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RESUMO

Novos complexos de lantanideos (Eu®*" e Gd*") com hidrazidas foram sintetizados
com sucesso e o efeito do substituinte p-fenil dos ligantes nas propriedades
luminescentes do fon Eu** foi avaliado. Foi obtido cristal do complexo Gd-amino e
sua estrutura foi elucidada por difratometria de raio-X em monocristal, revelando que
o fon Gd** estd centrado em uma geometria molecular trigonal prismatica
triencapuzada distorcida. A espectroscopia na regido do infravermelho e a estrutura
elucidada confirmaram hidrazidas atuando como ligantes bidentados ligando-se aos
ions Ln*" através do oxigénio do grupo carbonila e do nitrogénio da amina terminal,
formando um anel de cinco membros. O CHN indicou as férmulas moleculares
[Gd(amino)4(H20)](NO3)3-(C2Hs0H) e [Eu(toluic)z(H20)3](NOs);, sendo que o
complexo de Gd*>* teve sua estrutura confirmada pela difracdo de raio-X em
monocristal. Foram observadas energias de T; mais baixas para ligantes p-
substituidos por grupos com maior capacidade de doacao de elétrons e maior forga
de oscilador, tais como p-OH e p-NH,. Em contraste, maiores tempos de vida e
eficiéncias quanticas foram obtidos para os complexos do ion Eu®** com substituintes
p-H e p-CHj3, que ndo sao grupos desativadores e nem fortes osciladores.

Palavras-chave: Lantanideos. Hidrazida. Efeito do substituinte. Fotoluminescéncia.
Eurdpio. Gadolinio.



ABSTRACT

New lanthanides (Eu** and Gd*") complexes with hydrazides were successfully
synthesized and the effect of the p-phenyl substituent on the Eu®" luminescent
properties was evaluated. Crystals of Gd-amino was obtained and its structure was
elucidated by single-crystal X-ray diffraction, revealing Gd** centered in a distorted
tricapped trigonal-prismatic molecular geometry. IR spectroscopy and the elucidated
structure confirmed hydrazides acting as bidentate ligands binding to Ln** ions
through the oxygen of carbonyl group and the nitrogen of terminal amine, forming a
five-membered ring. The CHN indicated the molecular formulas
[Gd(amino)s(H20)](NO3)s:(C2HsOH) and [Eu(toluic)s(H20)s](NOs)s, the Gd** complex
had its structure also confirmed by X-ray diffraction in single crystal. Lower T state
energies were observed for ligands p-substituted with higher electron donating
capacity groups and higher oscillator strength, such as p-OH and p-NH.. In contrast,
higher lifetimes and quantum efficiencies were obtained for Eu-complexes with p-H
and p-CH3; substituents, which are not deactivator groups and weaker oscillators.

Keywords: Lanthanide. Hydrazide. Substituent effect. Photoluminescence.
Europium. Gadolinium.



SUMARIO

1. INTRODU(}I:\O ................................................................................................. 17
TAMOLIVAGAO ... ..o 17
1.2 ReferenCial TEOTICO ..ccuuiiiiiieiie e 19
1.2.2 QUIMICA AAS TR .. e e e e 19
1.2.2 Comportamento espectroscopico dos fons LN .......cccoveviveeoeceeeeeeeeens 22
1.2.3 Luminescéncia dos ions Ln* ..., 26
1.2.3.1 Luminescéncia dos complexos de EU>*...........cooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen 32
1.2.3.2 Parametros de intensidade experimental para 0 ion Eu®" .........c.cccocvcveuenr.n. 33
1.2.3.3 Desativadores do efeito antena (grupos osciladores) ...............cccccceeiiiinnn. 34
1.2.4 Ligantes para ions LN ... ..o 35
1.2.5 Determinacgao de estrutura Cristaling ............ccccccummiiiiimiiiiiiiiie 40
2 OBJIETIVOS ...ttt 42
2.1 0Dbjetivo geral...............oooiiiiii e 42
2.2 Objetivos especifiCos...........ccccccviiiiiiiii 42
3 PARTE EXPERIMENTAL ... 43
BA REAGENTES ... s 43
3.2 Sintese dos complexos de Eu® e Gd* ...............ccocoeeiiiiiciceceeee e 43
3.3 Solubilidade doS COMPIEXOS.....coiiiiiiiiie e 44

3.4 Técnicas para caracterizacdo e determinacdo das atividades

TUMINESCENTES ... 45
4 RESULTADOS E DISCUSSAO ... 46
R O] = o (=] 4 [0 Lo LTRSS 46
4.1.1 Anélise elementar CHN € rendimento.........ccccvveiiiiiiiiciiiiiiiee e 46

2 A ] o= od § o oY ox o o = T 1V 47



4.1.3DRX €M MONOCTISTAI . .oninieeeee e, 50

4.2 EStudos fOtOIUMINESCENTES ......oooiiiiiic e 54
4.2.1 Fosforescéncia dos complexos do ion GAd™*.........ccoovveieeceoeeeeeeeeeeeee, 54
4.2.2 Fotoluminescéncia dos complexos do ion Eu® ..........ccccoeveveveeeevevceeeenns 56
5 CONCLUSAO ... 62

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ooooeoeoeeoeoeeeoeoeeeeeeeeee) 63



17

1. INTRODUGCAO

1.1 Motivagao

A histéria das terras raras (TR) € rica em inovagao e esses elementos quimicos tém
sido objeto de estudo de varios cientistas. S&o usadas praticamente em quase todos
os aspectos da vida e estas aplicagdes sdo devido as suas propriedades notaveis,
principalmente espectroscopicas e magnéticas. Na industria, as aplicagdes sao
muitas, como em catalise, luminéforos, magnetismo, vidro e lasers. Nos sistemas
biolégicos sdo usadas, como sondas luminescentes na investigacdo de sitios de

ligacdo em proteinas, em imunoensaios e em métodos n&o invasivos.'

As TR séo acidos de Lewis e classificados como acidos duros de Pearson ligando-se
preferencialmente a moléculas que contenham oxigénio, nitrogénio e menos
frequente o enxofre. Neste sentido, hidrazidas aparecem como um promissor ligante
para esses elementos, levando em consideragdo a presenga de grupos quelantes
contendo N e O como atomos doadores de elétrons, os quais sao classificados
como bases duras de Pearson. E se possuirem energia de estado tripleto (T4)

adequada, as hidrazidas podem sensibilizar a luminescéncia das terras raras.>®

Além de conter bases duras de Pearson como atomos doadores, as hidrazidas sao
importantes precursores de produtos farmacéuticos e surfactantes, sendo
associadas a atividades antibacteriana, antifungica, anti-helmintica e
anticonvulsivante.>® Dessa forma, o estudo de complexos de TR com ligante
hidrazida se faz importante, e esta importancia é reforcada, pela existéncia de
apenas uma publicacao utilizando hidrazida com amina terminal ndo substituida

coordenada a uma TR foi publicado.

Trata-se do trabalho de Theppitak et al,® que sintetizaram um complexo de uma TR,
0 samario, com benzilhidrazida. Eles obtiveram o complexo nitrato de
diaquatris(benzilhidrazida-«’N,O)(isoftalato-kO)samario(lll), cujo monocristal ~ foi
obtido e a estrutura cristalina foi analisada, porém nenhum estudo luminescente foi

realizado.?

A benzilhidrazida € uma hidrazida que contém um anel aromatico ligado a carbonila
(figura 1), o substituinte ligado a carbonila ou ao anel aromatico podem influenciar

em varios aspectos, referentes as propriedades das hidrazidas como ligantes. Desde
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a capacidade coordenativa do ligante, a solubilidade do complexo e também a

energia do estado T4, essencial para a sensibilizacdo da TR.’

0
NHNH,
R

Figura 1. Estrutura da benzilhidrazida

Pensando na importancia do estudo da luminescéncia de novos complexos de terras
raras com hidrazidas, e o efeito da influéncia dos substituintes dos ligantes, foi
realizada uma pesquisa nos periodicos da ScienceDirect, no periodo de 2009 a
2018, usando como termos de busca, rare earth; luminescence; photoluminescence;
e effect of substituent. O quantitativo de trabalhos encontrado para cada termo esta

mostrado na tabela 1.

Tabela 1. Numero de publicages nos ultimos dez anos relacionados com terras raras (mar¢o/2019).

Ano Rare Luminescence Photoluminescence Effect of
Earth substituent
2009 7523 1190 664 14
2010 7511 1211 701 13
2011 8098 1404 846 21
2012 9166 1451 871 18
2013 10737 1755 1101 35
2014 11273 1993 1217 27
2015 12129 1980 1306 25
2016 12254 2120 1416 33
2017 13337 2280 1557 36
2018 14804 2413 1719 46

Os numeros demonstram um crescimento nas pesquisas para todos os termos
pesquisados, porém os estudos do efeito do substituinte relacionados a
fotoluminescéncia ainda sao proporcionalmente pequenos, apenas 2,31% (média
dos dez anos pesquisados) dos trabalhos sobre fotoluminescéncia sdo destinados
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ao estudo do efeito dos substituintes dos ligantes nessa propriedade.

Relacionado a isso, outra pesquisa foi realizada em relagdo aos ligantes. As -
dicetonas sdo ligantes muito conhecidos e utilizados para a sintese de complexos de
TR por serem excelentes sensibilizadores de sua luminescéncia. Utilizando também
o ScienceDirect, e o termo de busca rare earth and b-diketone foram encontrados
1850 trabalhos de 1995 a 2019, ja utilizando o termo de busca rare earth and
hydrazide, foram encontrados 670 trabalhos no mesmo periodo. Observa-se que a
quantidade de trabalhos publicados com hidrazidas nao alcanga 1/3 dos trabalhos

utilizando B-dicetonas como ligantes.

Dada a habilidade das hidrazidas de atuarem como ligantes bidentado, tendo como
atomos coordenantes o N e O, o baixo numero de trabalhos dedicados a complexos
de terras raras com hidrazidas, e poucos trabalhos que estudam o efeito dos
substituintes é importante a sintese de complexos com esses materiais para
realizagcao de estudos luminescentes e estudo da influéncia da caracteristicas dos

ligantes sobre essa propriedade.

