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RESUMO

Foram sintetizados novos compostos de coordenacdo de terras raras
luminescentes contendo ligantes triazinas, piridinas, imidazois e triazéis. Apds o
isolamento, os complexos de eurdpio, térbio e gadolinio foram caracterizados por
andlise elementar (C, H, N, S), espectrometria de massas acoplada com ressonancia
ciclotrénica de ions por transformada de Fourier, analise termogravimétrica,
espectroscopia no infravermelho e de luminescéncia (emissao, excitacdo, tempo de
vida e cromaticidade). Os complexos apresentaram coordenacdo via sitios
oxigenados e nitrogenados nos respectivos ligantes e as composi¢cdes moleculares
foram calculadas através das analises de composicdo. Dados de fosforescéncia dos
complexos de Gd*" mostraram que os estados de triplete dos ligantes tém energias
adequadas em relacéo aos principais estados emissores dos fons Eu®*" (°Do) e Th**
(°D4), indicando que tais ligantes podem atuar como doadores de energia através do
efeito antena para estes ions metalicos. Foram também determinadas as eficiéncias
e rendimentos quanticos de emissdo do nivel emissor do Eu®**. Em relacdo aos
compostos de Tbh*", os dados de fotoluminescéncia mostraram alta intensidade de
emissdo das transicdes caracteristicas °Ds—'F; (J = 0-6), confirmando que os
ligantes investigados sdo bons sensibilizadores. Os complexos novos de TR
podem atuar como dispositivos moleculares conversores de luz e sdo materiais

luminescentes promissores para uma ampla gama de aplicacdes Opticas.

Palavras-chave: Terras raras, Luminescéncia, Compostos de coordenacéo.



ABSTRACT

Were synthesized novel luminescent coordination compounds of rare earth
containing triazines, pyridines, imidazoles and triazoles as ligands. After isolation, the
complexes of europium, terbium and gadolinium were characterized by elemental
analysis (C, H, N, S), mass spectrometry coupled with ion cyclotron resonance
Fourier transform, thermogravimetric analysis, infrared and luminescence (emission,
excitation, lifetime and chromaticity) spectroscopy. The complexes exhibit
coordination through oxygen and nitrogen ligands and their molecular compositions
were calculated using composition analysis. Phosphorescence data complexes of
Gd** showed that the triplet states of the ligands have higher energies than the major
emitting states of Eu** ions (°Do) and Th*" (°D.), indicating that these ligands can act
as an energy donor through the antenna effect for these ions. They also determined
the efficiencies and quantum yields of issue of the emitting level of Eu®". In relation to
the compounds of Tb**, the data showed high photoluminescence emission intensity
of the characteristic transitions °Ds—'F; (J=0-6), confirming that the ligands
investigated are good sensitizers. The new complexes of RE*" can act as molecular
devices light converters promising luminescent materials for a wide range of optical

applications.

Keyword: Rare earth, Luminescence, Coordination compounds.
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1. INTRODUCAO

1.1 Introducéao Geral

O presente trabalho se dedicou a sintese de compostos de coordenacdo
luminescentes inéditos, contendo como centro metalico os fons eurépio®’, Eu®*, ou
térbio®*, Tb*". Esta introducéo tem como propésito explorar 0s conceitos teéricos
necessarios para a compreensao dos objetivos e dos resultados deste trabalho, bem
como demonstrar duas areas, mais propriamente duas problematicas sociais, onde
estes compostos podem ser utilizados como remediadores, através do emprego de

suas propriedades luminescentes ou adsortivas.

1.2 Emissao de Gases Poluentes

Nos ultimos anos, a emissédo de dioxido de carbono (CO;) proveniente de
combustdo e outras fontes aumentaram rapidamente devido ao desenvolvimento
tecnolégico e industrial do planeta. Reduzir emissbes de CO, e diminuir a
concentracdo de gases de efeito estufa na atmosfera tornou-se uma das questdes
ambientais mais urgentes da nossa época. No intuito de combater a ameaca da
mudanca climatica o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC)
relata que a principal causa do aquecimento global € a queima de combustiveis
fésseis, sendo que a correta aplicacdo da captura e armazenamento desses gases
esta emergindo como uma solugdo potencialmente eficaz e promissora como
componente vital na reducéo dos efeitos da transformacéo ambiental. *™

O cenério de uma alteracdo na situacdo climatica piora devido ao
aguecimento global ser um assunto de preocupacao publica generalizada, com as
emissodes globais anuais de CO; tendo elevado para cerca de 80% entre 1970 e
2004. Esta extrema ascenséo foi atribuida a um aumento da dependéncia da queima
de combustiveis fésseis (carvdo, petrdleo e gas natural) que respondem por 86%
dos gases de efeito estufa. A captura e sequestro de di6xido de carbono, o
predominante gas do efeito estufa, € uma estratégia central nestas iniciativas uma
vez que oferece a oportunidade de atender as demandas crescentes de energia de
combustivel fossil em médio prazo, ao mesmo tempo reduzir as emissdes de gases

em consonancia com as metas globais. »3°
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Captura e Armazenamento de Carbono (Carbon Capture and Storage - CCS)
compde um grupo de tecnologias para captura de CO, de usinas de energia,
seguido por compressao, transporte e armazenamento do gas. A CCS ira auxiliar
outras estratégias cruciais, tais como melhorar a eficiéncia energética, a mudanca
para combustiveis menos intensivos em carbono, como o gas natural e a
progressiva no uso de recursos energéticos renovaveis (por exemplo, energia solar,
eolica e biomassa). O ponto critico é que a adesao de sistemas de CCS é um
problema de mdltiplas vertentes que requer uma visdo partilhada envolvendo
esforcos e colaboracédo de governos, politicos, economistas, bem como cientistas. A
partir desta perspectiva, € evidente que o problema da captura de CO, é
considerado como um dos grandes desafios para o século 21. 3

Convencionalmente, as tecnologias de captura em grande escala através da
utiizacdo de amina absorvente e refrigeradores criogénicos tém sido
comercialmente disponiveis hd mais de 50 anos e estdo focadas na separacao do
diéxido de carbono dos gases de combustdo. ® As estimativas do IPCC s&o que as
emissbes de CO, para a atmosfera proveniente de uma usina de energia
convencional equipada com a tecnologia CCS poderiam ser reduzidas em torno de
90%. A utilizacdo de aminas para estes processos € o0 método convencionalmente
adotado, no entanto, a comunidade cientifica esta ativamente envolvida na busca de
tecnologias alternativas devido a alta demanda de energia para a absorcéo de gases
no processo utilizando aminas e ainda a natureza corrosiva das solucbes
absorventes utilizadas. >*’ Além da problemética ambiental o CO, presente no
petréleo e pocos de gas, promove a corrosdo em dutos de instalacdes petroliferas,
pois, além da sua presenca natural ja citada, esse gas também é utilizado em poc¢os
de petrdleo para melhorar a recuperacdo do Oleo. Esse fenbémeno também
denominado como "sweet corrosion” € um dos grandes contratempos para a
extracado e transporte do petréleo e gas natural, custando bilhdes de délares a cada
ano, além do cuidado ambiental. As transformacdes quimicas decorrentes da sweet
corrosion sao explicadas pela presenca de CO, dissolvido em agua formando o
acido carbonico (H,COg3), promovendo uma reacao eletroquimica com o aco dos
dutos. Com o0 aumento da presséo e da temperatura do sistema, o que € inerente as
industrias, e a medida que a concentracdo de CO, também se eleva, a corrosao

aumenta consideravelmente. Porém, esta corrosao é tipicamente lenta, localizada, e
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de dificil deteccao devido ao tamanho pequeno e da deposicdo dos produtos da
reacdo, como carbonato de ferro (Fig. 1). ®°

Com isso, além de estabelecimento de novas técnicas, a exploracdo de
materiais de captura e separacdo de CO;, com alto desempenho e baixo custo de
capital, sdo de suma importancia.

COyg *+ Hy0, H,CO;4q)
HyCOsq = Hy + HCO57y
HCO3-(aa) H+(aa\ + CO32-(aa\

Fe* i + €O aq) FeCOj3 Hj)

Figura 1: Equacdes das reac¢des que ocorrem durante a “sweet corrosion”. llustracéo retirada da
referéncia 10.

1.3 Quimica Forense

No retrato tracado pelo Mapa da Violéncia 2016 - Mortes Matadas por Armas
de Fogo (AF), levantamento de autoria do sociélogo Julio Jacobo Waiselfisz, a cada
hora quase cinco brasileiros morrem vitimas de um disparo de AF. Numa lista com
90 nagdes analisadas, apenas paises do porte de Venezuela, El Salvador, Trinidad e
Tobago e Iraque sao proporcionalmente mais violentos que o Brasil, que ocupa a
décima primeira posicdo neste ranking - taxa de 21,9 mortes a cada 100.000
habitantes. A Fig. 2 apresenta o niumero de vitimas por AF de 1980 a 2014 e pode-
se observar que este indice cresceu muito nestes anos, chegando a pouco mais de
42 mil mortes em 2014. De um modo geral as AF sédo usadas em 71% de todos os

homicidios no Brasil. 1°-*?
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Figura 2: Numero de homicidios por AF no Brasil entre os anos de 1980 e 2014. llustracao retirada
da referéncia 11.

Diante da criminalidade supracitada, que ao longo dos anos tem evidenciado
uma face sofisticada e procedimentos complexos de atuacdo, a Quimica Forense
torna-se um instrumento cada vez mais necessario. A quimica forense pode ser
definida como a aplicacdo de conhecimentos quimicos em auxilio a justica na
resolucdo de assuntos de natureza criminosa. Esse segmento da Quimica é um
meio seguro e eficaz na elucidagéo dos crimes de diversas naturezas. No &mbito de
AF a determinagdo da autoria do tiro, em casos de morte ou lesdo corporal, € de
vital importancia. A constatacdo da presenca, nas maos de uma pessoa, por
exemplo, de residuos resultantes de um tiro, pode constituir-se em um indicio
diferencial entre suicidio e homicidio. ****

Com isso a elaboracdo de novos métodos de analise em balistica forense faz-
se necessario. Balistica representa uma subarea da criminalistica que engloba o
estudo de AF e munigBes, tendo como objetivo relacionar o suspeito com a arma do
crime, na maioria das vezes através da muni¢do. Constitui-se como municdes de AF
0 projétil, case, propulsor e mistura primer, sendo a ultima produzida através da
combinacdo dos materiais estifnato de chumbo (CsHN3OgPb), nitrato de bario,
tribxido de antiménio, tetroxido de antiménio e aluminio. No ato do disparo a mistura
primer & comprimida pelo pino de disparo, onde os cristais de estifnato de chumbo e
tetroxido de antiménio sdo quebrados dando inicio a combustao.
Consequentemente, sao formados residuos de oxidos de carbono (CO e CO,), agua
e oxidos metalicos (chumbo (Pb), antiménio (Sb), e béario (Ba)). Apos a detonacéo a
gueima produz uma quantidade consideravel de material na fase solida e gasosa,

gue é expulsa juntamente com o projétil. Parte do material solidifica, produzindo os
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residuos de bala composto dos Oxidos dos elementos Pb, Ba e Sb, como ja
mencionado acima. Esses materiais podem ser encontrados depositados
principalmente nas maos, rosto e roupas do atirador, e ainda na vitima e em
pessoas préximas a descarga da AF. 12177

A identificacdo de residuos de armas de fogo (RAF) é geralmente feita por
microscopia eletronica de varredura/espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(SEM-EDS). SEM-EDS ¢é atualmente considerada como uma técnica mais especifica
disponivel para esta analise, pois permite correlacionar a morfologia e a composicéo
quimica das particulas individuais dos compostos de Pb, Ba e Sb, principais
componentes da mistura primer adicionada a muni¢cbes, como ja informado.
Entretanto, em julho de 1998, a companhia brasileira de cartuchos comecou a
producdo e comercializacdo de municdes limpas. Esta municdo é livre de metais
pesados, contendo apenas titanio (Ti), cobre (Cu), e zinco (Zn), e 0s projéteis sao
completamente selados, evitando assim qualquer contaminacdo com Pb. O principal
objetivo desta mudanca era reduzir o impacto na saude humana causada por
deposicdo de chumbo, onde foi comprovado em investigagcdes com instrutores de
tiro a ocorréncia de niveis elevados de chumbo no sangue, proximo do limite de 60
mg de chumbo/100 g de sangue total estabelecida pelo Instituto Nacional para a
Seguranca e Saude Ocupacional.

No entanto, o desenvolvimento das muni¢des limpas tornou a técnica SEM-
EDS ineficaz, porque a mistura primer quando detonada ndo produz particulas
esféricas que contém Pb, Ba e Sh. Além disso, notou-se que SEM-EDS requer uma
quantidade consideravel de tempo e elevado custo de manutenc¢do, por conseguinte,
a sua aplicacdo como uma técnica de rotina em laboratérios forenses pode ser
guestionada. Uma das vias que vem ganhando espaco na busca por novas técnicas
de identificacdo de RAF seria o teste utilizando rodizonato de sodio que tem sido
rotineiramente empregado no Brasil. No entanto, este teste s detecta Pb e tem um
alto indice de falsos positivos. 1***!" Deste modo, o desenvolvimento de materiais
gue possuam luminescéncia e alta estabilidade tornou-se uma area de pesquisa
ativa na quimica forense. Por exemplo, € possivel introduzir estes materiais
emissores de luz em munigcbes com o intuito de serem detectados visualmente

através da irradiacdo de residuos de polvora com luz ultravioleta. Além disso, uma
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das vantagens significativas do desenvolvimento dessa pesquisa é a possibilidade
de obtencao de resultados de maneira simples e r4pida na prépria cena do crime.
1.4 Metais Terras Raras

Os elementos conhecidos como terras raras (TR) incluem o escandio (Sc)
(Z=21) e itrio (Y) (Z=39) e os metais lantanideos (Ln), elementos com numero
atdbmico entre Z=57, o lantanio (La), e Z=71, o lutécio (Lu) (Fig. 3). As distribuicdes
eletrbnicas dos Ln neutros no estado fundamental, em ordem energética, tém a
forma [Xe] 4f", 6s?, 5d*, onde 0 < n < 14, x=1 para La, cério (Ce), gadolinio (Gd) e Lu

e x=0 para os demais Ln. *¢*°

Sc

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 3: Tabela periddica dos elementos quimicos com destaque para os metais terras raras.

