante frente a longo tempo de exposicdo a
radiacdo ultra violeta qual tem uma alta energia. No entanto, mecanismos de
fotodegradacdo de complexos de eurdpio ndo foram elucidados ainda (34). Foram
feitos também vinte e cinco espectros excitacdo seguidos monitorando a transicao

>Do—’F2 afim de monitorar o perfil espectral do composto (ver Figura 45).
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Figura 45. Espectro de excitagdo da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n monitorando em 613,7 nm a

temperatura ambiente, repetindo o mesmo espectro 25 vezes consecutivas e interrupta.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

ApOs os vinte e cinco espectros de excitacdo coletados pode-se observa que
a MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n degrada na regidao da intra-ligante mas ndo h& perda de
intensidade nas transi¢cdes intraconfiguracionais 4f-4f. Também nota-se que a
componente em 280 nm degrada mais rapido que a componente em 318 nm na
regido da intra-ligante. Cabe também dizer que foram coletados e difratados
monocristais apds a irradiacdo no ultravioleta, porém nédo foi observado nenhuma

alteragcédo na sua estrutura.

4.2.7.4 Investigacdo da cinética de decaimento da emisséo

Foi determinado o tempo de vida da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]» a temperatura
ambiente monitorando a transicdo °Do—'F2 (613,8 nm) e excitando na regido da
intra-ligante (317 nm), obtendo uma curva que € modelada a uma funcdo mono-
exponecial com o valor de 0,51 ms como mostrado na Figura 46. Enquanto que o
composto [Eus(Btec)s(H20)12-20(H20)]- (55) apresenta um valor de tempo de vida

igual a 0,28 ms (55), ambos na ordem de milissegundos.
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Figura 46. Curva de decaimento da emissdo da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]» adquirido a 300 K
(excitando em 317 nm e monitorando a emissdo em 613,8 nm); as linhas sélidas correspondem aos
dados de melhor ajuste de uma fungédo mono-exponencial. Fit residual regular (r>>0,99) é mostrado
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Curvas de decaimento monitorando nas duas bandas associadas a transicao
SDo—'Fo também foram obtidas e estdo ilustradas na Figura 47. Esses
experimentos foram realizados na tentativa de verificar se era possivel separar o
tempo de vida dos dois sitios de simetria diferentes do ion Eu®* nesse composto,
uma vez que cada banda é referente a um sitio, comparando essas curvas com a
obtida para a transicdo °Do—'F2. As curvas de decaimento de emissdo sdo todas
ajustadas para uma funcdo mono-exponencial e com mesmo coeficiente angular,

nao obtendo assim valores expressivamente diferentes.
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Figura 47. Curvas de decaimento da emissdo da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]» adquirido a 300 K,
excitando em 317 e monitorando em 579,0 nm (em verde), 579,8 nm (em preto) e 613,8 nm (em

vermelho).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.8 Comportamento magnético

A Figura 48 mostra a dependéncia da temperatura com a susceptibilidade
magnética em campo constante para a MOF [Euz(Btec)15(H20)]n. A caracteristica
mais proeminente é 0 comportamento aproximadamente independente da
temperatura da susceptibilidade abaixo de 100 K. O estado fundamental do ion Eu3*
("Fo) tem momento angular total nulo (J = L-S= 0) e a contribuicdo para a
susceptibilidade vem dos multipletos mais elevados, uma vez que a separacao entre
o estado fundamental e o primeiro estado excitado é comparavel com a energia
térmica. A mistura de estados excitados € responsavel, entdo, pela fraca
dependéncia da susceptibilidade com a temperatura, um fenémeno conhecido como
paramagnetismo de Van Vleck (67).

A fim de ajustar os dados, usamos o calculo da Ref. (68), que tem apenas um
parametro desconhecido, a separacdo em energia A/Kg entre os estados J =0e J =

1 do Eu®*, onde Kz é a constante de Boltzmann.
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Figura 48. Dependéncia da temperatura com a susceptibilidade magnética medido com 1 T para a
MOF [Eu2z(Btec)1,5(H20)]n. Os circulos sélidos sédo os dados experimentais e a linha vermelha é

calculada susceptibilidade Van Vleck (67) com uma divisdo de energia A/Kg = 475K.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode também ser visto na Figura 48, a previsdo tedrica usando A/Kg =
475 K apresenta boa concordancia com os dados experimentais para um amplo
intervalo de temperatura, de 300 K até cerca de 30 K.