1.2 Referencial Teoérico
1.2.1 Quimica das TR

As TR (figura 2) de acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) compreendem o Lantanio, a série dos lantanideos (Ln): Cério (Ce),
Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm), Europio (Eu),
Gadolinio (Gd), Térbio (Th), Disprosio (Dy), Hélmio (Ho), Erbio (Er), Tdlio (Tm),

Ytérbio (Yb) e Lutécio (Lu). E incluem também o Escandio (Sc) e o trio (Y)."®*
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La | Ce | Pr | Nd [Pm|Sm Eu[Gd|Tb | Dy |Ho | Er|Tm | Yb |Luj

Figura 2. TR na tabela periddica."

Os Ln, como todos os elementos de transicdo, sdo metais e, portanto sdo bons
condutores de calor e eletricidade. Reagem com &cidos inorganicos formando sais e
possuem um estado trivalente dominante em suas propriedades quimicas devido ao
elevado gasto energético para remover um quarto elétron deste atomo. Dessa
forma, o La, Ce, Gd e Lu possuem configuracdo eletronica [Xe]4f"5d*6s?, enquanto
os outros lantandides possuem configuracdo eletronica [Xe]4f"'6s%° Alguns de
seus ions contém nameros impares de elétrons, levando seus compostos a
possuirem propriedades paramagnéticas (Gd*" utilizado para aumentar o contraste
das imagens obtidas por ressonancia magnética). Quando possuem a subcamada f
semipreenchidas podem absorver luz emitindo no visivel e sdo quimicamente

semelhantes aos metais da familia 1A e 2A.%°

Em relagdo ao raio, geralmente os raios ibnicos dos elementos de transigao
diminuem com o aumento do numero atbmico no periodo. Porém, para os
lantandides trivalentes (Ln®*") os raios diminuem gradualmente com o nimero
atbmico devido a blindagem imperfeita de um elétron 4f sobre outro elétron 4f,
elevando a carga nuclear efetiva sentida no decorrer da série dos Ln**, o que leva a
uma atragdo nuclear maior do que o esperado. O resultado é um raio atdmico menor
que o esperado ao longo da série dos Ln®* e essa reducdo do raio abaixo do
esperado é chamada de contracéo lantanidica (figura 3). Além disso, com o0 aumento
do numero atdmico, ocorre um amento da massa do atomo e essa condicao leva a

um efeito relativistico, podendo chegar a uma reducéo de 20% do valor do raio.** Os
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valores observados (niimero de coordenacéo 6) vdo de 116 pm para o La®*" e chega
a 97,7 pm para o Lu®*". Esse fendmeno também ocorre para o bloco d para os metais
do terceiro periodo (que vem apos os lantandides na tabela peridédica) que os torna

semelhantes ao segundo periodo quanto ao tamanho do raio iénico.***

x
Sm*

110.0 |- Eu?

100.0

Raio 16nico, pm

90.0

80.0 ! 1 1 ! ! ! ! !
57 59 61 63 65 67 69 71
Nimero Atémico

Figura 3. Contracao lantanidica: relacdo do aumento do nimero atémico com a redugdo do tamanho

do raio iénico dos ions Ln*".*®

Além disso, nos fons Ln** os orbitais 4f encontram-se na parte interna do atomo e
observa-se que os elétrons dos orbitais 5s e 5p os protegem fortemente do ambiente
quimico, e dessa forma, possuem extensao radial deficiente e ndo fazem parte das
ligacdes, havendo apenas pouca interacdo com os orbitais ligantes. Assim, 0s ions
Ln*" tendem a formar compostos de coordenacéo com alto carater idnico, havendo
interacBes eletrostaticas dos fons Ln®" com os ligantes. J& os orbitais 3d dos metais
do primeiro periodo do bloco d sdo menos internos e interagem mais fortemente com
os ligantes por meio de sobreposicao efetiva entre os orbitais dos ligantes e centro

metalico.!

Dessa maneira, os niumeros de coordenagdo (NC) 7, 8 e 9 sdo 0s mais comuns,
para os complexos de Ln**, mas complexos com NC de 10 até 14 também podem
ser observados.’® Os NC para estes ifons dependem da natureza do ligante
complexado ao fon Ln®**, ocasionando o aumento da diversidade estereoquimica.

Como os orbitais f tendem a ser mais internos ha uma redugdo da preferéncia
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direcional na ligacdo, dessa forma as estruturas geométricas dos complexos de
lantanideos sdo determinadas pelas interacfes entre os ligantes, 0 que as vezes
leva a algumas distor¢des nas geometrias esperadas (por fatores estéreos, por

exemplo). As geometrias relacionadas ao NC (bloco f) podem ser observadas na

tabela 2.11°

Tabela 2. Estruturas idealizadas para NC 7-10 e 12 e exemplos das geometrias.'®*>*®

NC Geometria Representacéao Poliedro Exemplo
; Bipiramidal M o 4»
2 = [Eu(Dipivaloilmetanato)-DMSO]
pentagonal - “‘ ‘r
8 Dodecaédrica \}Vl [Y(OH)el**
I\
Prisma trigonal tri-
9 - EU(OHz)Clg
encapuzado
Antiprisma 4§
10 quadrético - w’w [Th(0x)4(OHy)]"
biencapuzado A
12 Icosaedro - >v< [Ce(NOs)e]™

ANVZ4

1.2.2 Comportamento espectroscépico dos fons Ln®*.

O efeito do campo cristalino ndo é significante nos compostos de coordenacdo dos
fons Ln**, dessa forma, os espectros de transicdo f-f (onde um elétron é excitado de
um orbital f, com certa energia, para um outro orbital f, com energia mais elevada)

podem ser interpretados a partir dos termos espectroscépicos do ion livre, ou seja,
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as transicdes nesses complexos apresentam comportamento quase que atdomico.
Além disso, a baixa interferéncia do campo cristalino faz com que os espectros dos
complexos de Ln* mostrem pouco alargamento vibracional exibindo assim, bandas
finas e com larguras tipicas. Na figura 4 é possivel observar as diferencas entre os
espectros para complexos com ions metalicos do bloco d (em que o efeito do
desdobramento do campo cristalino € grande apresentando assim bandas com alto

alargamento vibracional) e complexos com fons metalicos do bloco f.***

Absorvincia —>

~
.

T T T r T T
200 300 400 500 600 700 nm
50000 25000 20000 15000 em-!

Figura 4. Comparacdo entre os espectros eletronicos de elementos do bloco d e f.'° Espectro

eletronico do Pr** (linha cheia - bloco f) e [Ti(OH2)6]3+. (linha pontilhada — bloco d).

Os niveis energéticos sdo caracterizados pelos numeros quanticos: momento
angular (L); momento angular de spin (S); e momento angular total (J) que

corresponde ao acoplamento dos numeros quanticos L e S (JL-S| < J < |[L+S]),

2S+1 LJ

representado pelo simbolo A tabela 3 resume as configuracdes eletronicas

dos fons Tr¥*, S, L, J e os niveis de energia no estado fundamental (>**'L,).*

Tabela 3. Configuragédo eletrnica dos ions Tr** no estado fundamental, momento angular de spin (S),

momento angular orbital (L) momento angular total (J) e niveis de energia *>*'L,."°
fon Ln** Elétrons 4f s L J Configuragao 24
Eletronica
“1Sc 0 0 0 [Ar]3d° 'S,
Py 0 0 0 [Krj4d’ 'S,
*La 0 0 0 [Xe]4F 'S,
*®Ce 0 % 3 52 [XeJ4f' “Fsp

*pr ) 1 5 4 [Xel4f °H,
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ion Ln* Elétrons 4f S L J Configuracéo I
Eletronica
*Nd 11 32 6 92 [Xe]4Ff *lor
61pm foror g 2 6 4 [Xe]4f* °ly
%“Sm (N 52 5 52 [Xe]4F ®Hsgp
“Eu R S S 3 3 0 [XeJ4f Fo
*Gd O 72 0 72 [Xel4f’ %S
LT N N N N N N 3 3 6 [Xe]4f’ 'Fe
“Dy Ll ot oot 52 5 1502 [Xel4f’ %Hiso
“Ho  tLtlrit 1ot 2 6 8 [Xel4f" °lg
*°Er U U N 32 6 152 [XeJ4f" stz
LU M N M A M 1 5 6 [XeJ4r™ *He
AR CTE A S R T % 3 712 [XeJ4r” “Frne
"Lu (U R O N WA WA 0 0 0 [XeJ4f* 'So

O ambiente quimico em que se encontram os fons Ln** gera desdobramento dos
niveis de energia J conforme simetria da vizinhanca ao redor do ion. Assim,
entende-se que o campo ligante atua quebrando a degenerescéncia do numero
quantico J. Esse efeito é conhecido com Stark levando o nimero de subniveis a se

desdobrar em no maximo 2J + 1 (para J’s inteiros) e J + ¥ (para J's semi-inteiros).*®

Além disso, as configuracbes 4f" dos ifons Ln** ddo origem a termos
espectroscopicos cujos componentes possuem a seguinte ordem energética: campo
central (10° cm™) > repulsdes intereletrénicas (10* cm™) (relacionadas as interacdes
dos diferentes elétrons no orbital 4f) > acoplamento spin-6rbita (10° cm™) (resultado
da interacdo entre o momento do spin magnético do elétron e 0 campo magnético
criado pelo movimento dos elétrons em volta do nucleo) > efeito do campo ligante
(10% cm™) (resultado da interacdo dos elétrons 4f e os elétrons do ligante) (figura 5).
Analisando-se esses valores, observa-se que as interagbes spin-Orbita sé&o
dominantes em relagdo as interacdes eletrostaticas do campo ligante, porém a
atuacdo dessas interacdes é de extrema importancia para a especificidade dos
espectros de emissdo para cada composto e esses dois efeitos possibilitam a

interpretacédo dos espectros. Os desdobramentos do campo cristalino (A,) causado
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pelos ligantes nos metais do bloco d para o primeiro periodo apresentam valores
tipicos de A, na faixa de 10000-30000 cm™ e no segundo periodo valores na faixa
de 20000-40000 cm™, comparando com o valor de 10° cm™ para o bloco f observa-
se que para o bloco d o efeito do campo ligante € muito mais expressivo

(principalmente no 1° periodo).*%?%4!

a4/55d 4°L
Yy SDs —
0, - —
Eu’* B3 —
D). e
10% em! l *Do
v
2x10* em!
F J=
v "
)‘ } 103 em!
\; 3
2
10% cm?
0
ccC RI SO CL
Figura 5. Diagrama parcial de energia para o ion Eu**.?* cC: campo central; RI: repulsdes

intereletrénicas; SO: acoplamento spin-Orbita; CL: efeitos do campo ligante.