Por sua natureza interna, os orbitais 4f sdo pouco disponiveis para a
formacdo de ligacdes quimicas com sobreposicao interorbital efetiva, apresentando,
portanto, uma baixa influéncia sobre geometria de coordenacdo. Além disso, o
preenchimento gradual dos orbitais 4f provoca uma blindagem imperfeita de um
elétron 4f por outro elétron 4f causando assim uma diminui¢cdo do raio em torno de

20% do La ao Lu, denominada “contracdo lantanidica” (Fig. 4). *8%°
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Figura 4: Relacdo do niimero atémico com o raio iénico (Contracdo Lantanidica). *#%%**

Através do fenbmeno da contracdo lantanidica foram observadas
experimentalmente algumas tendéncias em seus complexos, como aumento na
estabilidade termodinamica, diminuicdo no numero de coordenacdo, aumento do
carater idnico da ligacdo metal-ligante, decréscimo na temperatura de decomposicao
térmica e alteracdes na solubilidade. 182%%

Os fons Ln trivalentes ** sdo classificados por Ahrland, Chatt & Davies na
classe “a” ou de acordo com a teoria de Pearson, como &cidos duros. ?*%* Deste
modo, esses ions se ligam as bases duras, preferencialmente aquelas que possuem
como sitios de coordenacdo atomos de oxigénio ou nitrogénio, enquanto frente as
bases moles, como atomos de enxofre ou fésforo, a coordenacéo nédo € favorecida.
24 Os nimeros de coordenacéo (NC) 7, 8 e 9 sdo0 os mais usualmente encontrados
para os ions TR, podendo chegar a maiores, como 10, 11 e 12, dependendo da
natureza do ligante envolvido na complexacéo, resultando em uma grande variedade
estereoquimica. Porém, NC menores que 6 sdo pouco frequentes para o0s
compostos de Ln** e ocorrem somente em casos de ligantes volumosos. ¥% O
carater ndo direcional dos orbitais 4f € uma das propriedades marcantes dos
lantanideos relacionados as geometrias de coordenacao adotadas, fazendo com que
o arranjo espacial dependa apenas de fatores estéreos, das repulsdes entre ligantes
e do raio dos fons Ln**, enquanto os metais do bloco d possuem, em sua maioria,

geometrias pré-estabelecidas. *#%°
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Do ponto de vista eletronico, os fons TR (Sc**, Y**, La**, e Lu®*") ndo possuem
niveis de energia eletrénicos que possam provocar 0s processos de excitacdo e de
luminescéncia na regidao do ultravioleta ao visivel, devido a ndo populagédo ou total
preenchimento dos orbitais 4f. No entanto, do fon Ce** ao Yb*" os orbitais 4f sdo
parcialmente preenchidos e, portanto, apresentam niveis de energia caracteristicos,
expondo uma abundancia de propriedades luminescentes na regido do ultravioleta-
visivel (UV-Vis). 1826

A palavra “terras” deve-se ao fato de que, nos séculos XVIII e XIX, tais
elementos foram isolados, a partir de seus minerais, na forma de oxidos, jA que o
termo “terra” era, a época, uma designacao geral para 6xidos metélicos, enquanto o
termo “rara” decorre do fato de que tais elementos foram inicialmente encontrados
apenas em alguns minerais de regides proximas a Ytterby, na Suécia, sendo ainda a
sua separacdo bastante complexa. Devido a sua elevada similaridade quimica, a
separacdo dos lantanideos para obtencdo dos elementos individuais torna-se uma
tarefa de alto grau de dificuldade, com diferencas muito pequenas entre si em
relacdo a solubilidade de seus compostos, estado de oxidacdo e por possuirem raios
ibnicos bastante proximos, a substituicdo de uma TR por outra € livre de
impedimentos em diversos reticulos cristalinos. Atualmente, a China detém as
maiores reservas e producdo mundial desses elementos, além do maior numero de
publicacées indexadas em assuntos relacionados desde 2002. 819 27

Podemos observar na Fig. 5 as principais aplicacfes das TR e a porcentagem
que cada tipo de utilizacdo consome do total desses elementos. As aplicacdes
desses metais consistem, de modo geral, na exploracdo das propriedades

magnéticas, dpticas ou redox que tais elementos possuem.
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Figura 5: (a) Principais aplica¢des das TR e seus percentuais utilizados em termos de (b) volume e

(c) valor. **

Vemos que entre as aplicacbes mais comuns, a catélise envolve praticamente
1/5 do volume total consumido de TR, principalmente no cragueamento do petréleo
e na composicdo de redutores das emissdes poluentes por motores automotivos.
Apesar de contribuir com uma grande fragdo do consumo de TR, a catalise
corresponde, contudo, a apenas 5% do valor agregado a esses elementos, ja que
nesses processos utilizam-se principalmente La e Ce (mais abundantes e baratos).
Por outro lado, embora a fabricacdo de materiais luminescentes envolva o consumo
de apenas 7% do volume total de lantanideos, os produtos gerados por essa
atividade correspondem a mais de 1/3 do valor agregado as TR, ja que, para essas
aplicacoes, sdo necessarios elementos (Eu, Th, Gd, Y) de menor abundancia e com
elevado grau de pureza (no minimo 99,9%). *°

As propriedades fotoluminescentes de compostos de coordenagdo, que
iremos abordar na préxima secdo, sdo observadas quando nos seus centros
metélicos estdo TRs como, por exemplo, Eu** e Th**. Novamente pode-se explicar
essas propriedades pela consequéncia da localizagdo interna dos orbitais 4f, pois

devido ao efeito de protecéo por parte dos orbitais 5s e 5p em relagdo ao ambiente
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quimico externo, torna os elétrons 4f pouco afetados por efeitos do campo ligante.
Deste modo, os efeitos do ambiente quimico sobre as propriedades eletrénicas dos
Ln séo pouco significativos, resultando na ocorréncia de linhas estreitas de absor¢éo
e de emissao oriundas das transi¢des f-f. Estas linhas estreitas estdo mostradas na
Fig. 6 que traz espectros de emissdo genéricos de algumas TRs trivalentes, tais
como Tb (verde), Disprésio (Dy) (azul), Eu (vermelho) e Samario (rosa), podendo
existir variacdes dessas cores para os respectivos fons TR. *°

Compostos luminescentes sdo usados, por exemplo, em lampadas
fluorescentes, aparelhos de diagndstico médico e para formar as imagens nas telas
de televisores, computadores e celulares: LEDs (light-emitting diodes) e OLEDs
(organic light-emitting diodes), lasers e marcadores opticos luminescentes, entre

outros como ja mencionado. *°
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Figura 6: Espectros de emissdo dos fons lantanideos Tb**, Dy**, Eu*" e Sm*". As cores das linhas

séo correspondentes as cores emitidas por cada ion.

1.5 Luminescéncia

O fisico alemédo Wiedemann utilizou o termo luminescéncia pela primeira vez
em 1888 para definir “todos os fendmenos da luz que ndo sao condicionados
unicamente pelo aumento da temperatura”. 2 A mais recente definicdo da IUPAC
para luminescéncia seria a emissao espontanea de radiacdo eletromagnética por
uma espécie eletronicamente excitada que ndo esta em equilibrio térmico com seu
ambiente. % Ou seja, pode-se definir a luminescéncia como um processo em que um
estado eletronico de uma substancia € excitado por alguma energia externa, sendo
que a energia de excitacdo é devolvida na forma de luz. ® Os fenémenos de
luminescéncia mais importantes podem ser classificados de acordo com o tipo de

excitacdo que levou a formacao do estado excitado (Tabela 1).
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Tabela 1: Classificacdo dos fendmenos de luminescéncia segundo o tipo de excitacdo e exemplos

para cada tipo de fenbmeno

Fenbmeno Tipo de excitacdo Exemplos
_ o ) Rodamina, fluoresceina,
Fotoluminescéncia Fotons .
quinino.
o o Energia proveniente de Luminol, Peroxi-oxalato,
Quimiluminescéncia . . .
reacdes quimicas. Cloreto de oxalila.
) ] o Quimiluminescéncia em Vagalume, animais marinhos
Bioluminescéncia ] o o
sistemas biolégicos. abissais.
) . Diferencia de potencial Relampagos, displays
Eletroluminescéncia . .
elétrico. eletrénicos.
Triboluminescéncia Energia Mecénica. Agucar, tartarato de sodio.

A fotoluminescéncia é caracterizada por uma excitacao por fétons de energia
média ou baixa, na faixa do ultravioleta, do visivel ou mesmo do infravermelho
préximo. 2

Fundamentalmente, os processos de luminescéncia sao classificados com
relacdo a natureza das transicdes eletrdnicas envolvidas. Com isso temos as regras
de selecdo que sdo 0s requisitos necessarios para ocorréncia de uma transicao
entre dois estados eletrdnicos. Os termos espectroscopicos podem ser considerados
para a notacdo facilitando assim as regras de selecdo para os diferentes tipos de
transicdo eletrdnica. Um termo espectroscopico assume a forma “5*9L; e denota
uma configuracdo eletrbnica Unica de um sistema multieletrébnico consistindo em
uma representacdo particular dos numeros quanticos de momento angular
envolvidos no sistema. Os numeros quanticos de momento angular compreendem o
namero quantico de momento angular orbital total (L) que assume valores de 0, 1, 2,
3 etc., sendo representado pelas letras mailsculas S, P, D, F etc.. O segundo
namero quantico de momento angular envolvido é o nimero quéantico de spin total
(S) podendo assumir valores de multiplos de Y2, sendo que, na representacdo do
termo espectroscopico, usa-se a multiplicidadade do sistema (2S+1), que assume
valores inteiros maiores que zero. Assim, quando a multiplicidade assume um valor
de 1, temos o sistema sendo um estado singlete, 2, estado dublete, 3, um estado
triplete, e assim por diante. Finalmente, o terceiro nimero quantico representado é o

namero quantico de momento angular total (J), que consiste na combinacdo do



34

momento angular orbital total (L) com o momento angular de spin total (S). Essa
combinacdo € geralmente conhecida como acoplamento spin-érbita (LS), sendo que
0 niimero quantico J assume valores de (L+S) a (|L-S]). *

Com isso, para que uma transicdo entre dois estados “S*IL; e @S*IL*;, seja
permitida a condi¢cdo da conservagdo do momento angular total deve ser atendida,
assim podemos definir a primeira regra de selecdo como AJ=0, £1 (exceto J=0>0).
Ja que o spin do elétron é igual a +%, uma alteracdo no spin total dos elétrons
(limitada a +%2) ndo ser4 compensada pela alteragdo no valor de J, introduzida pela
absorcdo ou emissdo de um féton, com isso, deriva-se a regra de spin de que AS=0,
representando a conservacao do spin total. Dessa forma a alteracdo no momento
angular total devera ser compensada por uma alteracdo no momento angular orbital,
logo AL=0, #1. 3!

Assim, as regras de selecéo tradicionais podem ser resumidas como:

AJ=0, £1 (exceto se J=0«>0); AS=0 e AL=0,%1 (exceto se L=0«>0).

Utilizando agora as regras de selecdo pode-se fazer uma classificacao
usualmente conhecida dos fen6menos de luminescéncia para se diferenciarem as
emissdes provenientes de transicfes permitidas e proibidas. Quando uma emisséo é
resultado de uma transicdo permitida e, portanto, tem elevada probabilidade de
acontecer, o estado emissor provavelmente ira possuir um baixo tempo de vida (<10
8 s), e o fendmeno é denominado fluorescéncia. Além disso, nesses casos as
emissfes tornam-se ndo observaveis quando se retira a fonte de excitacdo. Por
outro lado, se uma emissao € resultado de uma transicao proibida, ou seja, fogem as
regras de selecado supracitadas e, consequentemente, possui baixa probabilidade de
ocorréncia, o estado excitado emissor tende a possuir um tempo de vida
relativamente alto (>10° s), e o fenémeno é chamado de fosforescéncia. Assim,
associa-se esse termo a emissdes que persistem mesmo quando cessada a fonte
de excitacdo. **

Diferenciar os fenbmenos de fotoluminescéncia atraveés dos tempos de vida
do estado excitado néo reflete necessariamente a natureza da transi¢gao, como ja foi
dito, sugere-se o uso do termo fluorescéncia para transigcbes permitidas por spin
(AS=0) e fosforescéncia para transicées proibidas por spin (AS=0). 3

Dada a equagéo (1), onde (N) é a populacdo do estado excitado e (t) o tempo,

pode-se calcular o chamado tempo de vida de estado excitado (t) j& mencionado
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nesta secdo. Nota-se que a populacdo de um estado excitado emissor varia de

acordo com uma equacao do tipo y = A e™®

(decaimento exponencial de primeira
ordem). Portanto, linearizando a equacéao (1) com um gréafico do logaritmo natural da
intensidade de emissdo em funcédo do tempo deve fornecer uma reta de coeficiente
angular igual a -1/t. Altos valores de t podem corresponder a uma baixa
probabilidade de decaimento e, portanto, tendéncia de uma transicao proibida. Por
outro lado, baixos valores de t sdo uma indicacdo de uma transicdo permitida pelas

regras de selecdo. **

-t

N(t) = N(0) e™ 1)

Dois parametros importantes quando tratamos de luminescéncia sao o0s
chamados “rendimento quéantico” e “eficiéncia quéntica” que podem ser
erroneamente usados como sindnimos. Podemos definir a eficiéncia quantica (n),
para um determinado estado excitado, sendo a razdo entre a taxa de decaimento

radiativo, Ar,g € a taxa total de decaimento, Ator=Arad+Anrad- LOgO,temos que:

A
— rad (2)
AradtAnrad
Assim vemos que a eficiéncia quantica ndo depende do mecanismo de
formacdo do estado excitado. O rendimento quéantico (q) € uma grandeza
relacionada a todo o sistema em guestdo, sendo definida como a razdo entre o fluxo

de fétons emitidos pelo sistema (@em) € 0 fluxo de fotons absorvidos pelo o sistema

(Png)-
q ="M 3)
PaB

Portanto, pode-se inferir que um valor elevado de m n&o remete
necessariamente em um alto valor de g, ademais quanto h& varios niveis eletrénicos
nos processos de absorgao/emissao.

Quando se analisa em termos praticos as cores na regido do espectro visivel
podem ser reproduzidas pela combinacdo de trés componentes monocrométicas. A
Comisséo Internacional de I'Eclairage (CIE) tem adotado um colorimetro padrdao que
representa os atributos de cor através de um diagrama tridimensional. Os vetores
cartesianos deste diagrama tridimensional sdo derivados dos estimulos espectrais
X(A), y(A) e z(N) (Fig. 7), os quais séo visiveis devido a incidéncia de luz. A curva z(A),

por exemplo, corresponde a resposta fotbnica pelo olho humano da cor azul e
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também compreende toda a regido do visivel, esta curva é normalizada em um pico

em 450 nm.*?
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Figura 7: Curvas das cores padrfes CIE para x(A), y(A) e z(A).