Constatamos que uma diferenca de energia muito similar (A/Ks = 471 K) foi
encontrada para o composto EuBO3 (68). O valor real de A/Ks depende do ambiente
do ion Eu3*, devido aos efeitos de campo cristalino. Finalmente, podemos associar o
rapido aumento da susceptibilidade abaixo de ~ 30 K a uma pequena quantidade de
impureza Eu?* geralmente encontrada na maioria dos compostos contendo eurépio
(68,69), sendo que uma concentracdo ndo maior de que 0,01% de Eu?* ja seria o
suficiente para que esse fenébmeno fosse observado (67).

Outra hipétese é a contaminacdo por Gd3* jA que o fabricante do éxido
precursor Eu203 informa a presenca deste ion lantanideo como contaminante. E
também pelo fato de que Eu?* ndo ser estavel em solucdo aquosa sendo este 0 meio
reacional para formacdo dos complexos. O comportamento paramagnético €

principalmente devido ao acoplamento spin-orbital e fracas interacdes
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ferromagnéticas entre os centros Eu3* transferidas através de atomos de oxigénio e
dos ligantes (52). Resultados similares foram obtidos com a MOF
[Euz(Btec)(H2Btec)(H20)]-4H20 que além de ser o mesmo ligante tem o mesmo valor
da menor distancia entre centros Eu-Eu (3,950 A) (52). Estes resultados
demonstram que no MOF [Euz(Btec)is(H20)]n todos os ions Eu3*, estdo bem
isolados uns dos outros do ponto de vista do campo magnético molecular,
mostrando que o comportamento magnético dos ions Eu3* neste caso nédo pode ser

usado como uma boa sonda estrutural.

4.2.9. Fisissorgéo de N>

A Figura 49 ilustra a isoterma de fisissor¢do de N2 obtida pelo método BET da

MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n ap0s ativacdo a 150 °C por 24 horas em estufa a vacuo.

Figura 49: Isoterma de fissisor¢cao de N2 para a MOF [Euz(Btec)1,s5(H20)]n.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A isoterma mostra que a MOF tem baixa porosidade, que esta de acordo com
os resultados da difragéo de raios X por monocristal, como mostrado na Figura 50.
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Figura 50. Representacéo de um fragmento da estrutura da MOF vista ao longo do eixo cristalogréafico
X, com auxilio do Mercury CDS 3.6, onde em amarelo sao representados 0s espacos vazios
calculados com uma probe de raio de 1 A e o grid de 0,15 A. Em branco s&o representados os
atomos de H, vermelho os de O, cinza os de C e ciano os Eu. Em verde sdo dadas as distancias em

angstrons.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 50 representa um fragmento da estrutura do [Euz(Btec):1,s(H20)]n
elaborada com a ferramenta disponivel no Mercury CSD 3.6. Observa-se que 0s
ligantes estdo muito proximos um dos outros fazendo com que 0s poros sejam muito

pequenos, apresentando um volume de apenas 2,3% da célula unitéria.

A Figura 51 mostra a distribuicdo de didmetro de poros obtida pelo método de BJH.
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Figura 51. Curva de distribuicdo do diametro de poro (BJH) para a MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 51 um aumento exponencial para menores tamanhos
de poros, indicando que o material € do tipo microporoso, o diametro dos poros varia
de aproximadamente 1,90 - 12,00 nm, com diametro médio de 4,34 nm pelo método
BJH. No entanto devido a limitacdo da medida de BET volumes de poros com
didmetros menores que 1,9 nm ndo foram calculados e como sugere a Figura 51
com uma tendéncia de maior volume de poro para menor diametro de poro e
também como mostrado na Figura 50 os diametros mais volumosos estédo entre 0,8

alnm.

A Tabela 9 resume os dados relacionados a porosidade da MOF
[Euz(Btec)1,5(H20)]n obtidos pela medida de adsorcdo de N2, bem como o valor da

area superficial do calculado pelo método de BET.