Quanto as interpretacdes dos espectros de absorcéo e emissdo dos fons Ln** sdo
geralmente fundamentadas nos diagramas de Dieke e Carnall (figura 6), feito por
medidas sistematicas em uma matriz de haleto de lantanio que permite observar a

energia dos estados 25,2223
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Figura 6. Niveis de energia para os fons Ln** em LaF;.?**

1.2.3 Luminescéncia dos ions Ln**

Segundo a IUPAC, luminescéncia é definida como a emissdo espontanea de
radiagcao por uma espécie que se encontra em um estado eletrénico ou vibracional

excitado, em desequilibrio térmico com o seu ambiente. De acordo com o método de
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excitacdo da matéria utiliza-se uma nomenclatura diferenciada para comportamento

luminescente (tabela 4).24%’

Tabela 4. Alguns fendmenos luminescentes.”®

Fenémeno Fonte de excitacao
Fotoluminescéncia Fotons
Catodoluminescéncia Raios catodicos
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Triboluminescéncia Ruptura mecéanica
Quimiluminescéncia Reacbes quimicas
Bioluminescéncia Reacdes bioquimicas

O processo luminescente envolve (1) absor¢cao de energia; (2) excitagdo e (3)
emissao de energia, geralmente na forma de radiacdo da porgao visivel do espectro.
Os materiais luminescentes podem ser considerados como transformadores de
energia, fétons do ultravioleta para fétons de menor energia.?

Quando se fala a respeito de suas propriedades luminescentes na regido do visivel,

os ions terras raras podem ser divididos em trés grupos:**?’

- fons que ndo possuem luminescéncia (La®** e Lu®*, o primeiro por possuir o
subnivel 4f" com n = 0 e 0 segundo por apresentar o mesmo subnivel com n = 14) e
0s ions que possuem nivel emissor muito energético superando o estado singleto

excitado (S;) do ligante apresentando fraco efeito luminescente (Gd**);

- lons com intensa luminescéncia, com uma ampla diferenca energética entre nivel
emissor e 0 estado fundamental, e que possuem a energia do nivel emissor abaixo

de T, de grande parte dos ligantes (Sm*", Eu®*, Tb** e Dy*");

- fons que possuem baixa luminescéncia devido a pequena diferenca energética

entre o nivel emissor e o estado fundamental (Pr¥*, Nd**, Ho®*, Er**, Tm®" e Yb*").

A luminescéncia percebida nos complexos de fons Ln** é bem suscetivel & energia
de T; do ligante em relacdo & energia do nivel emissor do fon Ln*, e pode ser
ajustada com a variacdo dos ligantes ou alteracdo de substituintes dos mesmos.
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Logo, para que a energia chegue ao nivel emissor do ion Ln** é imprescindivel que
T1 do ligante tenha energia proxima, porém superior a este nivel. Se T; do ligante
apresentar uma energia muito préxima ou menor que a do nivel emissor do fon Ln®*
a retro-transferéncia de energia € privilegiada, tornando a transferéncia de energia

ineficiente.?®34

E se a energia de T, do ligante estiver muito abaixo da energia do nivel emissor do
fon Ln**, ndo ha transferéncia de energia do ligante para o fon metalico. Nesse caso
pode-se observar a fluorescéncia ou fosforescéncia do ligante ou nenhuma emissao

de luz.23

Para garantir que o ligante utilizado terd T, superior ao nivel emissor do fon Ln*",
sintetiza-se primeiramente o complexo do ligante de interesse com o fon Gd**. Isso é
feito porque o Gd** se assemelha quimicamente ao centro emissor das outras terras
raras (principalmente Eu, Sm, Tb e Dy) e, além disso, a maioria dos ligantes
organicos possui T; abaixo do nivel emissor do Gd*" que é em torno de 32000 cm™.
O Gd* leva a uma emissdo mais intensa de T, dos ligantes a ele coordenados
descobrindo-se assim a fosforescéncia do ligante e a energia desse nivel. A
determinacdo da fosforescéncia é realizada a baixa temperatura, preferencialmente

a 77 K, para reduzir as energias vibracionais.*

Em relacdo ao ligante existem dois processos importantes para a luminescéncia dos
ions Ln®*, que sao a fluorescéncia e a fosforescéncia. Primeiramente, a figura 7,
permite ilustrar o que € um estado singleto e um estado tripleto. No estado singleto
nao ha alteragcao a multiplicidade de spin, com resultante AS = 0, e a multiplicidade
em um nivel de energia € dada por 2S + 1, aplicando-se nesse caso obtém-se o
valor 1, e por isso recebe-se o nome de singleto."® Ja para o estado tripleto ha uma
alteracao na multiplicidade do spin e AS # 0, nesse caso igual a 1, aplicando-se a
equacgao da multiplicidade tem-se uma resultante igual a 3, e por essa razéo recebe
O home tripleto.16 A fluorescéncia ocorre por perda de energia por emissao
espontanea de radiagdo quando o lumindéforo regressa de um estado excitado para
outro estado (geralmente o fundamental) com mesma multiplicidade de spin, sendo
uma transicdo permitida por spin (Sexc.—So).'?*?>? Ja a fosforescéncia trata-se do
mesmo processo, porem ocorre entre espécies de multiplicidades diferentes de spin,
sendo uma transigao proibida por spin (Texc.—So) €, por esse motivo, tende a ser

mais lenta e menos intensa que a fluorescéncia (figura 7). Aintensidade das bandas
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proibidas por spin aumenta a medida que o numero atdmico aumenta, porque a
forca do acoplamento spin-orbita (LS) € maior para atomos pesados do que para
atomos leves. O relaxamento da regra de selegcdo de spin pelo acoplamento spin-
drbita € chamada de efeito de atomo pesado.®

Energia
A

31% T1%

% so+ 5047

Fluorescéncia Fosforescéncia

Figura 7. Fluorescéncia e fosforescéncia do ligante.

Como abordado, a luminescéncia dos complexos dos ions Ln** € bem dependente
da energia de T4 do ligante. Isso ocorre pelo fato dos ions Ln** apresentam baixos
coeficientes de absortividade molar (<10 L mol'1cm'1), consequéncia da proibicéo
das transi¢des eletrénicas do tipo 4f-4f, conforme a regra de seleg¢ao de Laporte. Por
esta regra, as transicdes com mesma paridade (u-u e g-g; u=ungerade, impar;
g=gerade, par) sao proibidas. As transicdes 4f-4f sdo do tipo u-u, sendo assim
proibidas, podendo-se concluir que transi¢ées que nao tenham A/=+1 s&o proibidas
por Laporte. Isso leva a pensar que o uso de ions Ln>* para fins luminescentes seria
restrito. Contudo, um estudo de Weissman (1942)** declarou uma intensa emisséo
do ion eurdpio trivalente (Eu**) quando excitado por radiacdo ultravioleta. Como ja
era conhecida a baixa absortividade molar do ion metalico central, atribuiu-se tal
processo luminescente a transferéncia intramolecular de energia do ligante
(cromdforo) para o ion Eu** (emissor) e dessa maneira, a eficiéncia do processo
dependeria do ligante utilizado.'®?*%%3" Esse processo de transferéncia de energia
foi denominado efeito antena e consiste na excitagdo na banda de absor¢cdo do
ligante, transferéncia desta energia para os niveis 4f dos ions Ln*" e, em seguida, a
liberagdo dessa energia em forma de luz na regido do visivel, caracteristica desses

jons (figura 8).18:28:37-39
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Figura 8. Mecanismos propostos para transferéncia de energia entre o ligante organico e o ion Ln® "

Analisando os trés modelos, apresentados na figura 8, € possivel observar que
existem trés mecanismos de transferéncia de energia do ligante para o ion Ln**: (a)
transferéncia de energia de S4 do ligante para seu estado T4, seguida da
transferéncia de energia de T; para o nivel emissor do ion Ln*" e, por fim, emisséo
de luz através das transicdes energéticas intraconfiguracionais 41 (b)
transferéncia de energia de S; do ligante para o nivel emissor do fon Ln**, seguida
da emisséo de luz por meio das transi¢gdes energéticas intraconfiguracionais 4f". Nao
ha a participacéo de T; do ligante.*"; (c) envolve a participagdo de um outro estado
excitado do ion Ln*" além do nivel emissor, que possui energia superior ao T4 do
ligante. Dessa forma, ha uma transferéncia de energia de S4 do ligante para este
estado mais energético do ion Ln**, seguida de transferéncia de energia do ion Ln®"
para o T4 do ligante, posterior transferéncia de energia do T4 do ligante para o nivel
emissor do jon Ln*" e, por fim, emissdo de luz como observado nos outros

mecanismos.?®

Nos ions Eu** observa-se por meio de evidéncias tedricas (baixo tempo de vida do
nivel emissor °D1) e experimentais que o mecanismo (a) é dominante. Buono-Core,
Li e Marciniak,"” citam um experimento em que foi feita a analise de emissao fixando
a excitagcdo em 365 nm de uma solugdo contendo os complexos [La(DBM)s] e
[Eu(DBM);]. Conforme havia um incremento na fragdo molar de [Eu(DBM);],
observava-se uma redugao da intensidade da fosforescéncia do ligante, enquanto
havia um aumento na intensidade de emissdo do Eu®" na mesma proporcao.
Assume-se assim, que houve uma transferéncia direta de energia de T; de

[La(DBM)s] para o T1 de [Eu(DBM);]. Dessa forma, pode-se especificar o mecanismo



31

de transferéncia de energia para o ion Eu®" conforme ilustrado na figura 9."7244041

51 j— . —

Estado tripleto
excitado

— 5O
Transferéncia —
de energia 5Da

Luminescéncia

Cruzamento
entre sistemas

T4

Energia

Excitacdo

Estado '
Fundamental o _ 1 —:_Fu

Ligante Eu3*

Figura 9. Transferéncia de energia no ion Eu®.'0

Analisando o modelo apresentado na figura 9, observa-se que:'"2%-32

- Apds ser submetido a radiagao ultravioleta, um estado fundamental (Sy) do ligante
organico complexado ao ion Eu®" é promovido para um nivel vibracional de maior

energia primeiro estado singleto excitado (So — S1);

- A molécula organica passa por uma conversdo interna rapida para niveis
vibracionais menos energéticos de estado S1 e a partir destes dois processos podem
ocorrer: (i) decaimento radiativo do estado S4 para o estado S, (fluorescéncia
molecular); (ii) cruzamento intersistema n&o-radiativo do estado S para um estado

T4 de menor energia (S1 — Ty);

- Seguindo o mecanismo (ii) (S1 — T+1), o estado T1 pode decair radiativamente para
o estado Sy, pela transicdo proibida por spin (fosforescéncia molecular), ou pode
ocorrer transferéncia de energia intramolecular por transicdo nao-radiativa do estado

T+ para o nivel emissor do ion Eu®";
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- Depois da excitagdo indireta do ion Eu** manifesta-se a luminescéncia por meio de
transicbes radiativas intraconfiguracionais 4f-4f, podendo ser desativada por

processos nao radiativos.