Em outras palavras, 0 mapa de cor pode ser expresso como uma projecao
bidimensional num plano xy. Este plano é definido como o diagrama de
cromaticidade padréo CIE (Fig. 8). Com isso, todas as cores do espectro visivel
podem ser representadas neste diagrama através da determinacdo dos valores de x
e y e para dispositivos como “full-colour display” é necessario que 0s pontos
calculados a partir da emissdo se encontrem nos veértices do triangulo CIE, que

correspondem as cores primarias vermelho, verde e azul. 3433

EPECTRA

Figura 8: Diagrama de cromaticidade CIE ilustrando as coordenadas de cores da regido espectral
visivel (adaptado do programa Spectra-lux).
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1.6 Aspectos gerais sobre aluminescéncia dos ions Lantanideos

Quando séo analisados os espectros de absorcdo e emissao dos elementos
do bloco d e f nota-se a pronunciada diferenca entre eles. A absorcéo de luz pelos
complexos de metais de transicdo da origem a bandas de absor¢do bastante largas
que sdo atribuidas, na maioria das vezes, pelas fortes interacdes entre o centro
metalico e os ligantes, os quais exibem um desdobramento de campo cristalino na
faixa de 10000 — 30000 cm™, no caso de compostos de coordenacdo da primeira
série de transi¢cdo. Ja para os complexos dos ions Ln, os efeitos do campo cristalino
sdo pouco pronunciados, da ordem de 50 — 200 cm™, pela natureza interna dos
elétrons 4f, como ja mencionado, resultando na fraca interagdo com os ligantes e
nos espectros de transicdo f-f que exibem bandas finas. *¥?%%? vale ressaltar,
porém, que através da influéncia do ambiente quimico gerado pelo ligante, as
transicOes f-f apresentam alguns deslocamentos, possibilitando a interpretacdo dos
dados experimentais a partir de seus espectros de absor¢céo e emissao e gerando
cores cada vez mais puras dependendo do ligante (Fig. 6). %

Para termos uma visdo geral sobre os aspectos luminescentes dos ions Ln
podemos analisar a Tabela 2, onde temos as configuracdes eletrbnicas dos ions
TR** no estado fundamental, raio i6nico, bem como os nimeros quanticos (S, L e J)

e niveis de energia **L,.

Pela regra de Hund, onde: O termo com maior
multiplicidade de spin (2S+1) representa o nivel fundamental, no caso de varios
termos com a mesma multiplicidade de spin, o estado com maior valor de L € o de
menor energia e finalmente; o nivel de menor energia tem o menor valor de J se o
subnivel possuir menos da metade de elétrons preenchidos e maior valor de J no
caso de subniveis com mais da metade de elétrons preenchidos. Assim, determina-
se o estado fundamental do &tomo ou do ion. Portanto, para os ions Ln tem-se, do
Ce*" ao Eu®*: J =L — S, pois o nimero de elétrons 4f &€ menor que 7 e do Tb* ao

Yb®: J=L + S, pois 0 nimero de elétrons 4f é maior que 7.
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Tabela 2: Raio ibnico, nUmero de elétrons no subnivel 4f, nUmeros quanticos, configuracao eletrénica

e niveis de energia dos TR** *°

jon TR** Ralo onico Elétrons 4f S3Is L xe JZ(L£S) Config.

A) (**"'Ly)
2S¢ 0,68 0 0 0 [Ar3d° (*So)
3Y" 0,88 0 0 0 [Kr]ad® (*So)
sLa® 1,06 0 0 0 [Xe]af® (Sg)
o 1,03 1 1/2 3 52 [Xelaf* (°Fs)
soPr®" 1,01 11 1 5 4 [Xel4f* (3Hy)
soNd** 0,99 111 32 6 9/2 [Xelaf® (*lgs)
siPm** 0,98 1111 2 6 4 [Xelaf* (ly)
62Sm>* 0,96 11111 5/2 5 52 [Xel4f® (*Hsy)
ssEU®" 0,95 R 3 3 0 [Xel4f® ('Fo)
6aGd** 0,94 R 72 0 72 [Xelaf’ (3Syp)
6sTb™ 0,92 (R 3 3 6 [Xel4f® ('Fe)
6sDY>" 0,91 IR EER) 5/2 5 152  [Xel4f’ CHysp)
e7HO™" 0,89 RN 2 6 8 [Xel4f™® (°ls)
6sEr" 0,88 RN 32 6  15/2  [Xelaf'! (lisp)
es T’ 0,87 (RN 1 5 6 [Xel4f” (H)
0Yb™ 0,86 (RN N A A A 172 3 72 [Xel4f (Fop)
LU’ 0,85 (RN ] 0 0 0 [xelf('Sy)
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Os ions Ln sao diferenciados pelo preenchimento gradual dos orbitais 4f,
como ja citado, que sdo protegidos do ambiente externo pelos orbitais 5s e 5p,
conferindo assim aos Ln propriedades eletronicas especiais. Com tanto destaque é
importante conhecer as representacdes das superficies limite dos orbitais 4f para um
atomo hidrogendide como mostrado na Figura 9 e assim compreender as operacdes

de simetria e consequentemente as transicoes f-f.
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Figura 9: Representacéo das superficies limites dos orbitais 4f para um atomo hidrogendide.

Assim como para os orbitais d, a diminuicdo da simetria de um campo
esférico para um campo ligante proporciona uma quebra na degenerescéncia dos
orbitais 4f. No entanto, como o numero atébmico dos Ln é relativamente alto, o
acoplamento spin-6rbita é bastante intenso, tornando os termos @**YL de uma
configuracéo 4f ndo-degenerados mesmo sem a presenca de um campo ligante.

Como explicado na secao anterior, podemos lancar mao agora das regras de
selecdo visto que as transicoes eletronicas 4f—4f sdo proibidas pela regra de Laporte
(AL = 0, +1), resultando em baixos coeficientes de absortividade molar (<10 L mol™
cm™). Porém, pelas interacbes com o campo ligante e estados vibracionais as
funcBes de onda dos orbitais 4f sofrem misturas de estados eletrénicos de diferentes
paridades. Com isso, as transi¢des entre os diferentes niveis de energia nos ion Ln
nao respeitam precisamente as regras de selecdo estipuladas, ocasionando
misturas de diferentes J, com mesmos L e S (J-mixing) tornando estas transi¢cdes
possiveis. Um exemplo mais comum é a mistura de ‘Fo como 'F,, possibilitando a
transicdo "Dy — 'Fo para o fon Eu®*. 3*3°

Buscando um melhor entendimento dos desdobramentos das linhas estreitas

do espectro de emissao de compostos luminescentes, consideramos que quando
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um fon TR*" estd em um ambiente quimico, os niveis de energia J desdobram-se de
acordo com a simetria da vizinhanca ao redor do ion. Com isso, o campo ligante nos
fons TR®* favorece a quebra de degenerescéncia contida no nimero quantico J,
fendbmeno este conhecido como efeito Stark, que depende da simetria ao redor do
ion. Como consequéncia, 0 numero de subniveis se desdobra em no maximo (2J +
1) componentes para valores J. Podemos exemplificar o efeito Stark através de um
espectro de emiss&o do complexo [Eu(TLA)(H»0)4] (Fig. 10). %

5D0

7’|:2

Intensidade (a.u)

' Z )

600 650 700
A{nm)

7F:I. _

N |

Figura 10: Espectro de emissdo do complexo [Eu(TLA)(H,0),], ilustrando a quebra de
degenerecéncia (efeito Stark — 2J + 1) causado pelo ambiente quimico dos ligantes.

Tendo o conhecimento dos desdobramentos dos subniveis podemos entender
entdo que os termos que estdo se desdobrando denominam-se termos
espectroscopicos, originados das configuracdes 4f" dos fons TR*". Observam-se na
Figura 11 os principais potenciais de disturbio que resultam no desdobramento dos
niveis de energia dentro de uma configuracdo 4f". Nota-se que as interacdes spin-
Orbita nos ions Ln séo preponderantes em relacdo as interagbes do campo ligante.
No entanto, para que ocorra a diferenciacdo dos espectros de emisséo e,
consequentemente, distingcdo de cores emitidas dos compostos contendo TR o efeito

provido pelo campo ligante é crucial. 234
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Figura 11: Diagramas parciais de energia dos ions TR com efeitos do campo central, repulsdes inter-
eletrbnicas, acoplamento spin-6rbita e efeitos do campo ligante.

De acordo com os efeitos descritos, foram determinados experimentalmente,

considerando os espectros oOpticos de cada ion dopado em matrizes cristalinas de

LaF; (Fig. 12), os niveis de energia experimentais caracteristicos dos elétrons 4f

pertencentes aos fons TR*', também conhecido como diagrama de Dieke, podendo

ser utilizado como referéncia para fons TR3*. ¥’
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Figura 12: Estrutura dos niveis de energia de alguns TR baseado nas energias de campo cristalino
dopados com matrizes de LaFs. *®
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Apesar das transi¢des eletrOnicas gerarem espectros de emissao com bandas
finas e, assim, luminescéncia dos compostos em cores com apreciavel valor de
pureza de acordo com o CIE, a emissdo de luz pela absorcédo por excitacdo direta
nos niveis 4f ndo é suficiente, devido ao baixo coeficiente de absor¢cdo molar dos
fons TR*'. Surge entdo, alternativamente, a necessidade da utilizacdo de ligantes
organicos para atuar como sensibilizadores, promovendo os complexos de TR*" a
compostos moleculares conversores de luz (CMCL). O fenbmeno, conhecido como
efeito antena (Fig. 13), inicia-se através da excitacdo diretamente realizada na
banda de absorcdo do ligante e esta energia é transferida para os niveis 4f do ion
TR**, sucedido da emissdo de luz, na regido do visivel, caracteristica do fon
metalico. *° A descricdo das caracteristicas de emissdo de luz dos complexos de TR
utilizando ligantes organicos como sensibilizadores foi iniciada em 1942 e foi
observado uma intensidade maior nas TR** quando coordenada & dicetonas e
salicilatos, sendo ainda que ao analisar os espectros de emissdo nao era observada
a banda de emissdo do ligante. *° Isso marcou o inicio de investigacdes mais
aprofundadas da influéncia de ligantes organicos na luminescéncia de TR,
resultando em uma nova area de pesquisa que demonstra grande interesse

cientifico até entdo. 4%

Sensibilizador de luz Efeito Antena

QW—%%E—

{x} . Emissdo Radiativa
Ligante

Figura 13: Demonstracao simples do efeito antena nos complexos contendo ions TR*.

Quando a emissdo de luz ocorre através dos fons TR® o termo
“luminescéncia” é utilizado em detrimento das nomenclaturas usuais “fluorescéncia”
ou “fosforescéncia”. Pode-se explicar essa denominacao, pois estes dois termos séo
utilizados quando se faz referéncia a emissdo de luz por moléculas unicamente
organicas e ainda deve-se levar em conta a teoria por trds do mecanismo de cada

fendmeno, como ja citado na sessdo 1.5. 2264
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Sendo o efeito antena o processo essencial para o elevado rendimento
qguantico de emissao dos CMCL'’s, observando a Figura 14 podemos compreender a
natureza do fenémeno de transferéncia de energia intramolecular entre os ligantes e
os fons TR*". Inicialmente ocorre a excitacdo do ligante com radiacdo ultravioleta,
seguindo entdo pelos seguintes passos possiveis:
> O ligante organico do CMCL de TR®" é excitado para um nivel vibracional do

primeiro estado singleto excitado (So—S*).

» Logo apos, ocorre uma conversao interna (Cl) rapida para os niveis vibracionais
mais baixos do estado S* sendo essas transicdes nao radiativas.
Sequencialmente dois caminhos sdo permitidos, sendo uma das opc¢des o estado
S* decai radiativamente para o estado Sy (fluorescéncia molecular) e outro
caminho seria a ocorréncia do cruzamento intersistema (CIS), ndo radiativo, do
estado S* para um estado tripleto (T1) de menor energia.

» A energia no estado T1 da etapa anterior pode decair radiativamente para o
estado fundamental S,, transicdo proibida por spin, T1—-S, (fosforescéncia
molecular) ou, continuando o percurso para emissdo do fon TR**, ocorre no
complexo a transferéncia de energia (TE) intramolecular pela transicdo nao
radiativa do estado tripleto T1 para um estado excitado do fon TR**, @S*I ;.

> Ap6s o processo de TE intramolecular (T1—TR*), o ijon TR® exibe a
luminescéncia por meio das transicfes radiativas intraconfiguracionais 4f-4f,

podendo também, ser desativado por processos ndo-radiativos.
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Figura 14: Diagrama de Jablonski com mecanismos luminescentes dos complexos de TR.'#?%3

Teoricamente as transicdes radiativas do fon TR®" poderiam ter maiores
eficiéncia e rendimentos se ndao fossem suprimidas pelos acoplamentos vibrénicos,
principal causa de desativacdo ndo radiativa dos fons TR*, ocorrendo com o
ligante organico e com moléculas de solventes coordenadas ou nha rede cristalina
dos complexos. Para contornar essa adversidade e aumentar a luminescéncia dos
fons TR*, é necessario utilizar algumas estratégias para diminuir as perdas nao
radiativas de energia, bem como a fluorescéncia e a fosforescéncia do ligante. Com
isso em mente é primordial encontrar ligantes que exercam com eficiéncia o “efeito
antena”. *® Com isso, faz se imprescindivel o conhecimento dos determinados
estados (niveis de energia) denominados estados emissores dos fons TR* O
processo de transferéncia de energia, alguns apresentados no diagrama de Dieke
(Fig. 12), como por exemplo: Sm** (*Gs;, ~ 17.800 cm™), Dy** (*Fg;» ~ 20.960 cm™) e
ainda os trés metais que foram empregados neste trabalho, Eu®* (°Dg ~ 17.250 cm™),
Tb* (°Ds ~ 20.430 cm™?) e Gd** (°P;, ~ 32.000 cm™). **" Desta forma a
luminescéncia observada em complexos de TR** é altamente dependente e sensivel
a posicado do estado T1 do ligante em relacdo ao nivel emissor do ion TR, pois
como foi visto a TE é crucial na transicdo T1—TR*". #4851 A condicéo a ser seguida

do estado T1 do ligante para popular um nivel emissor dos fons TR*" complexados,
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€ que este possua energia préxima, mas superior, a energia do nivel emissor do ion
TR®*. Caso contrério, ou seja, se a energia do estado T1 do ligante for préxima ou
abaixo do nivel emissor do fon TR*" o processo de retrotransferéncia é favorecido,
fazendo com que a TE néo seja eficiente. *>4°

Recentemente, vérias classes de ligantes orgéanicos tém sido testados como
bons transferidores de energia para fons TR*. Em sistemas contendo ions TR
frequentemente se utilizam os espectros de emissdo dos complexos de Gd**,
normalmente a baixa temperatura (T=77 K), minimizando efeitos vibracionais, para a
determinacdo do estado T1 dos ligantes pesquisados, que como j& sabemos é de
suma importancia para TE no efeito antena. Explica-se a utilizacdo deste metal TR,
pois como o nivel excitado de mais baixa energia do Gd** é (°P7;, ~ 32.000 cm™),
este nivel apresenta energia mais elevada do que o estado T1 de grande maioria
dos ligantes, mostrando outra funcdo interessante dos metais TR. As pesquisas
envolvendo a determinacdo da energia do estado T1 dos ligantes 4-(9H-carbazol-9-
il)benzoico (czb), 3-hidroxipicolinamida (Hhpa), tetrafenilimidodifosfinato (tpip) e
acido fenoxiacético (HPOA), além de muitos outros, demonstram que a investigacéo
dos estados T1 dos ligantes organicos, com o propdésito de serem sensibilizadores
nos CMCL’s, é de extrema relevancia no campo de estudos dos luminéforos. 52-55