Tabela 9. Resumo dos dados obtidos pela medida de medida de fisissor¢cédo de N2 para a MOF
[Euz(Btec)1,5(H20)]n

Area Superficial (BET) 31,20 m?g?t
Volume de Poro (BJH) 0,029 cm3g?
Diametro Médio de Poro (BJH) 4,34 nm
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4.2.10 Estudo morfoldgico

A Figura 52 ilustra as imagens MEV-FEG obtidas para a MOF
[Euz(Btec)1,5(H20)]n.

Figura 52. Imagens MEV-FEG da MOF: a) 500x; b) 5.000x.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise da Figura 52a mostra claramente boa homogeneidade de
forma e tamanho (~ 50 um) dos cristais que compdem o material obtido. Como

mostra a Figura 52b, cada monocristal apresenta uma morfologia facetada, na qual
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ainda pode ser visualizada uma espécie de degraus, 0 que sugere um crescimento

em camadas.
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5 CONCLUSAO

A primeira parte do trabalho consistiu em um estudo aprofundado das
propriedades fotoluminescentes do composto [Eu(keto)s(H20)], a maioria do qual
realizado em Portugal (CICECO). O diagrama de energia desse composto de
coordenacdo foi proposto e revelou mecanismos de transferéncia de energia
complexos, envolvendo uma grande sobreposicdo entre estados LMCT (320-370
nm) e estados tripletos relacionados ao ligante cetoprofeno (400-570 nm) com 0s
niveis do fon Eu®*. Esta sobreposicdo deu origem a uma forte dependéncia do tempo
de vida do nivel emissor Do com o comprimento de onda de excitacdo. Além disso,
a grande sobreposicédo entre os estados do ligante e os niveis do ion eurdépio no
composto [Eu(keto)s3(H20)] resultou em um forte acoplamento elétron-fénon que
pode explicar a intrigante dependéncia térmica dos espectros de emissdo. Em
particular, foi observado um deslocamento significativo para o azul (~17 cm™) da
transicdo °Do—’Fo quando a temperatura é elevada de 12 para 300 K. Esta
dependéncia térmica pode possibilitar desenvolvimentos futuros do composto
[Eu(keto)3(H20)] no campo de termometria molecular.

A segunda parte do trabalho consistiu na sintese da MOF inédito
[Euz(Btec)1,5(H20)]n, que foi caracterizado por DRX de p6 e de monocristal, andlise
elementar, microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia na regido do
infravermelho e analise térmica, que mostrou que a MOF apresenta boa estabilidade
térmica (~ 350 °C). Estudos de fisissor¢do de N2 mostram que a MOF tem baixa
porosidade em concordancia com os resultados de DRX. Foram estudadas também
as propriedades luminescentes do material, cujos resultados evidenciaram o uso das
linhas de emisséo do ion eurépio(lll) como sonda espectroscépica do ambiente de
coordenacdo ao redor do ion lantanideo. Sendo assim foi possivel detectar a
presenca de dois sitios diferentes de simetria no composto, confirmando os
resultados da determinacédo estrutural. Resultados de susceptibilidade magnética
mostram fons Eu®* magneticamente afastados e portanto a baixa interagdo entre
eles os torna uma fraca probe estrutural. O solido de coordenacdo apresenta uma
forte emissdo no vermelho quando excitado no UV, apresentando rendimento
guantico elevado (g = 0,48 £ 0,04). No espectro de excitacdo, observou-se também
nesse caso, uma dependéncia térmica em relacdo a intensidade das transicOes

originarias do nivel “F1, em especial a transicdo ‘F1—°D1. Além disso, as transi¢ées
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intraconfiguracionais 4f-4f mostram ter uma boa fotoestabilidade, como mostra a
Figura 45. Esses resultados abrem caminho para teste desse MOF

[Euz(Btec)1,5(H20)]n como termdmetro molecular.
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6 PERSPECTIVAS:

-Sao perspectivas desse trabalho:

e Fazer medida de imageamento celular por microscopia confocal para o
[Eu(keto)3(H20)] a fim de verificar se esse permeia dentro das células e

gue regido das células estes interagem.

e Verificar a potencialidade da utilizacdo da MOF [Euz(Btec)1,5(H20)]n
como termdmetro molecular a partir das intensidades das transicoes

originarias do nivel ’F1, em especial a transi¢do ‘F1—°D:.

e Verificar a potencialidade da utilizacdo do [Eu(keto)s(H20)] como
termdmetro molecular a partir do deslocamento da intensidade da

transicédo °Do—'Fo com a temperatura.
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