1.2.3.1 Luminescéncia dos complexos de Eu®*

Os compostos que possuem o Eu como metal emissor sdo conhecidos pela
luminescéncia vermelha. Os espectros de emissdo desses complexos revelam
informacgdes importantes sobre o desdobramento do campo ligante, processos de
transferéncia de energia e eficiéncia quantica do nivel emissor. As transigcoes

eletronicas caracteristicas desses compostos encontram-se descritas a seguir:?®

°Dy — "Fo : transicao proibida pela teoria de Judd-Ofelt e s6 pode ser observada pela
mistura dos J’s por contribuicdo dos estados J = 2, 4 e 6. Essa transigdo também é
utilizada na determinacéo da presenca de mais de um sitio metalico no complexo ou
determinagdo do numero de diferentes espécies do fon Eu®*" no complexo. Assim, a
observacdo de mais de um pico na regido espectroscopica dessa transigdo é
esperada quando existe mais de um sitio metalico ou espécies do ion Eu®**

presentes;
°Dy — 'F4 : transicdo é amplamente independente do ambiente quimico do ion Eu®*;

°Dy — 'F, : transigdo hipersensivel, o que significa que sua intensidade é mais
influenciada pela simetria local do ion Eu®" e pela natureza do ligante do que as
outras transi¢cdes. Esta ausente em compostos com elevada simetria, os que
possuem centro de inversdo, como o octaedro perfeito, sendo mais intensa quanto
mais assimétrica for a geometria do complexo. E responsavel pela cor vermelha

caracteristica do ion Eu3+;

°Dy — 'F3 : transicdo proibida, pouco intensa; a mistura J e S gera um carater

permitido;

°Dy — 'F4 : sensivel ao ambiente, como fatores simétricos e composi¢do quimica da

matriz estudada;
°Dy — ’Fs : transicdo proibida, raramente observada;

Dy — "Fg : raramente observada:
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Na tabela 5 € possivel observar as transi¢coes, a faixa de comprimento de onda e a

intensidade, caracteristicas da fotoluminescéncia do Eu.

Tabela 5. Luminescéncia caracteristica das transigdes °Dy ; — 'F, para complexos do ion Eu**.?®

Transigao Dipolo Faixa (nm) Intensidade
°Dy—'Fo DE 570 — 585 Pouco intensa
°Dy—'F4 DM 585 — 600 Intensa
*Dy—'F, DE 610 — 630 Intensa a muito intensa
°*Dy—'F3 DE 640 — 660 Pouco intensa
°Dy—'F,4 DE 680 — 710 Média
*Dy—'Fs DE 740 - 770 Pouco intensa
°Dy—'Fs DE 810 — 840 Pouco intensa

DE: dipolo elétrico, DM: dipolo magnética.

As transicdes que sdo permitidas por dipolo elétrico (DE) ('Fycom J =0, 2, 3,4,5e
6), seguem algumas regras de seleg¢ao, AJ = 0, +1 (exceto quando J = 0<0), AS =0,
AL = 0, +1 (exceto quando L = 0<0) e houver mudanca de paridade do spin. Ja a
transicdo 'F; com J = 1, é permitida por dipolo magnético (DM) de acordo com as
seqguintes regras, AJ = 0, +1 (exceto quando J = 0<-0), AS = 0, AL = 0 e ndo pode

ocorrer alteragdo da paridade do spin.*

1.2.3.2 Parametros de intensidade experimental para o ion Eu*

Os parametros de intensidade experimental para o ion Eu®* sdo determinados pelas
transicdes *Do—'F», *Dog—'F4 e °Dy—'Fg e sdo chamados também de parametros de
Judd-Ofeld e medem a intensidade das transicbes 4f-4f e sdo representados por Q
(Q2, Q4 € Qg). Eles podem ser calculados experimentalmente por meio do espectro
de emissao, utilizando a area de cada transigdo. O programa LUMPAC
(Luminescence Package) (Lanthanide Luminescence — version 1.0 — 2014)* realiza
esses calculos com base nos espectros de emissédo e tempo de vida. O programa
LUMPAC calcula também o coeficiente de emisséo espontanea radiativa (Araq), que

expressa a emissao de fétons das transigcbes 4f-4f, e com esse valor aplicado a
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equacao (1), sdo estipuladas as perdas pelas emissdes n&o-radiativas (Anraq)
(transferéncia de energia, cruzamento intersistema, retrodoagdo dos ligantes,
supressao por acoplamento com o ligante “ressonancia”, etc.) e a emissao total com

a utilizacao do valor experimental de tempo de vida.*®

Atotal: 1/T = Arad + Anrad

(1)
Por fim, encontrado os coeficientes de emissdo espontdnea € possivel calcular a
eficiéncia quantica (), que se trata da probabilidade da emiss&o do ion Ln*" a partir
do seu estado emissor apos transferéncia de energia do ligante pelo efeito antena
ou por meio da excitagdo direta do ion Ln*, em que s6 a energia liberada pelas
transicbes € contabilizada nao considerando fosforescéncia, fluorescéncia, entre
outras perdas de energia, relacionando-se diretamente com A;ag € Anrag, POr meio da

equacdo (2).1319%

A A
n= rad/A — rad/A

rad + Anrad total

(2)
A eficiéncia quantica de emiss&o do nivel emissor (°Dg) resulta da competicdo dos
processos radiativos com os nao-radiativos. Esse ultimo ocorre por varios motivos,
0s principais seriam: retrodoagdo para os ligantes, supressdo durante a

transferéncia de energia e vibragdes na matriz.3>*?

1.2.3.3 Desativadores do efeito antena (grupos osciladores)

A desativacdo da luminescéncia dos fons Ln®*" excitados ocorre por meio de um
processo de transferéncia de energia vibracional envolvendo vibragdes de alta
energia de moléculas de solvente (V) (caso o complexo esteja em solugéo) ou do
ligante coordenado (solugcdo ou estado soélido). Investigacdes de relaxamento néo-
radiativo em sistemas de lantanideos procuraram identificar a natureza e a
importancia relativa dessas interacdes. Estes estudos revelaram que os osciladores
OH, e em moléculas de agua ligadas, foram os desativadores mais eficazes tanto no
estado soOlido e em solucdo. Outros osciladores foram menos eficientes, mas
evidéncias claras para o efeito de desativacdo de harmobnicos mais altos das

vibragbes de alongamento NH, CH e C=0 foram fornecidas. Verificou-se também
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que a extensdo da desativacdo de luminescéncia pelas moléculas de agua foi
inversamente proporcional ao intervalo de energia entre o estado emissor e o estado
fundamental, e que cada oscilador desativou o estado excitado independentemente.
A diferenca de energia entre o estado luminescente e o estado fundamental é de
aproximadamente 10200 cm™ para Yb®*, 12000 cm™ para Eu®** e 15000 cm™ para
Tb*. O acoplamento relativamente eficiente dos estados excitados Yb**, Eu®" e
Tb*", ocorre no terceiro harménico dos osciladores de OH (vVOH ~ 3300-3500 cm™)

para os dois primeiros, e no quarto harménico para o Gltimo.*’

Outras relagbes mais empiricas foram propostas para classes especificas de
ligantes na tentativa de quantificar o efeito de desativacdo dos osciladores NH da
amina em complexos de poliamina de Eu®*" e Tb®. Neste caso, o efeito de
desativacéo de um oscilador NH em complexos de Eu®" foi estimado em 1,5 vezes
maior do que para um OH, e para os osciladores de NH de amodnia e Th** foi
supostamente metade tdo eficaz quanto OH na desativacéo.*’

1.2.4 Ligantes para fons Ln®*"

Como dito anteriormente, os fons Ln®*" tendem a formar complexos com ligantes
contendo atomos doadores O>N>S nesse grau de preferéncia devido a dureza do
metal. Dessa forma, existem varios grupos de ligantes apropriados para a formacéo
de complexos com fons Ln*, levando a seguinte classificacdo: complexos com
oxigénio coordenante, complexos com nitrogénio coordenante e complexos com
oxigénio e nitrogénio coordenantes. A coordenacédo por ligantes com enxofre como

doador é mais dificil de ocorrer devido a caracteristica mais mole desse atomo.*®

As hidrazidas sdo ligantes que geram complexos com oxigénio e nitrogénio
coordenantes. Elas sdo compostos derivados de oxiacidos (RE=O/OH; E: C, S, P)
substituindo o grupo —-OH por —-NRNR, (R comumente é H), como as
carbohidrazidas, RC(=O)NRNR;, sulfonohidrazidas, RS(=O)NRNR,, e fosfbnico
dihidrazida, RP(=0)(NRNR,),.*®

Hidrazidas do tipo RC(=)ONHNH, e seus derivados contém N e O doadores, sendo
potenciais ligantes para os fons Ln®*". Além disso, vem sendo estudadas devido as
suas atividades coordenativas e bioldgicas bem como seu uso em quimica analitica

como agente extrator de metais. E um importante precursor em produtos
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farmacéuticos e surfactantes. E associada a atividades antibacteriana, antiflngica,

anti-helmintica e anticonvulsivante.®®

Existem muitos trabalhos utilizando o ligante hidrazida substituidos coordenado a
metais dos blocos d ou f. Porém, existem poucos trabalhos utilizando o ligante
hidrazida, quando este apresenta a amina terminal ndo substituida. Dessa forma,
quatro trabalhos envolvendo os ligantes do tipo hidrazida, com amina terminal ndo
substituida, seréo apresentados para representar as publicacdes com esse tipo de
material. Um destes trabalhos envolve o uso Ln®*" e os outros trés utilizam metais do

bloco d.