Esse grande interesse na investigacdo sobre os compostos de coordenacgao
luminescentes com base nos ions TR como os centros emissores de luz, obviamente
advém das propriedades Unicas apresentadas por estes metais, como as bandas de
emissao estreitas e 0s longos tempos de vida dos estados excitados (da ordem de
milissegundos). Essas bandas de emissdo estreitas conferem uma alta pureza de
cores para aplicacbes em displays (telas), enquanto longos tempos de vidas
fornecem intensidades consideraveis para aplicacbes praticas em luminescéncia
resolvida no tempo em diagndéstico médico. Novos complexos luminescentes
derivados de ligantes organicos e metais térbio e europio tém sido investigados,
apresentando propriedades fotoluminescentes que podem leva-los a utilizacdo em

OLEDSs, como uma camada luminescente verde e vermelha, respectivamente. 485

1.7 Metal Organic Frameworks
Nos ultimos 20 anos, houve progressos consideraveis na busca por materiais

porosos conhecidos como metal organic frameworks (MOFs) sendo sua sintese e
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caracterizagcdo amplamente investigado devido estes compostos serem potenciais
adsorventes de CO; e outros gases, através da sua boa capacidade e seletividade
para tais moléculas, além de poder ser utilizado em catalise heterogénea e
separacéo molecular. #*®* Numa abordagem simples, MOF é uma recente classe de
sélidos hibridos porosos, que resultam da reacdo entre espécies organicas e
inorganicas que se ligam fortemente entre si formando uma rede bi ou
tridimensional. Sdo, por isso, conhecidos como polimeros de coordenacdo. ® Os

MOFs possuem varias aplicacdes, tais como o armazenamento de gas %%

3 6 36 piomarcadores. % Em

separacdo molecular 3, catalise °°, fotoluminescéncia
termos de porosidade os MOFs preenchem uma lacuna entre as zeodlitas
microporosas (tamanho de poro menor que 2 nm) e silicatos mesoporosos (tamanho
de poro 2 nm a 50 nm). Devido a sua estrutura bi ou tridimensional, os MOFs
apresentam baixas densidades e grandes areas superficiais que permitem sua
aplicacdo, principalmente, na area de adsorcdo e armazenamento de gases. ®’

No que diz respeito a sintese dos MOFs, uma grande variedade de métodos
tem sido explorada, como reacdes hidrotermais e solvotermais, micro-ondas,
microemulsdes, métodos ultrassénicos e com uso de templates, no entanto, também
ja foram relatados procedimentos mais simples para producdo de MOFs. %2872

Em contraste aos MOFs de metais de transicdo, o numero variavel de alta
coordenacao (geralmente 7 a 10) e as geometrias flexiveis, tornam a coordenacao e
o controle da montagem de MOFs lantanidicos uma tarefa dificil. Embora os
polimeros de coordenacdo com TR proporcionem uma maior oportunidade para a
criacdo de estruturas potencialmente Uteis ndo s6 para aplicacbes luminescentes,
mas também maior capacidade de armazenamento de gas, em comparacdo com
MOFs de metais de transicdo. "° Possuindo, geralmente, elevada area superficial, os
MOFs, pela presenca de ligantes organicos e uma grande gama de centros
metalicos, tornam-se passiveis de ajustes de tamanho e volume dos seus poros.
Nos ultimos anos, um grande volume de trabalho tem sido relatado sobre as
propriedades de adsorcdo de gases em varios MOFs. E alguns estudos observam o
efeito de ligantes organicos funcionalizados em propriedades de adsorcdo de MOFs.
65,70,72,73

Destaca-se a investigacdo das propriedades de adsorcdo de gas do 1,4-

diazabiciclo(2,2,2)octanozinco (II) [ZnDABCOQ] que possui sintese ja conhecida e
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mostrou efetiva adsorgéo frente ao CH, em 303 K até 175 bar. Além disso, ja foi
usado com eficicia para separacdo do o-xileno de outros C8 alquil-aromaticos.
Recentemente, foi relatado também que gases como CO,, N, e CH, foram
adsorvidos sobre este material até 15 bar e estudado a seletividade do material com
mistura de gases. 2

Recentemente foi estudada a estrutura, topologia e adsorcdo de gases de
polimeros de terras raras. Os compostos apresentaram estrutura morfologica vista
na Fig. 15 e, além disso, foram constatadas propriedades fotoluminescentes do
material. Ademais, foram relatados resultados importantes de adsorcéo de gases
como CO; e H,S, caracteristica interessante para purificacdo de gas natural e biogas

como ja comentado neste trabalho. ™

Figura 15: Microscopia eletrdnica de varredura da amostra Diaquabis(fenantrolina)tris(furan-2,5-
dicarboxilato)eurépio3+i'[rio3+ [(Y1.9,EUq.1)(phen),(fdc)s(H,0),] mostrando a morfologia do cristal. ™

A diversidade na utilizacdo de MOFs também foi demonstrada no estudo da
sintese do complexo carbbnico anidrase artificial de cobalto com 2,6-bis(2-
benzimidazolil)piridina onde este foi encapsulado nos poros do Th-MOF com o
intuito do sequestro biomimético de CO, através da precipitacdo de carbonato de
calcio (CaCOs3). Poucas abordagens baseada na utilizagdo de um MOF como um
transportador de um andlogo biomimético ativo para sequestro de CO, séo
conhecidas, evidenciando a necessidade do estudo maior destes compostos. "

Os MOFs estdo ganhando espaco no ambito de adsorcdo de gases fazendo
frente a materiais ja consolidados nessa area como zedlitas e carvao ativado devido
a elevada area superficial de tal modo que aumenta suas capacidades de captura de
CO, a pressbes moderadas em comparacdo com zeolitas. Enquanto as zeolitas
possuem capacidades de armazenagem superiores a pressoes inferiores que 10
bar, as suas capacidades maximas sdo limitadas a um ter¢co da capacidade dos
MOFs a pressdes superiores que 10 bar. * As estruturas metal-organicas ainda

proporcionam a caracteristica de suportarem altas pressées sem redimensionar as
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areas ativas, comparando com zeolitas e carvao ativado os MOFs detém até 3 vezes
mais &area ativa por unidade de peso. **® Além disso, mais importante que a
capacidade adsortiva, a seletividade destes materiais impressiona, pois é uma
propriedade relevante e de extrema raridade para utilizacdo dos MOFs na separacao
de gases. Essas interacbes sdo determinadas por fatores como efeito de peneira

molecular, equilibrio termodinamico e cinético. "

1.8 Lumindforos e MOFs de Terras Raras

Tendo em mente o foco principal do trabalho, a sintese de MOFs e compostos
de coordenacdo utilizando metais terras raras requer uma ardua tarefa de selecéo
dos ligantes. Assim sendo, foram analisadas e testadas trés principais tipos de
estruturas, discutidas a seguir, que fazem parte dos ligantes escolhidos e
disponiveis para o desenvolvimento do trabalho em questao.

Dentre os sitios de coordenacdo dos ligantes utilizados, quatro deles séo
carboxilatos, amplamente utilizados na quimica de coordenacéo por conta de seus
diversos modos de coordenacédo que sao eles: monodentado, bidentado e em ponte,
conforme ilustrado na Fig. 16 para o ion acetato. Na Ultima década, em especial, 0
acido benzenotricarboxilico (HsBTC) foi profundamente estudado na construcdo de
MOFs e mais recentemente o acido benzeno tribenzdéico (HsBTB) e o &cido 4,4',4"-s-
triazina-2,4,6-triiltribenzéico (H3TATB) resultaram em novos tipos estruturais de

polimeros de coordenacdo com aumento significativo de porosidade. *’

Figura 16: Representacédo dos modos de coordenacao do ion acetato: (a) monodentado, (b)
bidentado e (c) em ponte.

Embora na maioria das vezes esquecida, a estrutura dos ligantes que nao se
liga ao centro metalico € de fundamental importancia, principalmente na construcéo
de MOFs de TR que possam apresentar luminescéncia. Volta-se entdo a atencdo ao

anel triazina que esta presente em quatro ligantes deste trabalho sendo trés deles a
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s-triazina, na qual os atomos de nitrogénio estéo ligados de forma simétrica no anel

de 6 membros, como a 1,3,5-triazina (Fig. 17(a)).

Figura 17: Estruturas quimicas das triazinas: (a) 1,3,5-triazina ou s-triazina, (b) 1,2,4-triazina e (c)
1,2,3-triazina.

A triazina € um elemento estrutural adequado para ser incorporado em cristais
liquidos termotropicos, sendo que alguns ésteres aromaticos ligados a uma porcao
triazina ja foram estudados e exibiram mesofases calamiticas, que sao estruturas em
forma de bastdo, o qual est4 presente na grande maioria dos aparelhos de LCD. "®

Rotas sintéticas para sintese do ligante 2,2'2"-(1,3,5-triazina-2,4,6-
triil)tris(azanedil)tribenzoato de sodio (BAT) e derivados ja foram estudadas partindo
de um composto barato, cloreto cianurico (Fig. 18), sintetizando derivados de s-
triazinas bi, tetra e multidentadas através de uma via simples de reagdo utilizando
adicdo nucleofilica para a sintese dos ligantes multidirecionais e posteriormente
complexacéo aos metais ferro e cromo. ° Ressalta-se ainda o uso de duas triazinas,
o préprio BAT e o 2,2',2"-(1,3,5-triazina-2,4,6-triil)tris(azanedil)triacetato trisddio
(AAT), na construgdo de MOFs de metais de transicdo em trabalhos recentes,
devido a adaptacéo a diferentes conformacdes e modos de coordenacéo de acordo
com 0s requisitos geométricos de diferentes ions metélicos. Essa possibilidade de
adaptacao exibida pelas triazinas despertou bastante interesse para adequacao aos
metais TR, que possuem alto numero de coordenacdo e esta adaptabilidade
provém: da flexibilidade auxiliada com a presenca de um espacador -NHR- entre o
anel s-triazina e a porcao carboxilato; de sitios de coordenacdo multifuncionais
fornecendo elevada probabilidade de estruturas com duas ou trés dimensdes; da
presenca de atomos de oxigénio e nitrogénio e anéis aromaticos que podem formar
ligacbes de hidrogénio e interacbes de empilhamento (m-1m), para alargar e
estabilizar todo o MOF. Os métodos de sintese desses MOFs foram difusdo e
hidrotermal evidenciando a variedade de técnicas utilizadas apesar da dificuldade de

obtencado dos materiais. 2%
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Figura 18: 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina ou cloreto ciandrico.

Quando se trata de sintese de materiais uma das principais preocupacdes em
relacdo a MOFs é sua estabilidade térmica. O composto BAT ja foi utilizado como
um mondémero para a preparacdo de polimeros resistentes a altas temperaturas % e
em comparacdo com H3BTB este possuiu elevada estabilidade térmica por causa do
anel triazina ser mais efetivo no empilhamento 1r-11 que o anel benzénico. Assim, foi
relatada a alta estabilidade térmica de compostos poliméricos sintetizados pelo
método hidrotermal tendo como ligante o BAT e centros metélicos zinco, cadmio e
manganés. '’ Outra caracteristica buscada ao selecionar os ligantes foi a grande
presenca de sistemas 1T conjugados, que além de adicionar estabilidade térmica no
empilhamento citado acima, corrobora para proporcionar melhora nas propriedades
luminescentes devido a maior energia transferida para o ion Ln através do efeito
antena. *>*3

O estudo dos materiais luminescentes baseados em lantanideos vem em uma
crescente tanto que estdo sendo avaliados quanto ao desempenho como
marcadores, com destaque para os metais Eu e Tbh apresentando alto desempenho.

O cenério acima descrito justifica a necessidade para o desenvolvimento de
um método rapido e poderoso para a identificacdo de RAF. Nessa perspectiva,
Weber et al. foi pioneira na inclusdo de marcadores fotoluminescentes em municdes
para permitir a deteccdo visual de RAF. Experimentos que se aproximam do
contexto forense para avaliar a adequacao de caracteristicas luminescentes dos
marcadores nas rotinas forenses foram feitos e os marcadores utilizados foram
escolhidos devido a testes preliminares com resultados promissores como: (i) a
influéncia dos marcadores na velocidade da bala; (ii) a taxa de falha de tiro ** a
possibilidade de coleta do RAF em locais ndo convencionais, (iv) tempo de vida
RAF apds a lavagem das maos, (v) a transferéncia de RAF aos objetos manipulados
pelo o atirador, (vi) a dispersao de RAF em uma cena de crime e (vii) a dispersao de

RAF sobre as vitimas. Os compostos testados mostraram um relativo tempo de vida
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longo (cerca de 9 h) e foi bastante resistente a lavagem das maos (até a 16
lavagens). Os testes indicaram ainda que o RAF foi facilmente visualizado com
marcacdes superiores a 5% (m/m), sendo testada em revolver calibre 0.38 e pistola
0.40 (Fig. 19). Isso demonstra que o0s compostos luminescentes estdo se
estabelecendo principalmente o uso de TR nestes materiais. ** Além deste, outros

trabalhos vém demonstrando a maior participagdo de materiais luminescentes,

MOFs ou néo, no contexto forense com o objetivo aproveitar as propriedades Unicas
11,16,17,83-85

dos luminoforos.

Figura 19: Imagens dos RAF de ensaios forense com compostos luminescentes. 12

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese de novos compostos de
coordenacdo de metais TR e o estudo das propriedades fotoluminescentes e

adsorventes de gases.

2.2 Objetivos Especificos

1) Sintetizar compostos de coordenagdo contendo ions trivalentes de TR,
notadamente Eu®*, Tb** e Gd*" utilizando a classe das triazinas, piridinas, imidazol e
tiazol como ligantes organicos.

2) Caracterizar 0os compostos por diversas técnicas para elucidar as

estruturas dos mesmos.



52

3) Avaliar as propriedades luminescentes dos compostos de coordenacao de
Eu®*" e Tb* como tempo de vida, eficiéncia quantica, rendimento quantico e pureza
da cor emitida.

4) Determinar a energia do estado triplete de todos os ligantes a partir da
sintese de compostos de coordenagdo com Gd**.

5) Avaliar a aplicabilidade dos compostos de coordenacédo de Eu®*" e Tb*

como adsorventes de gases.

3. METODOLOGIA

3.1 Reagentes

Os seguintes reagentes nao foram purificados previamente. Foram utilizados
nitratos de terras raras pentahidratados (TR(NO3)3.5H,0), com 99,9% pureza
(Aldrich), e os ligantes orgéanicos escolhidos foram os derivados de triazinas,
piridinas, imidazol e tiazol (Fig. 20). Os ligantes comerciais foram: 4,4'-(3-(4-(4-
sulfonatofenil)piridin-2-il)-1,2,4-triazina-5,6-diil)dibenzenosulfonato de sédio (SPT),
99,9% de pureza (Aldrich®) e 4-(1H-benzo[d]imidazol-2-il)tiazol (TBZ), 99,9%
(Natural Pharma). Os ligantes sintetizados e gentilmente cedidos pelo Laboratério de
Sintese Organica e Medicinal (LSO&M), coordenado pelo prof. Dr. Sandro José
Greco, docente do Departamento de Quimica do CCE/UFES, foram: AAT, 2,2'.2"-
(1,3,5-triazina-2,4,6-triil)tris(azanedil)tripropanoato trisédio (PAT), BAT e 2,2'2"-
(1,3,5-triazinana-1,3,5-triil)triacetato trisédio (TZC).

Com
o O ¢
N N

(1) (2) (3) (4)

Figura 20: Estruturas quimicas gerais de (1) triazinas, (2) piridinas, (3) imidazois e (4) tiazois.

.

3.2 Medidas Instrumentais

Os compostos obtidos foram caracterizados por espectroscopia de absorcao
na regiao do infravermelho (1V), analise elementar, analise termogravimétrica (TGA),
espectrometria de massas (MS), difracdo de raios-X pelo método do po (DRX),

espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) e analise textural (BET).
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3.2.1 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no IV foram obtidos em um espectrofotometro Perkin Elmer
Spectrum 400 disponivel no Nucleo de Competéncias em Quimica do Petréleo —
UFES (NCQP-UFES). Os espectros foram obtidos em modo de Reflectancia Total
Atenuada (ATR) com cristal horizontal de seleneto de zinco (ZnSe) e os parametros
utilizados nas analises foram: 32 scans (varreduras) e resolucédo de 4 cm™.
3.2.2 Anélise Elementar

Os resultados de analise elementar de C, H, N e S dos compostos foram
obtidos em um analisador Fisions intrument EA 1108 CHNS-O disponivel no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de S&o Carlos — UFSCar no
CCET - Centro de Ciencias Exatas e Tecnologicas. Os resultados apresentados
foram obtidos a partir da média dos trés resultados.
3.2.3 Anélise Termogravimétrica

As curvas TGA foram registradas em uma termobalanca modelo SDTQ 600
da TA Instruments, com aguecimento da amostra em um cadinho de alumina numa
razdo de 10 °C min™, em uma faixa de 20 °C a 900 °C em atmosfera oxidante de ar
sintético e foram realizados no NCQP-UFES.
3.2.4 Difragao de Raios-X

As analises de DRX das amostras pulverizadas foram realizadas em
temperatura ambiente em um difratbmetro de raios-X de pé da SHIMADZU, modelo
XRD-6000, com radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), com o angulo de difracdo (26)
variado de 5 a 90° em intervalos de 0,01°, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA e
realizadas no NCQP-UFES. Os difratogramas obtidos foram analisados e
comparados com as fichas cristalograficas JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) do International Centre for Diffraction Data, disponiveis no
software Crystallographica Search-Match.
3.2.5 Espectrometria de Massas

Os complexos foram preparados em solucdo metandlica ou aquosa contendo
0,1 % m/v de hidréxido de amonio (NH4OH) por ionizacdo por eletrospray (ESI) no
modo negativo, ESI(-), e 0,1 % m/v de acido formico por ESI no modo positivo,
ESI(+). Foi utilizado taxa de fluxo de 5 pL min™ para a fonte de ESI. O espectrémetro
de massa (modelo 9.4T Solarix, Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha) foi

configurado para faixa de m/z 200-2000. As condi¢cdes da fonte de ESI utilizadas
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foram: pressdo do gas nebulizador de 3 bar, voltagem capilar de 3-4,1 kV,
temperatura de transferéncia capilar de 250 °C. Os espectros de Massas por
lonizagdo por eletrospray com Transformada de Fourier por Ressonancia
Ciclotronica de lons (ESI-FT-ICR) foram adquiridos pela acumulacdo de 64
varreduras de sinais no NCQP-UFES. Todos o0s espectros de massas foram
calibrados externamente utilizando trifluoroacetato de sédio (NaTFA) (m/z de 200 a
2000). Os espectros de massa foram adquiridos e processados usando o software
Data Analysis (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha).
3.2.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo e excitagdo foram registrados com um
espectrofluorimetro com uma lampada de xenbénio de 450 W como fonte de
excitacdo, modelo Fluorolog 3 - Triax 550 da HORIBA JOBIN YVON — SPEX pelo
Departamento de Quimica da Universidade de Sdo Paulo — Campus Ribeirdo Preto.
As analises foram realizadas em temperatura ambiente (~300 K) suportando-se os
materiais em porta-amostras que permitiram a incidéncia direta do feixe sobre os
sélidos. Para a obtencdo dos espectros em baixa temperatura (77 K), os solidos
foram acomodados em capilares de quartzo que foram posicionados em um frasco
Dewar com janelas de quartzo e preenchido com N, liquido. Nos espectros
representados nas figuras ao longo do texto, entenda-se que, quando nao houver
indicacdo de temperatura, os mesmos foram coletados em temperatura ambiente.
3.2.7 Medidas de tempo de vida dos luminéforos

As curvas de decaimento da luminescéncia do nivel emissor do Eu®* (°Dy) e
do Tb*" (°D,) foram obtidas a temperatura ambiente por meio do espectrofluorimetro
descrito no item 3.2.6 acoplado com uma lampada de luz pulsada de xenénio 150 W.
3.2.8 Cromaticidade dos luminéforos

A cromaticidade e as coordenadas de emissao dos compostos foram obtidos
por meio do software Spectra Lux 2.0 a partir dos respectivos espectros de emissao
a temperatura ambiente.
3.2.9 Andélise textural - BET

A analise textural, envolvendo a determinacgéo de area especifica e de volume
e distribuicdo de tamanhos de poros, foi conduzida por fisissor¢cdo de N, em um
equipamento Autosorb-1 da Quantachrome. As amostras forma purgadas sob vacuo

durante 12 h a temperatura de 130 °C com uma massa de aproximadamente 0,100 g
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de amostra em po6. As isotermas foram obtidas a partir da adsorcdo de N, na
temperatura T = 77 K. A partir das isotermas resultantes, calculou-se a area
superficial especifica pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) utilizando 28
pontos distribuidos entre adsorcdo e dessorcdo e a distribuicdo do tamanho de
poros pelo método NLDFT. As medidas foram realizadas no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais — UFMG.

3.3 Sintese dos complexos com ligantes derivados da triazina

Solubilizou-se 100 mg do AAT em um baldo de fundo redondo (50,0 mL)
utilizando 10 mL de uma solucdo metanol:dgua (1:1). Apds isso, foi adicionada 10
mL de uma solucdo de metanol:agua (1:1) do sal metalico TR(NO3)3.5H,0, utilizando
razdo molar metal:ligante (1:1), sendo a temperatura do meio reacional 22°C e o pH
da solucdo 6 (Esquema 1). A reacao foi processada por uma hora e o precipitado
branco formado foi separado e lavado trés vezes com metanol:dgua (1:1) utilizando
uma centrifuga (4500 rpm/min, T=22°C, 10 min). Os compostos foram tratados
previamente em estufa a vacuo para secagem do material a 80 °C e 700 mmHg e
deixados em dessecador sob vacuo para mante-los secos.

Procedimentos similares foram adotados para a sintese dos complexos
utilizando os ligantes: PAT, BAT e TZC. No esquema 1 foram identificadas as
estruturas dos ligantes e as principais diferencas nas sinteses dos complexos
correspondentes. Os rendimentos das sinteses apresentados foram estimados com
base nas estruturas propostas para 0os compostos obtidos, que serdo apresentadas

no item 4.11.
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Esquema 1: Representacdo esquemaética das sinteses dos complexos com ligantes derivados da
triazina, AAT, PAT, BAT e TZC.

3.4 Sintese dos complexos com SPT

Em um baldo de fundo redondo (50,0 mL) foi solubilizado 100 mg do SPT em
10 mL de metanol. Logo apos adicionou-se 10 mL de uma solu¢cdo metanolica do sal
metalico de TR(NOs3)3.5H,O com razdo molar (1:2) metalligante, sendo a
temperatura do meio reacional 25°C e o pH da solugéo 6. Apés 2 horas o precipitado

amarelo claro obtido foi separado e lavado trés vezes com metanol utilizando uma
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centrifuga (4500 rpm/min, T=22°C, 10 min). Os compostos foram tratados
previamente em estufa a vacuo para secagem do material a 80 °C e 700 mmHg e

deixados em dessecador sob vacuo para mante-los secos.

pNa
0=S=0
— N=N 0 T=25°C, t=14h, pH=6 SPTEU - 98%
/
N\ 7\ O &TONa+ TR(NOg35H,0 ——————
N o) MeOH SPTGd - 87%

TR = Eus*, ou Gd3*
SPT

Esquema 2: Representacao esquematica das sinteses dos complexos com o ligante SPT.

Os rendimentos das sinteses apresentados no esquema 2 foram estimados
com base nas estruturas propostas para 0s compostos obtidos, que seréo

apresentadas no item 4.11.

3.5 Sintese dos complexos com TBZ

Solubilizou-se 100 mg do TBZ em um baldo de fundo redondo (50,0 mL)
utilizando 10 mL de etanol e aquecendo o sistema até completa solubilizacdo do
composto (75,0°C). Posteriormente, foi adicionada 10 mL de uma solucéo etandlica
do TR(NO3)3.5H,0, razdo molar metal:ligante (1:3), sendo a temperatura da reacéo
mantida a 75,0°C e o pH da solucéo 7. Apds 2 horas resfriou-se o meio reacional e 0
precipitado branco formado foi separado e lavado trés vezes com etanol utilizando
uma centrifuga (4500 rpm/min, T=22°C, 10 min). Os compostos foram tratados
previamente em estufa a vacuo para secagem do material a 80 °C e 700 mmHg e

deixados em dessecador sob vacuo para mante-los secos.

( H
N>_(/\S T=75,0°C, t=2h, pH=7 TBZEU - 79%
7 /J + TR(NO3)35H20 >
N N

EtOH TBZGd - 81%
TBZ TR = Eus*, ou Gd3*

(.

Esquema 3: Representacdo esquemaética das sinteses dos complexos com o ligante TBZ.
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Os rendimentos das sinteses apresentados no esquema 3 foram estimados
com base nas estruturas propostas para 0s compostos obtidos, que seréo
apresentadas no item 4.11.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos complexos por Espectroscopia no Infravermelho
4.1.1 Compostos derivados do ligante AAT
A Fig. 21 apresenta os espectros de IV do AAT livre e dos complexos obtidos

com este ligante.
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Figura 21: Espectros de absorgdo no infravermelho do ligante AAT e complexos derivados.

No espectro dos compostos sintetizados derivados do ligante AAT foram
observadas bandas médias na regido de 3320 cm™ atribuidas ao estiramento O-H
do grupo hidroxila. Estas bandas também estdo presentes no ligante devido ao
carater higroscépico destes materiais. As bandas na regido de 3025 cm?,
caracteristicas de estiramento simétrico e assimétrico C-H de carbono sp?

comprovam a presenca de estruturas alifaticas do ligante.
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A Figura 22 traz uma regido dos espectros da Figura 21 ampliada, referente
ao vas COO'. Pode-se verificar que ocorreu uma grande mudancga nos numeros de
onda das bandas atribuidas ao para os complexos em relacdo ao ligante AAT na
regido de 1670 cm™ a 1550 cm™ sugerindo que a coordenacao do ligante com todos

os fons terras raras ocorreu via grupo carboxilato (Fig. 22). 8

%T

AAT —_—
AATTb
AATEu
AATGd

T T T
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Figura 22: Ampliacdo dos espectros de 1V do ligante AAT e complexos derivados.
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4.1.2 Compostos derivados do ligante PAT
A Fig. 23 apresenta os espectros de IV do PAT livre e dos complexos obtidos

com este ligante.

% T

i . i i
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Figura 23: Espectros de absor¢éo no infravermelho do ligante PAT e complexos derivados.

Para complexos derivados do ligante PAT notamos (Fig. 23) na regido de
3350 cm™ uma banda atribuida ao estiramento O-H, esta também presente no
ligante, porém em menor intensidade nos complexos.

As bandas relativas aos estiramentos assimétricos e simétricos do grupo
carboxila foram modificadas consideravelmente de 1538 e 1401 cm™ (ligante) a 1557
e 1440 cm™ (complexos), em média, nos levando a considerar que a coordenacéo

ocorreu via oxigénio dos carboxilatos no modo bidentado (Fig. 24).
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Figura 24: Ampliagédo d
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0s espectros de IV do ligante PAT e complexos derivados.

4.1.3 Compostos derivados do ligante BAT

A Fig. 25 apresenta os espectros de IV do BAT livre e dos complexos obtidos

com este ligante.
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Figura 25: Espectros de absorcéo no infravermelho do ligante BAT e complexos derivados.



62

Nos espectros dos complexos derivados do BAT (Fig. 25) temos inicialmente
bandas na regido de 3290 cm™ atribuidas ao estiramento O-H da hidroxila também
presente no ligante que sdo devidas, novamente, ao carater higroscopico destes
materiais. Porém, notamos que no caso dos complexos essa hidratacdo € menos
pronunciada, dada a coordenacdo dos TRs em detrimento do ligante sal de sédio
mais higroscépico. As bandas em 3025 cm™, 3003 cm™ e 2925 cm™ caracteristicas
de estiramento vs e vas C-H de carbono sp? presentes tanto nos complexos quanto no
ligante BAT comprovam a presenca da estrutura do anel aromatico fenil.

Além dessas, temos bandas atribuidas aos vas € vs do grupo COO” em 1608-
1587 cm™ e 1492 cm™, respectivamente, foram as que mais deslocaram em relacéo
ao ligante, 8-9 cm™ para 0 vas € 12-13 cm™ no vs, sugerindo que a coordenacdo com

0S metais ocorreu via 0s oxigénios do grupo carboxila de forma bidentada (Fig. 26).

%T

T T T
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Figura 26: Ampliacdo dos espectros de IV do ligante BAT e complexos derivados.
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4.1.4 Compostos derivados do ligante TZC
A Fig. 27 apresenta os espectros de IV do TZC livre e dos complexos obtidos

com este ligante.
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Figura 27: Espectros de absorc¢ao no infravermelho do ligante TZC e complexos derivados.

No caso do ligante TZC temos uma estrutura diferente em relacdo ao anel
aromatico 1,3,5-triazina dos ligantes citados anteriormente, que no caso do TZC néo
possui aromaticidade, onde temos bandas na regido de 3200 cm™ caracteristica do
estiramento O-H do grupo hidroxila, também presente no ligante TZC, e ainda
bandas referentes ao grupo carboxilato, 1581 cm™ e 1447 cm™, que n&o sofreram
alteragdes significativas nos complexos (Fig. 27).

Com isso outro sitio de coordenacao possivel para o ligante TZC seriam 0s
nitrogénios do anel. De acordo com os deslocamentos das bandas de estiramento
referentes ao anel triazinano, que no ligante este conjunto de bandas eram da ordem
de 1316 cm™, 1172 cm™, 1140 cm™ e 1112 cm™ enquanto que nos complexos

ocorreu os deslocamentos para 1325 cm™, 1162 cm™ e 1130 cm™, e ainda pela
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diminuicdo do vC-N, cerca de 12 cm™ podemos inferir que a complexacédo do metal

foi através do anel nitrogenado (Fig. 28). &’
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Figura 28: Ampliacdo dos espectros de IV do ligante TZC e complexos derivados.
4.1.5 Compostos derivados do ligante SPT

A Fig. 29 apresenta os espectros de IV do SPT livre e dos complexos obtidos

com este ligante.
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Figura 29: Espectros de absorcéo no infravermelho do ligante SPT e complexos derivados.
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Para todos os trés complexos de SPT foram observados na regido 1620-1520
cm™ uma mudanca nos estiramentos do anel piridina e 1,2,4-triazina (vC=N, vC=C) e
na outra area do espectro um deslocamento das bandas intensas na regido de 1370-
1120 cm™ que pertencem ao grupo sulfonato (R-SO3) no espectro de IR (Fig. 29).