No trabalho de Ashiq et al foram sintetizados complexos de vanadio(IV) e ligantes do
tipo hidrazida, benzilhidrazida, 2-clorobenzilhidrazida, 3-clorobenzilhidrazida, 4-
clorobenzilhidrazida, 2-metoxibenzilhidrazida, 4-metoxibenzilhidrazida, 4-
aminobenzilhidrazida, 2-iodobenzilhidrazida, 3-iodobenzilhidrazida, 4-
iodobenzilhidrazida. A figura 10 mostra a estrutura sugerida para esses complexos.*®

el N/N'\*Z/OHz
S N/NHZ | /v\=oo S0
| \ H OCSV/ |
R N
HoO HN =

1-10 1c-10c

NHNH,

/
HyO HN—N N

1" 11c

Figura 10. Estrutura dos ligantes e seus complexos com oxovanadio (IV).49 1,1c R=3-Cl; 2, 2c R=4-
Cl; 3, 3c R=2-l; 4/, 4c R=3-I; 5, 5¢c R=4-I; 6, 6¢c R=H; 7, 7c R=2-Cl; 8, 8c R=2-OCHs3, 9, 9c R=4-OCHg;
10, 10c R=4-NH,.

O objetivo do trabalho de Ashiq et al foi investigar as propriedades espectroscopicas,
inibicAo enzimatica e eliminacdo de radicais livres dos complexos sintetizados. Os
autores observaram que essas propriedades biolégicas foram mais elevadas que o

sal de oxovanadio(lV) puro.*®

Antsyshkina et al sintetizaram complexos com cobalto(ll), ligante hidrazida
benzilhidrazida (L) e acido sulfosalicilico (HsSsal). Os cristais obtidos eram laranja e

o sistema cristalino era triclinico. A estrutura encontrada para o cation [Co(L)s)*" esta
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representada na figura 11 e a estrutura do complexo [Co(L)s3]((OH)Cl-HsSsal) é

mostrada na figura 12.°

2+ 50
17

Figura 11. Representacéo da estrutura do cation [Co(L)3

O(1wA)

Figura 12. Representacao da estrutura de [Co(L)3]((OH)CI~H3SsaI).50
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Joshi et al sintetizaram nove complexos com Cu® e benzilhidrazida
monossubstituida com diferentes grupos nas posi¢des orto (-OH, -NO, e —Cl), meta
(-OH e -NO,) e para (-OH, -NO, e —CI). O objetivo era medir o carater i6bnico dos
complexos, os autores observaram que had um aumento desse carater com 0s
substituintes na posicao para>meta>orto. A figura 13 mostra a estrutura quimica dos

complexos.”*

—CO-NH- —CO-NH-NH
CO-NH-NH, < \H,

\Cu/ X \CU/

Onde X=0H, NO, CI

(a) Benzilhidrazida (b) orto-benzilhidrazida
——CO-NH-NH —CO-NH-NH
@ 7 \ 72
/ /
\Cu X \Cu
X
Onde X=0H, NO2 Onde X=0OH, NO2, CI
(c) meta-benzilhidrazida (d) para-benzilhidrazida

Figura 13. Representacdo da estrutura quimica dos complexos de benzilhidrazida e cu*

Theppitak et al sintetizaram o nitrato de diaquatris(benzilhidrazida-«*N,O)(isoftalato-
kO)samario(lll), o sistema cristalino € triclinico, a geometria molecular é trigonal
prismatica triencapuzada distorcida. O fon Sm*®*" est4d nonacoordenado por trés
oxigénios e trés nitrogénios de trés diferentes ligantes benzihidrazidas, um oxigénio
de um isoftalato desprotonado e dois oxigénios de duas moléculas de agua. As
figuras 14, 15 e 16 mostram a estrutura molecular do cristal do complexo nitrato de
diaquatris(benzilhidrazida-k*N,O)(isoftalato-kO)samario(lll), a geometria molecular e

as interacdes intermoleculares entre as moléculas dos complexos, respectivamente.®
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on

Figura 14. Representacdo da estrutura molecular do cristal do complexo nitrato de

diaquatris(benzilhidrazida-«’N,O)(isoftalato-kO)samario(l11).°

Figura 15. Geometria trigonal prismatica triencapuzada distorcida do complexo nitrato de

diaquatris(benzilhidrazida-«’N,O)(isoftalato-kO)samario(lll).°
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Figura 16. Representagdo da estrutura formada pelas interagdes intermoleculares O-H--O e N-H--O
ligacBes de hidrogénio.® Vermelho = oxigénio; azul = nitrogénio; cinza = carbono; branco = hidrogénio,

verde = samario.

1.2.5 Determinacdo de estrutura cristalina

Na obtencdo de novos compostos, a confirmacdo da estrutura quimica obtida ao
redor do ion metalico central, bem como a disposicdo espacial, dos atomos, ions e
moléculas presentes no sélido e as interacdes entre estas espécies, sao obtidas
através da técnica de difracdo de raio x de monocristal, como pode ser visualizado
nas Figuras 14 e 16. Pode-se considerar que o monocristal de um elemento ou um
composto é construido a partir de elementos estruturais que se repetem

regularmente, os quais podem ser &tomos, moléculas ou fons.'®°%>3

A estrutura de todos os cristais pode ser descrita em termos de uma rede com um
grupo de atomos ligados a cada ponto da rede e o padrdo formado é usado para

representar as posicdes desses elementos estruturais que se repetem. 62233

A célula unitaria do cristal € uma regido de lados paralelos, a partir do qual o cristal
inteiro pode ser construido por deslocamentos puramente translacionais, essas

células se encaixam juntas perfeitamente, sem excluir qualquer espa<;0.1‘3'52'53

Em duas dimensdes, 0s grupos pontuais estdo associados com cinco tipos
diferentes de redes. Em trés dimensdes, 0s grupos de simetria pontuais necessitam
de 14 tipos diferentes de redes (rede de Bravais), sendo um geral e 13 especiais
(figura 17). Os 14 tipos de rede de Bravais estdo agrupados em sete sistemas
cristalinos de acordo com os sete tipos convencionais de células unitarias: triclinico,
monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, cubico, trigonal e hexagonal. Os eixos a, b e ¢
e os angulos a, B e y usados para definir o tamanho e forma de uma célula unitaria

s&0 os parametros de rede.'®°%%3
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P I F
Cubico

Figura 17. Rede de Bravais. P — rede cubica simples; F — rede cubica de face centrada; | — rede

cuibica de corpo centrado.'®**°%>*

A difragcdo de Raio-X de monocristal € uma técnica em que um feixe de Raios-X
passa pelo cristal da substancia analisada. O feixe se propaga em varias direcoes
por conta da simetria do cristal. Por difracdo origina um padrao de intensidades que
pode ser interpretado pela distribuicdo dos atomos no cristal, podendo-se descobrir
varias informagdes sobre a estrutura atbmica e molecular. Os Raios-X sdo usados
porque possuem comprimento de ondade 1 a 100 A, tendo mesma ordem de
grandeza das distancias interatbmicas, levando a geracdo de difragdes

significantes.>®


https://pt.wikipedia.org/wiki/Feixe_(f%C3%ADsica)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Raio_X
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cristal
https://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Simetria
https://pt.wikipedia.org/wiki/Difra%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
https://pt.wikipedia.org/wiki/Comprimento_de_onda
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ordem_de_magnitude
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ordem_de_magnitude

42

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia do substituinte na posicao para (-H, -CHs, -OH e —NH>) do ligante
da classe das hidrazidas nas propriedades fotoluminescentes dos complexos

sintetizados.

2.2 Objetivos especificos

- Sintetizar complexos de Eu** e Gd* com os ligantes: benzilhidrazida, p-

toluilhidrazida, 4-hidroxibenzilhidrazida e 4-aminobenzilhidrazida;

- Elucidar a estrutura molecular dos complexos sintetizados por meio de analise
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (analise elementar CHN),
espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho (espectroscopia V) e

difragcao de raios-X (monocristal);

- Determinar a energia do estado T1 dos quatro ligantes utilizados por meio de

analise de fosforescéncia dos complexos de Gd**;

- Estudar as propriedades fotoluminescentes dos complexos de Eu**, por meio dos

espectros de emissao e excitacado, tempo de vida e eficiéncia quantica.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

O sais utilizados foram o nitrato de eurdpio(lll) pentahidratado (Eu(NO3)3.5H,0 —
99,9% Sigma Aldrich®) e nitrato de gadolinio(lll) hexahidratado (Gd(NO3)3.6H,0 —
99,9% Sigma Aldrich®). Os ligantes utilizados foram benzilhidrazida (benz)
(CeHsCONHNH; - 98% Sigma Aldrich®), p-toluilhidrazida (toluil) (CH3C¢HsCONHNH; -
99% Sigma Aldrich®), 4-hidroxibenzilhidrazida (hidroxi) (HOCsH4CONHNH, - 97%
Sigma Aldrich®) e 4-aminobenzilhidrazida (amino) (HoNCgH4sCONHNH; - 95% Sigma
Aldrich®). E os solventes utilizados foram etanol absoluto (CH3CH,OH — 99,8%
Vetec®) e metanol (CH3sOH - 99,8%. Vetec®). Todos os reagentes foram utilizados

sem uma purificagédo prévia.

3.2 Sintese dos complexos de Eu*" e Gd**

As sinteses foram do tipo one-pot, onde o Eu(NO3)3.5H,0 (0,3 mmol) e cada ligante
(0,9 mmol) foram transferidos para um baldo de fundo redondo e adicionou-se 25 mL
de etanol absoluto. Os sistemas reacionais ficaram sob agitagao por duas horas e a
temperatura ambiente. Os complexos obtidos eram soluveis no meio reacional, com
excecao da sintese com o ligante toluil que formou um sdlido branco, o qual foi
centrifugado e lavado por diversas vezes com etanol absoluto. Para isolar os
complexos obtidos, o solvente foi evaporado em dessecador (com silica gel) e os
solidos resultantes foram secos em estufa a vacuo (0,1 mPa), a 60°C, por 4 horas.
Os solidos obtidos foram nomeados: Eu-benz (amarelo claro), Eu-toluil (branco), Eu-

hidroxi (amarelo claro) e Eu-amino (marrom).

Os mesmos procedimentos experimentais foram repetidos para as sinteses dos
complexos com o ion Gd**. Os complexos obtidos eram soltiveis no meio reacional,
com excegao da sintese com o ligante amino, na qual cristais de cor marrom (figura
18) foram formados. Os sdlidos obtidos foram nomeados: Gd-benz (amarelo claro),

Gd-toluil (branco), Gd-hidroxi (amarelo claro) e Gd-amino (marrom).
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Figura 18. Cristais do complexo Gd-amino.