Essas evidéncias experimentais sugerem uma coordenacdo dos ions TR no
ligante SPT através dos sitios N e O, o0 que em comparagcdo com o material de
partida, sofreu maior mudanca, como pode ser visto na ampliacdo das regides

supracitadas (Fig. 30). %8

%T

T T T - T
1400 1300 1200 1100

a) Numero de onda (cm1)
%T
T T T T T
1700 1650 1600 1550 1500 1450
b) Numero de onda (cm1)

Figura 30: Ampliacdo dos espectros de IV do ligante SPT e complexos derivados, a) (1400-1000cm'1)
V(R-SO5) e b) (1800-1450cm™) (vC=N, vC=C).
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4.1.6 Compostos derivados do ligante TBZ
A Fig. 31 apresenta os espectros de IV do TBZ livre e dos complexos obtidos

com este ligante.
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Figura 31: Espectros de absor¢éo no infravermelho do ligante TBZ e complexos derivados.

Os IVs de todos os complexos, Fig. 31, mostraram deslocamentos das
bandas de 1621 cm™ a 1628 cm™ e 1579 cm™ a 1594 cm™ (vC=N e vC=C,
respectivamente) referentes aos anéis imidazol e tiazol, respectivamente. A banda
em torno de 740 cm™ atribuido ao estiramento vC-S n&o sofreu qualquer alteracao.

Além disso, no espectro TBZ livre, o estiramento vN-H foi atribuido ao
conjunto de bandas na regido de 2800-2600 cm™ devido a ligagbes de hidrogénio
intermolecular. No entanto, esta interacdo foi provavelmente quebrada durante o
processo de coordenacdo, uma vez que este estiramento foi notado como uma Unica
banda em torno de 3500 cm™ no espectro de IV dos complexos (Fig. 32).
Finalmente, a presenca de bandas de 1470 cm™ e 1300 cm™ atribuidas ao
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estiramento do grupo NO3z mostram que para 0s complexos 0s ions nitrato estédo
89,90

coordenados ao centro metalico no modo bidentado.
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Figura 32: Ampliacéo dos espectros de IV do ligante TBZ e complexos derivados, a) (1600-1400cm™)
vNOy', b) (1700-1500cm™) (vC=N e vC=C) e c) (4000-2500cm™) vN-H.
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4.2 Caracterizacdo dos complexos por Anélise Elementar
A analise dos teores de C, H, N e S dos compostos derivados dos ligantes
SPT e TBZ sao apresentados na Tabela 3. Os valores entre os parénteses sao 0s

valores tedricos encontrados para 0os compostos preparados nesse trabalho.

Tabela 3: Dados de analise elementar dos compostos derivados dos ligantes SPT e TBZ.

Experimental; (Tedérico) — Erro(%)
Complexos

%C %H %N %S

[Eu(SPT)]-10H,0 32,15, (32,67)— 16  3,41,(3,69)-7,6  6,36;(586)—85  9,88; (10,07)— 1,9
[Tb(SPT)]-8H,0 28,68; (33,70) — 14,9 246;(3,37)-27,0  5098; (6,05 -1,1  10,99; (10,38) - 5,8
[Tb(SPT)]-4H,0 32,27, (36,61) — 11,8  2,87;(272)-55  6,38; (6,57)-2,9 12,13;(11,28) - 7,5

[EU(TBZ),(NOs)s]H,O0 33,96; (31,67)—7,2  2,20;(2,13)-3,3 16,93; (16,62) — 1,8 11,47; (8,45) — 35,7
[Tb(TBZ),(NO3)s]H,O 31,50; (31,38)—0,4  2,55; (2,11)— 20,8 16,07; (16,47)—2,4  8,36; (8,38) — 0,2
[GA(TBZ)»(NOs3)s]H,0 32,41; (31,45)-3,0  1,93;(2,11)-85 16,67; (16,50)— 1,0 10,54; (8,40) — 25,5

4.3 Caracterizacdo dos complexos por Andalise Termogravimétrica

4.3.1 Compostos derivados do ligante AAT

As analises térmicas do ligante AAT e dos complexos derivados estédo
apresentados na Fig. 33.

A curva TGA do complexo [TbAAT(H20)3]-8H,0 (férmula proposta) mostrou
duas perdas pronunciadas de massa, a primeira relacionada a eliminacdo de agua
de hidratagdo (12,1%), ocorrida por volta de 130 °C e outra iniciando a 250 °C,
atribuida a decomposicdo do AAT e remoc¢do da agua de coordenacédo (60,5%); o
residuo final de Th,07, caracterizado por DRX, foi de 27,4%, o que corresponde a
23,3% de térbio. A curva DTA mostra dois picos intensos em 372 e 512 °C
relacionados ao processo exotérmico de decomposicdo do ligante. Os valores
encontrados sdo concordantes com a férmula apresentada (H,O = 13,4%; AAT =
61,9%; Th = 24,3%). No AATGd também foram observados duas grandes perdas de
massa, comecando com a eliminacdo de agua (10,8%) a aproximadamente 110 °C
e, em seguida, a decomposicdo do ligante (58,0%) a 260 °C. Resultando num
residuo de Gd,O3; (31,2%), sendo 27,0% de gadolinio. Estes valores sao
consistentes com a férmula [GAAAT(H20)3]-4H,0 (H,0 = 12,4%; AAT = 60,4%; Gd
= 27,2%). No complexo [EUAAT(H,0)3]-2H,O também foram observadas duas
grandes perdas de massa, iniciando pela eliminacdo de agua (13,8%), em

aproximadamente 115 °C e em seguida pela decomposi¢cédo do AAT (58,6%) em 280
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°C; resultando em residuo de Eu,O3; (27,6%), também caracterizado por DRX,
fornecendo 23,8% de eurdpio para o complexo. Na curva DTA um pico intenso em
325 °C e um menor em 436 °C caracterizam 0 processo exotérmico de
decomposicdo do ligante. Os valores encontrados sdo concordantes com a formula
apresentada (H,O = 16,6%; AAT = 55,2%; Eu = 28,1%).
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Figura 33: Curvas TGA/DTA do ligante a)AAT e complexos b)AATEu, c)AATTb e d)AATGd. Todos
os experimentos foram realizados a atmosfera oxidante no intervalo de temperatura de 20 a 900 °C.

Para todos os complexos, o produto final da decomposic¢do térmica foram os
respectivos 6xidos, como evidenciado pelas analises de raios-X pelo método do pé.
Esses resultados foram comparados com o banco de dados de Cristalografia do
programa Crystallographica Search-Match de raios-X. No anexo 1 (Figs. 63-65) sao

apresentados os difratogramas dos residuos.
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4.3.2 Compostos derivados do ligante PAT

As analises térmicas do ligante PAT e dos complexos derivados estédo
apresentados na Fig. 34.

Na curva TGA do complexo [TbPAT(H.0)s]-H,O observou-se duas grandes
perdas de massa, eliminacdo de agua (11,6%), ocorrida por volta de 115 °C e outra
iniciando a 290 °C, com dois picos exotérmicos em 360 e 460 °C dados pela DTA,
referente a decomposicdo do ligante PAT (57,4%); o residuo final de Th4O-,
caracterizado por DRX, foi de 31,0%, o que corresponde a 26,3% de térbio. Os
valores encontrados sédo concordantes com a formula apresentada (H,O = 12,6%;
PAT = 59,4%; Tb = 27,9%). No complexo [GdPAT(H,0)3]-2H,O foram observadas
duas pronunciadas perdas de massa, iniciando pela eliminacdo de agua (13,6%), em
aproximadamente 110 °C e em seguida pela decomposi¢céo do PAT (57,3%) em 280
°C; resultando em residuo de Gd,03 (29,1%), correspondendo a 25,3% de gadolinio
para o complexo. Os valores encontrados sdo concordantes com a férmula
apresentada (H.O = 15,3%; PAT = 585%; Gd = 26,1%). No complexo
[EUPAT(H20)3]-H,O também foram observadas duas grandes perdas de massa,
iniciando pela eliminacdo de agua (11,5%), em aproximadamente 150 °C e em
seguida pela decomposicao do PAT (54,1%) em 300 °C; resultando em residuo de
Eu,O3 (34,4%) fornecendo 29,7% de eurdpio para o complexo. Os valores
encontrados sdo concordantes com a formula apresentada (H.O = 12,7%; PAT =
60,1%; Eu = 27,2%).

Os trés complexos ganharam estabilidade térmica se comparado ao ligante
livre, analisando o inicio da decomposicao do PAT.
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Figura 34: Curvas TGA/DTA do ligante a)PAT e complexos b)PATEu, c)PATTb e d)PATGd. Todos
os experimentos foram realizados a atmosfera oxidante no intervalo de temperatura de 20 a 900 °C.

4.3.3 Compostos derivados do ligante BAT

As andlises térmicas do ligante BAT e dos complexos derivados estdo
apresentados na Fig. 35.

A curva TGA do complexo [TbBAT(H,0)3]-4H,O mostrou duas perdas
pronunciadas de massa, a primeira relacionada a eliminacdo de agua (12,5%),
ocorrida por volta de 110 °C e outra iniciando a 410 °C, atribuida a decomposicao do
ligante BAT (65,1%); o residuo final de Th,40O-, caracterizado por DRX, foi de 22,4%,
0 que corresponde a 19,04% de térbio. Destaca-se um pico intenso na curva DTA
em 530 °C relacionado ao processo exotérmico de decomposi¢do do ligante. Os
valores encontrados sédo concordantes com a formula apresentada (H,O = 11,7%;
BAT = 67,5%; Tb = 20,7%). No complexo [EuBAT(H,0)3]:2H,O também foram
observadas duas grandes perdas de massa, iniciando pela eliminagdo de agua

(10,4%), em aproximadamente 120 °C e em seguida pela decomposicdo do BAT
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(65,5%) em 355 °C; resultando um residuo de Eu,03 (24,1%), também caracterizado
por DRX, fornecendo 20,8% de eurdpio para o complexo. Os valores encontrados
sdo concordantes com a formula apresentada (H,O = 12,4%; BAT = 66,7%; Eu =
20,9%). No BATGd também foram observados duas grandes perdas de massa,
comecando com a eliminacdo de agua (13,4%) a aproximadamente 110 °C e, em
seguida, a decomposicéo do ligante (63,3%) a 470 °C, acompanhada por um pico
exotérmico intenso na DTA a 400 °C. Resultando num residuo de Gd,03 (23,3%),
sendo 20,2% de gadolinio. Estes valores sdo consistentes com a férmula
[GABAT(H,0)3]-4H,0 (H.0 = 14,1%; BAT = 65,1%; Gd = 20,5%).
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Figura 35: Curvas TGA/DTA do ligante a)BAT e complexos b)BATEu, c)BATTb e d)BATGd. Todos
os experimentos foram realizados a atmosfera oxidante no intervalo de temperatura de 20 a 900 °C.
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4.3.4 Compostos derivados do ligante TZC

As andlises térmicas do ligante TZC e dos complexos derivados estdo
apresentados na Fig. 36.

De acordo com o  perfil da curva TGA do complexo
Naz[TbTZC(H20)3](NO3)3-H,O observou-se duas grandes perdas de massa,
eliminacao de agua (10,8%), ocorrida por volta de 105 °C e outra iniciando a 230 °C,
com trés picos exotérmicos em 300, 420 e 485 °C dados pela DTA, referente a
decomposicao do ligante TZC (56,3%); o residuo final de Na,O e Tb,O; foi de
32,9%. Os valores encontrados sao concordantes com a férmula apresentada (H,O
= 9,7%; TZC+3NO3; = 59,7%; Tb + Na = 30,7%). No complexo
Nas[GdTZC(H,0)3](NO3)3-H,O foram observadas duas pronunciadas perdas de
massa, iniciando pela eliminacdo de agua (10,1%), em aproximadamente 110 °C e
em seguida pela decomposicao do TZC (56,8%) em 230 °C; resultando em residuo
de Na,O e Gd,0O3; (33,1). Os valores encontrados sdo concordantes com a formula
apresentada (H,O = 9,7%; TZC + 3NO3 = 59,7%; Na + Gd = 30,6%). Também foram
observadas duas grandes perdas de massa no complexo
Nasz[EuTZC(H,0)3](NO3)3-H20, iniciando pela eliminacdo de agua (10,5%), em
aproximadamente 100 °C e em seguida pela decomposicéo do ligante (55,9%) em
210 °C; resultando em residuo de Na,O e Eu,O3; de 33,6%. Os valores encontrados
sdo concordantes com a férmula apresentada (H.O = 9,7%; TZC + 3NO3 = 60,2%;
Na + Eu = 30,1%). Os compostos de gadolinio e eurdpio tiveram dois picos intensos
caracteristicos do processo exotérmico na regido de decomposicdo do ligante TZC
diferentemente do complexo de térbio. Notou-se ainda que os complexos sdo mais

estaveis termicamente se comparado ao ligante livre.
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Figura 36: Curvas TGA/DTA do ligante a)TZC e complexos b)TZCEu, ¢)TZCTb e d)TZCGd. Todos os
experimentos foram realizados a atmosfera oxidante no intervalo de temperatura de 20 a 900 °C.

4.3.5 Compostos derivados do ligante SPT

As andlises térmicas do ligante SPT e dos complexos derivados estdo

apresentados na Fig. 37.

O composto SPTTb exibe dois eventos de perda de massa pronunciada, o

primeiro atribuida a perda de oito moléculas de agua (14,7%) a 120 °C e um outro

evento a 345 °C, atribuida a decomposicdo do ligante SPT (66,0%), mostrando

ainda na curva de DTA um pico intenso a 760 °C, relacionado com o processo de

decomposicdo exotérmica do ligante. O residuo final de TbsO; foi de 19,3%,

correspondente a 16,4% de térbio. Estes valores sdo consistentes com a formula
[Tb(SPT)]-8H,O (H,O = 15,5%; SPT = 67,3%; Tb = 17,2%). No SPTGd também

foram observados duas grandes perdas de massa, comegando com a eliminacéo de

agua (7,8%) a aproximadamente 110 °C e, em seguida, a decomposicéo do ligante

DTA (nV)
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(70,7%) a 470 °C, acompanhada por um pico exotérmico intenso na DTA a 530 °C.

Resultando num residuo de Gd,Os; (21,5%), sendo 18,6% para o complexo de

gadolinio. Estes valores sdo consistentes com a féormula [Gd(SPT)]-4H,O (H,O =
8,4%; SPT = 72,9%; Gd = 18,5%). Enquanto que no composto SPTEu também

foram observadas duas grandes perdas de massa, comecando com a eliminacéo de

agua (18,5%) a aproximadamente 110 °C e, em seguida, a decomposicdo do SPT

(61,5%) a 450 °C, com um pico exotérmico pronunciado em DTA a 495 °C

resultando ao final um residuo de Eu,03 (20,0%), dando 17,2% para o complexo de

eurdpio. Estes valores sdo consistentes com a formula [Eu(SPT)]-10H,O (H,O =
18,8%; SPT = 65,3%; Eu = 15,9%).
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Figura 37: Curvas TGA/DTA do ligante a)SPT e complexos b)SPTEu, ¢c)SPTTb e d)SPTGd. Todos os
experimentos foram realizados a atmosfera oxidante no intervalo de temperatura de 20 a 900 °C.
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4.3.6 Compostos derivados do ligante TBZ

As andlises térmicas do ligante TBZ e dos complexos derivados estdo
apresentados na Fig. 38.

Para o composto TBZTb exibe dois eventos pronunciados de perda de
massa, 0 primeiro atribuida a perda de molécula de agua (2,6%) a 120 °C e outro
caso a 250 °C, atribuida & decomposicao do ligante TBZ e grupos nitrato (70,9%),
como mostrado na curva de DTA um pico intenso a 330 °C, relacionados com o
processo de decomposicdo exotérmica do ligante. O residuo final de Th,0O; foi de
24,5%, correspondente a 20,8% de térbio. Estes valores sdo consistentes com a
formula [TbTBZ2(NO3)3]-H,O com (H,O = 2,3%; TBZ + NO3 = 76,5%; Tb = 20,8%).
No TBZGd também foram observados duas grandes perdas de massa, comec¢ando
com a eliminacdo de agua (7,5%) a aproximadamente 110 °C e, em seguida, a
decomposicdo das moléculas de ligante e nitrato (69,4%) a 290 °C, acompanhada
por um relevante pico exotérmico na DTA a 330 °C. Resultando num residuo de
Gd,03 (25,3%), calculado 21,9% de gadolinio para o complexo. Estes valores séo
consistentes com a formula [GATBZ,(NO3)3]-3H,0 com (H,O = 6,7%; TBZ + NO3 =
73,6%; Gd = 19,7%).
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Figura 38: Curvas TGA/DTA do ligante a)TBZ e complexos b)TBZEu, ¢c)TBZTb e d)TBZGd. Todos os
experimentos foram realizados a atmosfera oxidante no intervalo de temperatura de 20 a 900 °C.

Além do complexo TBZEu que também foi identificado duas grandes perdas

T
200

de massa, comecando com a eliminacdo de agua (4,3%) a aproximadamente 110 °C
e, em seguida, a decomposicdo do TBZ (72,4%) a 280 °C, com intenso pico
exotérmico na DTA a 320 °C. O residuo de Eu,O3; (23,3%), forneceu 20,1% de
eurépio para o complexo. Estes valores sdo consistentes com a férmula
[EUTBZ2(NO3)3]-2H,0 com (H.O = 4,8%; TBZ + NOz = 75,5%; Eu = 19,7%). Em
comparacdo com a temperatura de partida da decomposicdo do TBZ, os trés
complexos obtiveram uma maior estabilidade térmica. Isto pode ser explicado

através da ligacdo de coordenacdo criada.

4.4 Caracterizacdo dos complexos por Espectrometria de Massas

Devido a questdes de solubilidade e limitacdes do aparelho foram feitos os
espectros de massas (MS) apenas dos complexos derivados dos ligantes SPT e
TBZ. Os MS foram adquiridos utilizando uma solugdo metandlica dos complexos
derivados do ligante TBZ e solucdo aquosa dos complexos derivados do ligante
SPT. FT-ICR-MS atribui férmulas moleculares (CcHhNnOoSs) de forma nao
ambigua por medida de massa de ions de carga Unica tal como; [M]", [M], [M + HJ",
[M + Na]® ou [M-H] , em que M corresponde a molécula neutra. Os MS fornecem
massas de ultra-alta poténcia e uma precisdo de massa menor do que 1 ppm de
resolucao.

Na Fig. 39a temos o0 ESI(-)-FT-ICR-MS para uma solucdo do SPTTh. Nota-se
que para 0s quatro picos atribuidos como fragmentos do ligante em diferentes
formas de anions, SPT*> (207,66721), HSPT? (312,00452), NaSPT? (322,99551) e
H,SPT™ (625,01633), independentemente foi detectado o complexo [TbSPT.]*,




78

atribuida ao pico m/z (erro) de 468,30914 (0,15), seguindo as duas formas de
coordenacao, através do grupo sulfonado e formando dois anéis quelantes estaveis
de cinco membros (a,a’-diimina), nos sitios piridinico e 1,2,4-triazinico. Em todos os
casos, a precisdo dos valores m/z estdo de acordo com os valores de m/z
calculados, obtidos na maioria dos casos com desvios de massa inferior a 2 ppm.
Esse comparacdo pode ser realizada usando o padrdo isotopico experimental do
complexo de térbio, caracteristica Unica de cada composto sendo que esse padréao é
dado principalmente devido ao metal Th, e corresponde com o padrdo tedrico
calculado pelo software Data Analysis (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha) de m/z
468,30914 (Fig. 39b).
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Figura 39: (a) ESI(-)-FT-ICR MS do complexo SPTTb e (b) expansao da area onde foi
detectado o &nion [TbSPT2]3' e o correspondente padrdo isotopico.

Do mesmo modo para o SPTGd o equipamento detectou alguns picos para o
ligande livre e o pico correspondente para o anion [GASPT.]*, 467,97545 (0,17)
como mostrado na Fig. 40a e em comparagcédo com o padrao isotdpico para calcular
o erro(Fig. 40Db).
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Figura 40: (a) ESI(-)-FT-ICR MS do complexo SPTGd e (b) expanséo da area onde foi
detectado o anion [GdSPTz]s' e o correspondente padrao isotépico.

Para o SPTEu foi encontrado também alguns picos para o ligante livre e 0
pico correspondente para o anion [EuSPT.]*, 466,30764 (0,11) (Fig. 4la) e

semelhantemente foi utilizado o padréo isotopico para calculo do erro.
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Figura 41: (a) ESI(-)-FT-ICR MS do complexo SPTEu e (b) expansédo da area onde foi
detectado o anion [EuSPT,]* e o correspondente padr&o isotépico.

Nos complexos derivados do ligante TBZ, os MS foram realizados no modo
positivo, ESI(+)-FT-ICR MS, e para o complexo TBZTb (Fig. 42a) podem ser
identificados dois picos pronunciados caracterizados como seguintes fragmentos:
[TBZTb(NO3),]" (483,93700), [TbTBZH,O(NOs),]* (501,94750) e o pico em



82

684,97315 com erro de 0,86 ppm referente ao composto [TbTBZ,(NO3)2]", que
corrobora com a proposta ja sugerida do térbio coordenado através dos anéis
imidazolico e tiazdlico através dos nitrogénios, formando dois anéis de cinco

membros estaveis.
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Figura 42: (a) ESI(+)-FT-ICR MS do complexo TBZTb e (b) expansao da area onde foi
detectado o cétion [TbTBZ,(NOs),]" e o correspondente padréo isotopico.

Os valores foram novamente comparados com os valores tedricos dos
padrdes isotopicos do pragrama Data Analysis encontrando o pico m/z 684,972566
(Fig. 42b), acrescentando ainda mais na proposta estrutural do complexo TBZTb.

Para o TBZGd foi encontrado também alguns picos para o ligante livre e o
pico correspondente para o cation [GAdTBZ,(NOs3),]*, 683,97189 (0,83) (Fig. 43a) e
semelhantemente foi utilizado o padréo isotopico para calculo do erro (Fig.43b).
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Figura 43: (a) ESI(+)-FT-ICR MS do complexo TBZGd e (b) expansao da area onde foi
detectado o cation [GATBZ,(NOs),]" e o correspondente padrao isotopico.

O espectro de ESI(+)-FT-ICR MS do composto TBZEu (Fig. 44a) mostram
picos de alguns fragmentos do complexo detectados como cations [EUTBZ2(NOs),]" ,
correspondendo ao sinal de m/z (ppm erro) 678,96910 (1,38). O ion Eu3+ esta
coordenado aos atomos de nitrogénio na forma bidentada pelos anéis imidazol e
tiazol, formando um anel de cinco membros com dois ligantes TBZ. Também foram
detectados sinais em 477,93275 e 495,94339 correspondentes aos cations
[EUTBZ(NOs),]" e [EuTBZH,O(NOs),]", respectivamente. A presenca de TR nos
complexos contribuiu para os sinais de identificacdo, uma vez que o metal gera um

padrao isotopico caracteristico para os compostos. O padrao isotopico experimental
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dos ions podem ser comparados com o padréo teédrico calculada pelo software Data

Analysis como j& mencionado (Fig. 44b).
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Figura 44: a) ESI(+)-FT-ICR MS do complexo TBZEu e (b) expansao da area onde foi
detectado o céation [EUTBZ,(NOs),]" e o correspondente padro isotopico.

4.5 Fosforescéncia dos compostos de Gd**

A utilizacdo de complexos de Gd para calcular a posicdo dos niveis de
energia dos estados T1 dos ligantes que poderdo ser utilizados para projetar
compostos de TR®*" luminescentes deve-se ao fato que essa TR apresenta a
vantagem de possuir raio idnico muito semelhante aos dos ions emissores no

visivel, Sm®*, Eu®*, Tb** e Dy*", com isso essa TR torna-se um bom mimetizador



85

quanto a quimica de coordenacdo destes ions. Ademais, o efeito paramagnético do
fon Gd** que possui a configuracdo 4f’, provoca um aumento no cruzamento
intersistema (CIS) do estado o para o estado T1, mais conhecido como efeito do ion
pesado. #%259 portanto, os estudos de estado T1 dos ligantes revela dados de
extrema importancia na interpretacdo dos processos de transferéncia de energia
intramolecular Ligante-TR*".

Quando séo realizados espectros de fosforescéncia a temperatura ambiente
(298 K) normalmente ocorre a supressao das bandas oriunda de processos nao
radiativos, logo, usualmente esses espectros sao obtidos a baixa temperatura (77
K), como feitos para todos 0s experimentos a seguir.

4.5.1 Espectro de Excitacdo e Emissdo do Complexo AATGd - Calculo
do Estado T1

O espectro de excitacdo do complexo AATGd foi registrado no intervalo de
280 a 380 nm, a 77 K, com emissdo monitorada em 500 nm (Fig. 45). O espectro de
excitacdo apresenta duas bandas largas, uma com baricentro em torno de 320 e
outra em torno de 360 nm associadas as transicbes S;—S* (n= 2 e 1,

respectivamente).

Espectro de Excitagao
A =500nm

T=77K

AATGd

. T . , T T . , .
280 300 320 3 (nm) 340 360 380
Figura 45: Espectro de excitacdo registrado no intervalo de 280 a 380 nm, a 77 K, com
emiss@o monitorada em 500 nm.

O espectro de emissédo do complexo AATGd foi adquirido no intervalo de 330

a 580 nm, a 77 K, com excitacdo monitorada no estado singleto do ligante, em 340
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nm (Fig. 46). Como pode ser observado, este espectro apresenta uma banda larga
atribuida a fosforescéncia do ligante AAT oriunda da transicdo tripleto-singleto

Espectro de Fosforescéncia
L =2340nm

T=77K

AATGd

I i I ! I ' I T I
350 400 450 500 550
L (nm)

Figura 46: Espectro de fosforescéncia do AATGd no estado sélido, a 77K, com excitagdo
monitorada em 340 nm.

Utilizando o método de montagem de uma reta tangente na extremidade da
banda de energia mais elevada, a interseccao entre a tangente e a linha de base é a
energia do estado T1. %2 O valor de energia do estado T1 determinado a partir da

reta tangente foi de 29.411 cm™ (340 nm).

4.5.2 Espectro de Excitacdo e Emissdo do Complexo PATGd — Calculo
do Estado T1

O espectro de excitacdo do complexo PATGd foi registrado no intervalo de
250 a 400 nm, a 77 K, com emissdo monitorada em 425 nm (Fig. 47). O espectro de

excitacao apresenta uma banda larga, com maximo em torno de 250 nm.
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Espectro de Excitacao
L =425nm

T=77K

PATGd
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260 280 300 320 340 360 380 400
A (nm)

Figura 47: Espectro de excitagdo registrado no intervalo de 250 a 400 nm, a 77 K, com
emisséo monitorada em 425 nm.

O espectro de emissdo do complexo PATGd foi adquirido no intervalo de 350
a 520 nm, a 77 K, com excitacdo monitorada no estado singleto do ligante, em 280
nm (Fig. 48). Como pode ser observado, este espectro apresenta uma banda larga
atribuida a fosforescéncia do ligante PAT oriunda da transicao tripleto-singleto
(T1-5Sy).

Espectro de Fosforescéncia
A =280nm
T=77K
PATGd
1 T I T ) T ) T I T )
360 390 420 450 480 510
L (nm)

Figura 48: Espectro de fosforescéncia do PATGd no estado soélido, a 77K, com excitacéo
monitorada em 280 nm.

O valor de energia do estado T1 determinado a partir da reta tangente foi de
26.315cm™ (380 nm).
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4.5.3 Espectro de Excitacdo e Emissdo do Complexo BATGd — Calculo
do Estado T1

O espectro de excitacdo do complexo BATGd foi registrado no intervalo de
300 a 450 nm, a 77 K, com emissdo monitorada em 470 nm (Fig. 49). O espectro de

excitacao apresenta uma banda larga, com maximo em torno de 360 nm.

Espectro de Excitagao
A =470 nm

T=77K

BATGd

. T . , r T . - ;
300 330 360 300 420 450
A (nm)

Figura 49: Espectro de excitagdo registrado no intervalo de 300 a 450 nm, a 77 K, com
emissao monitorada em 470 nm.

O espectro de emissédo do complexo BATGd foi adquirido no intervalo de 350
a 650 nm, a 77 K, com excitacdo monitorada no estado singleto do ligante, em 350
nm (Fig. 50). Como pode ser observado, este espectro apresenta uma banda larga
atribuida a fosforescéncia do ligante BAT oriunda da transicédo tripleto-singleto
(T1-So).
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Espectro de Fosforescéncia
A =350nm

T=77TK

BATGd

T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650
L (nm)

Figura 50: Espectro de fosforescéncia do BATGd no estado sélido, a 77K, com excitagdo
monitorada em 350 nm.

O valor de energia do estado T determinado a partir da reta tangente foi de
23.809cm™ (420 nm).

4.5.4 Espectro de Excitacdo e Emissdo do Complexo TZCGd - Célculo
do Estado T1

O espectro de excitacdo do complexo TZCGd foi registrado no intervalo de
270 a 400 nm, a 77 K, com emissdo monitorada em 435 nm (Fig. 51). O espectro de
excitagdo apresenta duas bandas largas, uma com baricentro em torno de 316 e
outra em torno de 375 nm associadas as transicbes Sp—Sn (n= 2 e 1,

respectivamente).
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Espectro de Excitagao
A =435nm

T=77K

TZCGd

T T T T T T T U I T T T
280 300 320 340 360 380 400
A (nm)

Figura 51: Espectro de excitagdo registrado no intervalo de 270 a 400 nm, a 77 K, com
emisséo monitorada em 435 nm.