3.3 Solubilidade dos complexos

Apoés a sintese foram realizados alguns testes de solubilidade objetivando isolar os
complexos. Inicialmente foram testados os solventes (se agua, metanol, hexano,
acetona, éter etilico, dimetilformamida (DMF) e cloroférmio) adicionados diretamente
Nnos meios reacionais contendo os complexos em solug¢édo. Porém, os complexos nao
precipitaram. Assim, 0s solventes dos meios reacionais foram retirados em
dessecador, contendo silica gel, e realizou-se o teste de solubilidade novamente
com o sdlido formado. A tabela 6 mostra as caracteristicas de solubilidade para os

complexos secos e 0s respectivos ligantes livres nos solventes testados.

Tabela 6. Teste de solubilidade dos complexos de Eu*" e Gd*".

Solvente Benz  Eu- Gd-  Toluil Eu- Gd-  Hidroxi Eu- Gd- Amino Eu- Gd-
benz benz toluil  toluil hidroxi  hidroxi amino amino
Agua - X X X X X - - - - X X
Etanol X X X X - X - X X - X X
Metanol - X X X X X - X X - X X
Hexano - - - - - - - - - - - -
Acetona - X X X X X - X X - - -

Eter etilico - - - - - - - - - . . .
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Solvente Benz Eu- Gd-  Toluil Eu- Gd- Hidroxi Eu- Gd- Amino Eu- Gd-
benz benz toluil  toluil hidroxi  hidroxi amino amino
DMF - X X - X X - X X - X X
Cloroférmio - - - - - - - - - - - -

X: solGivel, -: ndo soltvel.

3.4 Teécnicas para caracterizacdo e determinacdo das atividades

luminescentes

Os complexos Eu-toluil e Gd-amino, Unicos complexos insolUveis no meio reacional
foram caracterizados por analise elementar CHN. A difracdo de raio-X (DRX) do
monocristal foi realizada para o Gd-amino e as analises de espectroscopia IV e

fotoluminescéncia foram realizadas para todos os complexos.

A espectroscopia IV foi realizada no espectrometro Agilent Technologies - FT-IR
Cary 630 em reflectancia total atenuada (ATR) com 64 scans, na faixa de 650-4000

cm™ e resolucdo de 4 cm™.

A fotoluminescéncia foi realizada usando o espectrofotdmetro modular Fluorolog-3
(Horiba Jobin Yvon - FL3-22-iHR320), a 77 K. CIE (Commission Internationale de
I'Eclairage) coordenadas de cromaticidade dos complexos foram obtidas pelo
software Spectra Lux 2.0 para o respectivo espectro de emissao dos complexos do

fon Eu®* obtidos a 77 K.%®

O CHN foi realizado no analisador elementar PerkinEImer®-2400, os resultados s&o

uma média de duas medidas.

A difracéo de raio-X de monocristal Gd-amino foi realizada na linha de luz MX2>’ da
fonte brasileira de luz Sincrotron. A linha é operada em um wiggler hibrido de 30
polos de 2.0 T e seu layout otico incluia espelho de colimacéo, monocromador de
cristal duplo Si(111) e espelho dobravel toroidal. A linha de luz MX2 forneceu ampla
sintonizacdo entre 5 e 15 keV com fluxo maximo a 8,5 keV e foi equipada com
detector PILATUS2M da Dectris e um goniébmetro mini-kappa da Arinax. Foram
coletados 360 quadros utilizando phi-scans (1°/frame, 30 s de exposi¢cao por scan,
kappa 0°) e 180 frames adicionais foram coletados usando sci-scans com eixo
kappa 45°. Ambas as varreduras foram realizadas com um comprimento de onda de

0,82664 A e os cristais foram mantidos a 100 + 2 K durante todo o experimento. A
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indexacao da reflexdo, o refinamento dos parametros de célula unitaria, a integracédo
e as correcdes foram realizadas por XIA2 0.5.653-g9f819c0c-dials-1.11,>® XDS.>® A
fusdo de dados e a escala foram realizadas usando reflexdes XSCALE e Pointless.®
54708 medidas de reflexdo (1,92° < 20 < 62,82°), 4919 unicos (Rint =0,035, Rsigma

= 0,1025) que foram usados em todos os calculos.

Utilizando-se o Olex2,** a estrutura foi resolvida com o programa ShelXT®? utilizando
o Intrinsic Phasing e os parametros foram refinados com o pacote XL® usando a
minimizacdo de minimos quadrados. A posicdo de todos os atomos nao
hidrogendides foi refinada anisotropicamente. Os atomos de hidrogénio no composto
foram adicionados na estrutura em posicoes idealizadas e posteriormente refinados
de acordo com o modelo de equitagdo. Uiso(H) = 1,5 Ueq (C) para carbonos
aromaticos e CH,. Uiso(H) = 1,2 Ueq (C) para grupos metil e N. Coordenadas
atbmicas, parametros térmicos, comprimentos de ligacdo e angulos foram
depositados no Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC). Qualquer
solicitacdo ao CCDC para este material deve citar a citacdo completa da literatura e
0 numero de referéncia CCDC 1895732.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao
4.1.1 Analise elementar CHN e rendimento

Os dados de andlise elementar CHN (média de duas medidas para os valores

experimentais) dos complexos Eu-toluil e Gd-amino estéo relacionados na tabela 7.

Tabela 7. Dados de analise elementar CHN (calculado e experimental) para os complexos Eu-toluil e

Gd-amino.
Complexo %C %H %N
. Erro . Erro . Erro
Calculado  Experimental Calculado  Experimental Calculado  Experimental
(%) (%) (%)
Eu-toluil 34,19 35,76 4,39 4,27 4,01 6,48 14,96 15,33 2,41
Gd-amino 32,14 31,86 0,88 4,99 4,38 13,92 18,75 18,10 3,59

Os valores calculados foram baseados na formula molecular
[Eu(toluil)s(H-0)3](NO3)s para o Eu-tolul (MM = 84250 gmol?) e
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[Gd(Amino).(H,0)](NO3)s:(C,HsOH) para o Gd-amino (MM = 1120,05 gmol™).
Analisando os resultados observa-se que os valores calculados sdo bem proximos
aos experimentais, podendo assim, sugerir que a proposi¢do estequiométrica acima

pode ser considerada como apropriada para descrever os complexos sintetizados.

Os rendimentos das sinteses para Eu-toluil e Gd-amino foram 81,23% e 79,71%,
respectivamente. O que s&o valores elevados levando em consideragéo ao tipo de

sintese utilizado e o tempo necessario para obter os complexos.

4.1.2 Espectroscopia IV

A espectroscopia IV foi técnica inicialmente utilizada para avaliar a ocorréncia da
coordenacdo das hidrazidas aos ions Ln*", e os respectivos modos de coordenacso,
bem como elucidar as possiveis esferas de coordenagao e formula molecular dos

complexos formados.

E sabido que os ligantes do tipo hidrazida tendem a formar anéis de cinco membros
com os centros metalicos, através dos atomos de oxigénio da carbonila e o
nitrogénio terminal da porcdo amina. Essa hipotese € fundamentada pelos
resultados das analises de IV realizadas por ASHIQ e colaboradores;*® ZHOU e
colaboradores;* SINGH; TIWARI; MISHRA.® Esses pesquisadores observaram que
houve um deslocamento das bandas referentes a carbonila (v - estiramento) e ao
NH, (vass — estiramento assimétrico, vs — estiramento simétrico e 3 - deformagéo), o
que pra eles, evidenciou a formagcdo de um anel de cinco membros com o ion
metalico. A formagao deste anel de cinco membros aparentemente tambés ocorreu
nos complexos sintetizados no presente trabalho, conforme sera demonstrado ainda

no item 4.1.2.44863

Os espectros na regigo do IV dos complexos de Eu na regido entre 4000 e 650 cm™
foram analisados em comparacao aos ligantes livres. A seguir os espectros IV do
ligante amino e os complexos Eu-amino e Gd-amino (a); ligante hidroxi e o complexo
Eu-hidroxi (b); ligante toluil e o complexo Eu-toluil (c); e ligante benz e complexo Eu-
benz (d) sdo apresentados na figura 19. A tabela 8 traz as atribuigbes de bandas dos
ligantes livres e complexos com o ion Eu®*" e o complexo isolado do ion Gd**, o Gd-

amino.
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Figura 19. Espectros na regido IV dos ligantes amino (a), hidroxi (b), toluil (c) e benz (d) em comparacdo com os complexos de Eu® e Gd*".
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Tabela 8. Bandas atribuidas por meio dos espectros de infravermelho (cm'1) para os ligantes livres e

complexos dos jons Eu** e Gd**. %470

Amostra v (C=0) Y5 (NH2) 95 (NH2) 3 (NH2) vs(NOy)
Benz 1662 3298 3198 1602 -
Eu-benz 1647 3287 3203 1606 1388
Gd-benz 1638 3289 3198 1602 1388
Toluil 1660 3306 3186 1612 -
Eu-toluil 1649 3294 3200 1603 1388
Gd-toluil 1647 3298 3185 1602 1388
Hidroxi 1619 3306 3194 1589 -
Eu-hidroxi 1645 3300 3205 1604 1388
Gd-hidroxi 1643 3287 3216 1599 1388
Amino 1630 3306 3227 1599 -
Eu-amino 1643 3349 3211 1600 1388
Gd-amino 1655 3306 3205 1592 1388

A respeito dos dois complexos que foram isolados (Gd-amino e Eu-toluil) e seus
ligantes livres, observou-se, que a banda de v(C=0) de amida para o ligante livre foi
de 1630 cm™ para o ligante amino e 1660 cm™ para o ligante toluil. J4 para os
complexos Gd-amino e Eu-toluil os valores foram de 1655 e 1649 cm™
respectivamente.®’® Em relacdo ao grupo NH,, o ligante amino exibiu as bandas
Vass(NHz), 0s(NH2) e 5(NH,) em 3306, 3227 e 1599 cm™, respectivamente.*® O
complexo Gd-amino exibiu os valores 3306 (Vass), 3205 (vs) e 1592 cm™ (3).Para o
ligante toluil os valores foram 3006 (Vass), 3186 (vs) e 1612 cm™ (3).*° J& para o Eu-
toluil os valores foram 3294 (ass), 3200 (vs) e 1603 cm™ (3).*® Os deslocamentos
observados para os grupos C=0 e NH; indicam coordenacdo das hidrazidas aos
fons Gd** e Eu®" através destes grupos formando anéis de cinco membros. Essa
informacédo esta de acordo com a literatura que relata que a coordenacdo das
hidrazidas ocorre pelo atomo de oxigénio do grupo carbonila e &tomo de nitrogénio

do grupo amina terminal.>®3%836
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O IV também mostrou a presenca de ions nitrato livres em todos os complexos

analisados, com a presenca de uma banda em 1388 cm™ atribuida a vs(NO,).*®

Resultados similares foram observados para os complexos Eu-benz, Eu-hidroxi, Eu-
amino, Gd-benz, Gd-hidroxi e Gd-toluil. Assim, pode-se sugerir que 0os complexos

pertencentes ao mesmo fon Ln®*" possuem a mesma esfera de coordenacéo.

4.1.3 DRX em monocristal

O complexo Gd-amino exibiu uma estequiometria metal:ligante de 1:4 e o fon Gd**
estd nonacoordenado. A unidade assimétrica compreendeu um fon Gd**, duas
moléculas de ligante amino, uma molécula de agua coordenada, um e meio ion NO3’
e meia molécula de etanol. O ligante amino atuou como ligante bidentado,
coordenando com o fon Gd*" pelo oxigénio do grupo carbonila e pelo nitrogénio do
grupo amina terminal, formando um anel de cinco membros, conforme inicialmente

previsto pelos resultados de IV.

A coordenacao ocorreu por quatro atomos de oxigénio dos grupos carbonilas (O1,
01, 02, 02’) e quatro atomos de nitrogénios de grupos amina (N1, N1’, N2, N2’) de
quatro diferentes ligantes amino, em modo bidentado w,-n‘:n' e um atomo de
oxigénio (O3) da &gua coordenada (onde, i = 1-x, y, 1-z). Os fons Gd** estdo
centrados em uma geometria molecular distorcida trigonal prisméatica triencapuzada,;
e possui sistema cristalino monoclinico. A figura 20 mostra a estrutura do complexo
Gd-amino e os dados de refinamento da estrutura do monocristal encontram-se na
tabela 9.
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b

Figura 20. Representacéo da estrutura quimica do complexo [Gd(amino)4(H,0)](NO3)3-(C,HsOH). Os

ions NO; e a molécula de etanol foram omitidos para uma visdo mais clara. As elipséides de

deslocamento foram tracadas com nivel de 80% de probabilidade para todos os atomos néo

hidrogendides.

Tabela 9. Dados de refinamento da estrutura do monocristal Gd-amino.

Dados do cristal

Férmula quimica
M,

Sistema cristalino
Grupo espacial
Temperatura (K)
a, b, c(A)

a (%)

B ()

v (%)

z

Tipo de radiacao
u(mm™)
Dimensao do cristal (mm)

Difratdmetro

C2sH3sGdN1,05°0.5(C4H120,)-3(NO3)
1012,05

Monoclinico

C2/m

100

18,27000 (18), 24,6600 (3), 12,1100 (2)
90

100,070(1)

90

4

Sincrotron, A= 0,82664 A

1,94

0,3%x0,2x0,1

Linha de luz MX2/LNLS
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Dados do cristal

Numero de reflexdes medidas, 54708, 4919, 4766
independentes e observadas [/ > 2o(/)]

Rint, (5€N 6/A)max (A™) 0,035; 0,630

RIF? > 26 (F?)], wR(F?), S 0,028; 0,079; 1,11
Numero de reflexdes, parametros e 4919, 302, 4
restricdes

Apmax, Apmin (e A3) 104, -1 27

As distancias Gd-O1 e Gd-O2 s&o, respectivamente, 2,33937 A (1) e 2,3950 A (1),
enquanto Gd-O3 (2,3691 A (1)) € a menor dessas distancias devido as
caracteristicas soltas da molécula de 4gua na estrutura cristalina quando comparado
com a molécula de ligante. Um levantamento foi realizado na CCDC em todas as
estruturas nonacoordenadas do fon Gd*" com cinco oxigénios e quatro nitrogénios
na esfera de coordenagdo. As estruturas exibiram fator-r menor que 0,10 em um
total de 93 entradas e, como o fator-r mostra um erro relativo entre as estruturas
observada e calculada, quanto menor seu valor, mais proximas as duas estruturas
se encontram. Para moléculas grandes usualmente encontra-se um intervalo para o
fator-r de 0,2 a 0,6, para moléculas pequenas esse valor pode ser bem menor, no
CCDC, 95% de estruturas cristalinas de moléculas pequenas possuem fator-r menor
que 0,15. As médias das distancias Gd-O e Gd-N sio 2,474 A (5) e 2,477 A (5),
respectivamente. Assim, o composto Gd-amino exibiu menores distancias entre o
ion central e o oxigénio do que a média encontrada no CCDC. Por outro lado, os
valores para ligagdo Gd-N no composto Gd-amino, Gd-N1 2,576 A (2) e Gd-N4
2,581 A (2) sdo maiores do que os habituais no CCDC. Esses resultados podem
estar associados a formacdo de anel de cinco membros entre o ion e o ligante
coordenado, além da flexibilidade caracteristica do ligante. As distancias de ligagcéo
N-N da hidrazida do Gd-amino estdo intimamente relacionadas com aquelas
encontradas em 49 ocorréncias no CCDC. Foi realizada uma busca por todas as
estruturas de benzilhidrazida sem metal. Estes resultados indicaram o maior carater
ibnico da ligacéo de coordenacéo entre o ligante e o lantanideo em comparacao aos
complexos de metais de transicdo, uma vez que o carater covalente maior

significaria um desvio mais expressivo da distancia de ligagao N-N.
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Na estrutura Gd-amino, a molécula de 4gua completou a esfera de coordenacéo,
conectando também duas moléculas complexas adjacentes formando ligacbes de
hidrogénio com a molécula de etanol. Estas sdo as ligacbes de hidrogénio mais
curtas encontradas na estrutura cristalina, O3-H3A-+-O10 e O3-H3B--010. Além
disso, o ion NOs atuou como um aceptor de ligagdo de hidrogénio em cinco
interacbes principais, quatro delas com o grupo amina. Todas as ligacbes de
hidrogénio e os canais formados por elas sdo demonstradas nas figura 21 e 22 e 0s

parametros geométricos das ligacdes de hidrogénio sdo apresentados na tabela 10.

Figura 21. Representacdo da estrutura de canais formada pelas ligaces de hidrogénio.
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Figura 22. Representacdo da estrutura de canais formados pelas ligacdes de hidrogénio com mais

moléculas. Vermelho = oxigénio; azul = nitrogénio; cinza = carbono; branco = hidrogénio; verde =

gadolinio.

Tabela 10. Parametros de ligagéo de hidrogénio selecionadas do cristal Gd-amino [A e °].

03—H3A--010 0,88 1,85 2,726 (3) 173
03—H3B--010' 0,88 1,85 2,726 (3) 173
010—H10A--08" 0,82 2,34 2,926 (3) 129
010—H10A--08' 0,82 2,17 2,926 (3) 153

N4—H4B--08 0,89 2,13 2,994 (3) 165
N3—H3C--07" 0,91 (2) 2,16 (2) 3,057 (3) 171 (5)

Cédigos de simetria: (i) -x+1, vy, -z+1; (i) -x+1, -y+1, -z+1; (iii) X, y, z-1; (iv) -x+1/2, -y+1/2, -z+1; (V) -

x+1/2, -y+1/2, -z; (vi) X, y, z+1.

4.2 Estudos fotoluminescentes

4.2.1 Fosforescéncia dos complexos do fon Gd**

Complexos de Gd** s&o normalmente estudados para determinar a energia de T;

dos ligantes organicos, uma vez que, suas energias sdo usualmente mais baixas

que o primeiro estado excitado do fon Gd** (°P7,), fazendo com que a transferéncia
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de energia dos ligantes para o fon Gd*" ndo ocorra. Nesse sentido, a determinacéo
da energia de T, das hidrazidas utilizadas foi realizada pela aquisicdo do espectro de
fosforescéncia (transicdes T1—Sg) dos respectivos complexos com o fon Gd*" a 77 K
para evitar a desativacdo nao-radiativa de T, pela vibracdo de N-H e O-H (figura
23).”® A energia de T, para os ligantes amino, hidroxi, toluil e benz foi 23529, 25641,
26315 e 28571 cm™, respectivamente. Os valores de energia de T; aumentaram
conforme a capacidade de doacdo de elétrons do substituinte p-fenil diminuiu. A
capacidade de doacdo de elétrons do grupo NH, parece mais forte quando
comparado com a do grupo OH, o que concorda com Férner e Badawi’® que
sugeriram a orientacdo dos orbitais contendo os pares isolados de elétrons dos
grupos OH e NH, em relacdo aos orbitais p dos anéis fenilicos como razdo para

essa diferenca.’”

Gd-benz Gd-toluil

o

©

=]

N

(] T ¥ T v T T T Y T v T Y T v T Y T Y T

ge] 360 405 450 495 540 390 420 450 480 510

®©

B Gd-hidroxi Gd-amino

c

(]

=
=

1 1 M T M 1 T N T 1 1 N 1 M 1
360 390 420 450 480 420 455 490 525 560 595
A (nm)

Figura 23. Espectro de fosforescéncia, a 77 K, dos complexos de hidrazida com o fon Gd*'
sintetizados.



56

4.2.2 Fotoluminescéncia dos complexos com o fon Eu®*

Os espectros de excitacdo dos complexos do fon Eu®" estdo apresentados na figura
24. Os resultados mostram a dependéncia entre a energia das bandas de absorcao
e a natureza dos p-substituintes do anel aromatico. Com o aumento da capacidade
doadora de elétrons dos p-substituintes, a banda centrada no ligante deslocou para
o vermelho (deslocamento batocrémico), o que indica uma diminuicdo na separagéo
de energia HOMO-LUMO (HOMO - orbital molécula ocupado mais alto, mais
energético; LUMO - orbital molecular ndo ocupado mais baixo, menos energético, e
a diferenca de energia de HOMO-LUMO pode servir como uma medida de
excitabilidade da molécula). Esses dados concordam com o estudo do efeito do
substituinte na energia do orbital molecular desenvolvido por Ma e colaboradores.’?
Hé& vérias bandas correspondentes a excitacdo das transicdes 4f-4f do fon Eu**, tais
como, Dy «— 'Fo, °Ds « 'F1, °Lg « 'Fo e °D, «— 'Fo, sendo a transicdo °Lg «— 'Fo a

mais intensa, exceto para Eu-amino, onde a excitacdo do ligante sobrep6s a maior

parte destas bandas, sendo observada somente a °D, «— 'Fo.?%"*
u° Eu-amino
j —— Eu-toluil
© Eu-hidroxi
—
© —— Eu-benz

Intensidade (a.u.)

. “TN
M {r¢ | ‘
o F9 | |

‘U», | =

250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
A (nm)

Figura 24. Espectros de excitacdo, a 77 K, dos complexos de hidrazida com o ion Eu®" sintetizados.

Os espectros de emissdo dos complexos com o fon Eu** encontram-se na figura 25.

As emissdes caracteristicas do fon Eu®* atribuidas as transi¢ées *Dog—'F; (J = 0, 1,
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2, 3 e 4) foram observadas para todos os complexos, com a excecdo do Eu-amino
que ndo apresentou a transicdo “Do—'Fo,”® e os perfis espectrais sugeriram

ocupacao de baixa simetria pelo fon Eu** nos diferentes complexos.”

A transicéo hipersensivel, °Dy — 'F», responsavel pela cor vermelha observada nos
compostos do fon Eu®, foi a transicdo mais intensa em todos os complexos, e a
elevada diferenca entre as intensidades das transicdes Dy — 'F1 e °Dy — 'F»
indicaram que o dipolo elétrico e os mecanismos de acoplamento dinamico foram
predominantemente sobre o dipolo magnético, confirmando que o fon Eu*' esta

localizado em um local de baixa simetria.’®"’

Uma Ultima observacdo a respeito da transicdo °Dy — ’F, (cujo ndmero de
desdobramentos esta relacionado com a assimetria do ambiente ao redor do ion
Ln®*") é que esta apresentou uma forma néo resolvida, exceto para o complexo Eu-
toluil. Isto é uma provavel consequéncia da ocupacdo de sitios com angulos e

distancias de ligacéo ligeiramente diferentes, que resultou nos mudltiplos sitios para

os ions Eu®*. 2-7>78

o B L o woo77K
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®
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Figura 25. Espectros de emissédo dos complexos de hidrazida sintetizados com o fon Eu®". Dados:

Eu-amino: ey = 370 nm; Eu-hidroxi: Aeye = 300 nm; Eu-toluil: Aeye = 280 Nnm; Eu-benz: Aqc = 336 nm.
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O parametro de intensidade de Judd-Ofelt Q, foi avaliado e seus valores
correspondem a uma média estatistica de todos os sitios ocupados pelos fons Ln®".
Parametros Q, mais altos sdo geralmente associados a distorcdes angulares na
esfera de coordenacdo em torno dos fons Eu**.”® Eu-toluil e Eu-benz apresentaram
os maiores valores para o parametro de intensidade Q, o que significa que o fon Eu**
esta situado em um sitio de menor simetria e mais distorcido quando comparado aos

complexos Eu-amino e Eu-hidroxi.

As taxas de decaimento radiativo e nao-radiativo, Araq € Anrad, também foram
analisadas. Anag aumentou na ordem Eu-benz ~ Eu-toluil < Eu-hidroxi < Eu-amino,
mas Aag foi muito semelhante entre os complexos, com excec¢do do Eu-hidroxi, que
apresentou menor valor de Arg. Estas observacdes podem ser explicadas pela
presenca ou auséncia de grupos desativadores nos ligantes. E bem conhecido que
moléculas organicas contendo osciladores X-H (X = C, O ou N) tendem a suprimir ou
diminuir a emissdo de fons Eu®, uma vez que esses osciladores podem
eficientemente despovoar ndo-radiativamente o estado excitado Dy dos fons Eu®".%?
Eu-benz, Eu-toluil, Eu-hidroxi e Eu-amino contém, respectivamente, -H, -CHs, -OH e
—NH_ como fenil p-substituidos, cuja energia de vibracdo é 3080, 2950, 3450 e 3400-
3300 cm™.#%° Quanto menor o nimero de energia vibracional requerida para atingir
a diferenca de energia entre °Dg e 'Fg , que é cerca de 12300 cm™, mais efetivo seré
a extincdo da emissdo do fon Eu®*.?* Nesse sentido, os ligantes hidroxi e amino sdo
melhores supressores da luminescéncia do que os ligantes benz e toluil. De fato, os
complexos Eu-benz e Eu-toluil apresentaram os menores valores de Anag, € Eu-
amino e Eu-hidroxi os valores mais altos, confirmando a capacidade de desativagao

dos ligantes causada por seus grupos fenil p-substituidos.3%3746:77-88

Eficiéncia quéantica (n) é definida como a razdo entre Arag € Awtal €, COMO esperado
pela forca dos osciladores, este parametro aumentou na ordem Eu-amino < Eu-

hidroxi < Eu-toluil ~ Eu-benz.3237:46.77-88

Uma influéncia final dos osciladores X-H esta no tempo de vida (t), e quanto mais
forte o oscilador, menor o valor de 1, jA que o oscilador pode diminuir
significativamente o 1 do estado excitado D, do fon Eu®*, especialmente quando
atomos de N ou O dos osciladores sdo coordenados aos fon Eu®*.?* Como
consequéncia, T aumentou na mesma ordem que n. Complexos descritos na

literatura sem fortes osciladores X-H apresentam maiores valores de t e n. Como



59

exemplo, Luz e colaboradores® relataram um complexo de Eu* e 2,6-
piridinadicarboxilato e atingiram t e 1 igual a 1,75 ms e 50%, respectivamente.®® A

tabela 11 mostra os valores de Q,, Arad, Anrad, Atotal, T e n.

Tabela 11. Dados de fotoluminescéncia dos complexos de hidrazida sintetizados com o fon Eu®".

T Q; Arag Anrad Atotal n
Complexo
(ms) (10%cm?) (s (s (s (%)

Eu-amino  0,0568 9,00 530,17 17075,46 17605,63 3,01
Eu-hidroxi  0,1584 8,34 399,12 5914,01 6313,13 6,32
Eu-toluil  0,2506 12,06 534,58 3455,85 3990,43 13,40

Eu-benz  0,2671 10,39 521,34 3222,58 3743,92 13,92

A Comissao Internacional de I'Eclairage (CIE) tem adotado um colorimetro padréo
que representa os atributos de cor através de um diagrama tridimensional. Os
vetores cartesianos deste diagrama tridimensional sdo derivados dos estimulos
espectrais x(L), y(A) e z(L) (figura 26), os quais sao visiveis devido a incidéncia de
luz. A curva z()), por exemplo, corresponde a resposta fotdnica pelo olho humano da
cor azul e também compreende toda a regido do visivel, esta curva é normalizada

em um pico em 450 nm. 9759091
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Figura 26. Curvas das cores padrdes CIE para x(1), y(A) e z(A)."*™

As coordenadas x, y, e z de cores CIE sao definidas pelas seguintes relagdes
19,75,90,91

(Equacao 3).

X = — y:— 7 = — (3)

X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

Normalmente, identificam—se apenas os valores de x e y, ja que z pode ser
determinado a partir de x e y. O mapa de cor pode ser expresso como uma proje¢ao

bidimensional num plano xy.'®7>90°1

Todas as cores do espectro visivel podem ser representadas neste diagrama através
da determinagao dos valores de x e y e para dispositivos como “full-colour display” é
necessario que os pontos calculados a partir da emissao se encontrem nos vértices
do triangulo CIE, que correspondem as cores primarias vermelho, verde e

azul.19’75’90’91

Coordenadas de cromaticidade do CIE foram geradas a partir dos espectros de
emissao dos complexos de hidrazida sintetizados com o fon Eu®*" usando o software

Spectra Lux 2.0.%¢ Os valores encontrados para Eu-amino, Eu-hidroxi, Eu-toluil e Eu-
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benz foram x = 0,69, y = 0,33; x=0,56,y =0,41; x=0,68,y=0,32e x=0,67,y =
0,33, respectivamente. Esses valores sdo muito proximos aqueles necessarios para
o padrdo de vermelho (x = 0,64, y = 0,33).7°86:87.9293 Ag cores associadas com essas

emissdes podem /ser vistas na figura 27.

SPECTRA

Figura 27. Coordenadas de cromaticidade obtidas para os complexos do ion Eu®* (emissor

vermelho). Dados: (a) Eu-hidroxi, (b) Eu-amino, (c) Eu-benz e (d) Eu-toluil.
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5 CONCLUSAO

A sintese de novos complexos com os ions Eu®* e Gd* com ligantes hidrazida
amino, hidroxi, toluil e benz foi realizada com sucesso. Quanto a elucidagdo da
estrutura dos complexos, foram obtidos cristais do complexo Gd-amino em que o ion
Gd> encontra-se centrado em uma geometria molecular distorcida trigonal
prismatica triencapuzada com formula quimica [Gd(amino)4(H20)](NO3)3-(C2Hs0OH).
Para o outro complexo isolado, Eu-toluii o CHN sugeriu a férmula quimica
[Eu(toluil)3(H20)3](NOs)s, e, através dos dados de espectroscopia 1V, sugeriu-se que
os demais complexos do ion Eu** possuem a esfera de coordenacdo semelhante e,
dessa forma, a férmula molecular esperada para estes € [Eu(L)3(H20)3](NO3)s (L =
amino, hidroxi, toluil e benz). As energias T1 foram determinadas e concluiu-se que
0s p-substituintes dos grupos fenil afetaram as propriedades luminescentes. Os
substituintes p-OH e p-NH, sdo os melhores doadores de elétrons e, dessa forma,
as respectivas hidrazidas apresentaram menores energias T1, 23529 e 25641 cm™,
respectivamente. Além disso, p-OH e p-NH; sao fortes osciladores,
consequentemente os complexos do ion Eu®* com as respectivas hidrazidas
apresentaram baixos valores de t e n. Como resultado, as hidrazidas p-OH e p-NH;
substituidas nao foram apropriadas como sensibilizadores para o ion Eu**. Em
contraste, as hidrazidas p-CH3; e p-H apresentaram energias T, 26315 e 28571 cm'1,
respectivamente, e os complexos com o fon Eu®" apresentaram os maiores valores

de t e 1, sendo melhores sensibilizadores para o ion Eu.
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