O espectro de emissdo do complexo TZCGd foi adquirido no intervalo de 330
a 530 nm, a 77 K, com excitacdo monitorada no estado singleto do ligante, em 290
nm (Fig. 52). Como pode ser observado, este espectro apresenta uma banda larga
atribuida a fosforescéncia do ligante TZC oriunda da transi¢do tripleto-singleto
(T1-5Sy).

Espectro de Fosforescéncia
A =290nm

T=77K

TZCGd

' 1 ' | ! I ! I M I ' I
330 360 390 420 450 480 510
L (nm)

Figura 52: Espectro de fosforescéncia do TZCGd no estado sélido, a 77K, com excitagao
monitorada em 290 nm.

O valor de energia do estado T1 determinado a partir da reta tangente foi de
25.641cm™ (390 nm).
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4.5.5 Espectro de Excitacdo e Emissado do Complexo SPTGd - Calculo
do Estado T1

O espectro de excitacdo do complexo SPTGd foi registrado no intervalo de
250 a 350 nm, a 77 K, com emissdo monitorada em 420 nm (Fig. 53). O espectro de

excitacao apresenta uma banda larga com maximo em 250 nm.

Espectro de Excitacao
A =420 nm

T=77K

SPTGd

T U T y T Y T E T
260 280 300 320 340
A (nm)

Figura 53: Espectro de excitagdo registrado no intervalo de 250 a 350 nm, a 77 K, com
emissao monitorada em 420 nm.

O espectro de emissao do complexo SPTGd foi adquirido no intervalo de 350
a 600 nm, a 77 K, com excitacdo monitorada no estado singleto do ligante, em 270
nm (Fig. 54). Como pode ser observado, este espectro apresenta duas bandas
largas atribuidas a fosforescéncia do ligante SPT oriunda da transicdo tripleto-

singleto (T1—-Sy).
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Espectro de Fosforescéncia
A =270nm
T=77K
SPTGd
. T y T y T E T y
350 400 450 500 550 600

L (nm)

Figura 54: Espectro de fosforescéncia do SPTGd no estado sélido, a 77K, com excitagao
monitorada em 290 nm.

O valor de energia do estado T1 determinado a partir da reta tangente foi de

27.397cm™ (365 nm).

4.5.6 Espectro de Excitacdo e Emissdo do Complexo TBZGd - Calculo
do Estado T1

O espectro de excitacdo do complexo TBZGd foi registrado no intervalo de
260 a 400 nm, a 77 K, com emissdo monitorada em 480 nm (Fig. 55). O espectro de

excitacao apresenta uma banda larga com maximo em 300 nm.

Espectro de Excitagao
A =480 nm

T=77K

TBZGd

T L T U T U T U T
270 300 330 360 390
A (nm)

Figura 55: Espectro de excitacdo registrado no intervalo de 260 a 400 nm, a 77 K, com emisséo
monitorada em 480 nm.
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O espectro de emissdo do complexo TBZGd foi adquirido no intervalo de 350
a 600 nm, a 77 K, com excitacdo monitorada no estado singleto do ligante, em 310
nm (Fig. 56). Como pode ser observado, este espectro apresenta duas bandas
largas, a primeira atribuida a fluorescéncia do ligante e a segunda a fosforescéncia

do ligante TBZ oriunda da transicéo tripleto-singleto (T1—Sy).

Espectro de Fosforescéncia
A =310nm

T=77K

TBZGd

T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600
L (nm)

Figura 56: Espectro de fosforescéncia do TBZGd no estado sélido, a 77K, com excitagao
monitorada em 310 nm.

O valor de energia do estado T1 determinado a partir da reta tangente foi de
23.255cm™ (430 nm).

4.6 Fotoluminescéncia dos compostos de Eu®*

Devido sua alta luminescéncia monocromatica (vermelho) os compostos
contendo o fon Eu** provocam grande interesse na sintese de complexos.
Desdobramento do campo ligante, processos de transferéncia de energia e
eficiéncia quantica do estado emissor sdo algumas das informacdes que podem ser
retiradas dos espectros de emissdo. Os espectros de emissdo exibidos pelos
complexos de Eu** apresentam, principalmente, bandas oriundas das transicées
intraconfiguracionais °Dy—'F; (onde J = 0, 1, 2, 3, 4).

Algumas caracteristicas fazem com que os estudos espectroscopicos com o
fon Eu®* sejam mais atraentes, entre elas estado emissor Dy ndo ser degenerado e
nao ser desdobrado em qualquer simetria em torno do ion metalico, diferentemente

do estado emissor do fon Tb*" (°D.) que tem uma degenerescéncia igual a nove.
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Temos ainda que os estados excitados °D; encontram—se bem separados (~12000
cm™) dos estados fundamentais ’F;. Outra observacéo pertinente é que com as
bandas com desdobramento maximo (2J+1) componentes das transicées *Do—'F;
pode—se propor a simetria pontual do ambiente quimico em torno do fon Eu®*. 463

Ainda sobre os desdobramentos das bandas provenientes das transicbes
emissoras foi observado que o primeiro nivel emissor, °Dy, e 0 estado fundamental
'Fo s@o ndo degenerados, conduzindo a uma Unica transi¢do °>Dy—'Fo quando o fon
Eu®" situa—se apenas em um sitio de simetria do tipo Cs, Cn ou Cnv, porém, quando
surgem duas componentes para a transicao >Dy—'Fo, isso indica a presenca de dois
sitios de coordenacao distintos.

Os espectros de emissédo dos complexos que contém o fon Eu®*" em estado
sélido foi registrado na faixa de 500-770 nm (Fig. 57a-f), sob excitacdo da banda do
ligante & 77 K, onde foram identificadas as bandas de emissdo caracteristicas
°Do—F; (J = 0-4) das transicdes do fon Eu**, sendo a transigéo >Dy—'F; a transicéo
mais intensa (614 nm).

Considerando-se que a regra de Laporte é ligeiramente relaxada para
transicdes 4f-4f devido a mistura de paridades opostas nas configuracdes
eletrbnicas, produzindo diferentes componentes em um campo ligante n&o-
centrossimétrico, resultando na presenca da transicéo °Do-'F, confirmando que o fon
Eu®" encontra-se em ambiente quimico sem centro de inversdo. 341>

Apenas no espectro do complexo TBZEu nédo foi observado facilmente a
banda de emissdo da transicdo °Do-'Fo. Nos outros casos podemos inferir que as
componentes de emissdo seguem o desdobramento (2J+1) para as transicées °Do-

"Fo.4, 0 que sugere a presenca de um sitio de simetria em torno do fon Eu®".
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Figura 57: Espectros de emissédo dos complexos a) AATEu, b)PATEu, ¢)BATEu, d)TZCEu, e)SPTEu
e f)TBZEu, a 77K sob excitagdo nas respectivas bandas dos ligantes, no intervalo de 500 a 770 nm.

E importante citar que o alargamento de algumas bandas das transices

observadas podem ser originadas de transi¢c6es vibrbnicas que interagem com o0s

niveis eletrénicos, que geralmente sdo observadas na principal transicdo do ion

Eu®, °Do-'F», visto que o nivel 'F, encontra-se na regido espectral correspondente
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as frequéncias de estiramento v(C=0), v(C=C) e v(N=0), notadamente os dois

primeiros presentes nos ligantes organicos utilizados.

4.7 Fotoluminescéncia dos compostos de Th*'

No estado fundamental do fon térbio trivalente temos o nivel 'Fs e seu
primeiro estado emissor é o °D,. Devido & elevada degenerescéncia desses estados,
ambas as atribuicdes das transicées 'F¢—°D; e >D,— Fy+ a partir dos espectros de
excitacdo e emiss&o do fon Th* tendem a ser mais complexos quando comparados

aquelas do fon Eu*. %

Este fato induz os estudos das propriedades
espectroscopicas dos compostos derivados do fon Tb** uma relevancia comedida
quando comparado com o fon Eu®*.

No entanto uma diferenca se comparado o gap de energia entre os estados
"Fo-°D4 (14.000 cm™) coloca quase todas as transicdes *Ds—'Fo_¢ na regido visivel
do espectro. Além disso, todas as transicdes sdo relativamente fortes, em
contraponto com as transicdes °D;—'Fs_g do fon Eu®" que geralmente sdo muito
fracas.

Foi utilizado a faixa de 450-700 nm para obtenc&do dos espectros de emissao
dos complexos com o fon Th** em estado soélido (Fig. 58 a-f), sob excitacdo da
banda do ligante em temperatura ambiente, onde foram identificadas as bandas de
emiss&o caracteristicas °D,—'F; (J = 0-6) das transi¢cdes do fon Tb*", na maioria dos
compostos, sendo a transicédo *Ds—'Fs a transicdo mais intensa (542 nm).

De modo geral, os fendmenos de sensibilizacdo para complexos de Tb*" pela
luz UV sdo parecidos com o que ocorre com os complexos de Eu®'. Entretanto,
alguns estudos levam a crer que é necessario que o estado T1 do ligante esteja na
regido de maior energia do primeiro nivel de emissdo °D4 (~20.000 cm™) do fon Tb**
e ainda o processo de cruzamento intersistema (CIS) torna-se mais eficaz quando o
gap de energia entre os estados Sy e T1 do ligante forem da ordem de 5000 cm™
como citado na regra empirica de Reinhoudt. Acrescenta ainda o fato de que o efeito
antena no fon Th** é mais favorecido quando a diferenca de energia entre o estado
T1 do ligante e o primeiro estado emissor °D, do Th** for maior que 2.000 cm™. Se
nao for este o caso pode existir um aumento no fendmeno de retro transferéncia de
energia, °Ds—T1, (processo ndo radiativo), acarretando uma supressdo da

luminescéncia. %4°°
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Figura 58: Espectros de emissédo dos complexos a) AATTb, b)PATTDb, c)BATTDb, d)TZCTb, €)SPTTh
e f)TBZTb, nas respectivas bandas dos ligantes, no intervalo de 450 a 700 nm.

4.8 Tempos de Vida dos Compostos de Eu®*" e Tb*"

No intuito de estudar a natureza das emissées dos complexos de Eu®* e Tb**,
e ainda para a determinagdo dos parametros espectroscopicos e numero de
moléculas de agua de coordenacdo, sdo necessarios céalculos que dependem da
determinacdo do tempo de vida do estado emissor. A partir das curvas de

decaimento de luminescéncia para os compostos com Eu** (Fig. 59 a-f) e compostos
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com Th*" (Fig. 60a-f) e utilizando a equac&o (1) linearizada I(t) = 1(0) exp(-t/) foram

obtidos os tempos de vida (t) com coeficiente de correlacdo (R) dos complexos

(Tabela 4) .
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Figura 59: Curvas de decaimento da luminescéncia dos complexos: a) AATEu, b)PATEu,
C)BATEu, d)TZCEu, e)SPTEuU e f)TBZEu, nas respectivas bandas dos ligantes, no intervalo de pelo
menos 0,0 a 4,0 ms.
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Figura 60: Curvas de decaimento da luminescéncia dos complexos: a) AATTb, b)PATTD,
C)BATTh, d)TZCTb, €)SPTTb e f)TBZTb, nas respectivas bandas dos ligantes, no intervalo de pelo

menos 0,0 a 4,0 ms.

Ressalta-se uma tendéncia aos valores de t serem maiores para 0S casos

dos fons Th* em comparagao com o Eu®" na maior parte dos casos. Talvez devido a



100

diferenca de energia entre o nivel emissor e o nivel fundamental do metal ser maior
no Th*" (14.800 cm™) em comparacédo com o Eu®** (12.300 cm™) resultando assim

num maior relaxamento das regras de selecdo em compostos contendo Th*".

Tabela 4: Tempos de vida (t) dos estados emissores °D, dos ions TR** para os complexos a 77K.

Estado
Complexo _ R T (tempo de vida) 7 /K (MS)

Emissor
AATEuU °Dy 0,9821 0,6195
AATTD °D, 0,9984 1,4769
PATEuU °Dy 0,9966 0,4694
PATTb °D, 0,9967 1,4040
BATEuU °Dy 0,9933 0,3848
BATTb °D, 0,9928 0,9597
TZCEu °Dy 0,9774 0,6298
TZCTb °D, 0,9983 1,7358
SPTEuU *Dy 0,9872 0,7337
SPTTb °D, 0,9883 0,5534
TBZEu *Dy 0,9982 1,5738
TBZTb °D, 0,9996 0,8044

Os tempos de vida sdo negativamente influenciados diretamente pela
presenca de moléculas de agua coordenada ao ion central, promovendo a
depopulacdo do nivel emissor por acoplamento vibrénico com os osciladores O-H.
190 Este efeito é bem mais pronunciado em complexos formados por ligantes de
menor rigidez estrutural e em complexos com elevado grau de hidratacdo. No caso
das triazinas o efeito € promovido pelo grau de hidratacdo, enquanto a falta de
rigidez do ligante TZC contribui negativamente para eficiéncia da luminescéncia e
diminuicdo do tempo de vida, pois aumenta as perdas de energia por processos
vibracionais.

Com os dados de tempo de vida foi possivel determinar o numero de
moléculas de agua na primeira esfera de coordenacdo do fon Eu®**, no entanto,
devemos considerar que os osciladores O-H de moléculas de agua coordenados ao
jon Eu® promovem um eficiente decaimento n&o radiativo do estado emissor °Do.

Alguns estudos mostraram que foi observada uma relacéo entre o tempo de vida e
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namero de moléculas de agua na primeira esfera de coordenagdo para solidos
cristalinos de estrutura conhecida. Essa relagcdo s6 é possivel de ser calculada
quando sédo utilizadas moléculas de agua deuterada (D,0O), pois neste caso néo
ocorre supressdo da luminescéncia por perdas nédo radiativas do estado emissor

quando comparada com H,O. Essa relacdo é expressa pela abaixo. 14192

1 1
M0 = K [(ero) N (‘L’DZO)] ()

Com o valor de K da ordem de 1,05 para os complexos de Eu®*" sendo o erro

estimado para o valor de nH,O de +/- 0,5 moléculas de agua.

Embora essa aproximacédo fosse muito consistente a equacdo nao levava em
consideracao outros osciladores X—H que podem diminuir o tempo de vida para o
estado excitado coordenando ao metal Eu®" via oxigénio e nitrogénio, notadamente
as funcdes O—H de alcool e N-H de amina, respectivamente. Outro problema é que
o tempo de vida pode ser influenciado, pelas moléculas de agua da segunda esfera
de coordenacdo. Assim, aplicando as observacdes citadas foi reconfigurada a

equacéo (4) para a formula abaixo. ***

1 1
M0 = 1,11 [(ero) "~ (tD,0) 0'31] (%)

E finalmente, mas ndo menos importante, para podermos utilizar as teorias de

calculos de numero de moléculas de agua na primeira esfera de coordenacéo do ion
Eu®*" devemos lancar mdo de uma aproximacdo mais recente onde foi usado dois
meétodos, um obtendo-se o tempo de vida (t:ag) diretamente a partir dos espectros de
emissao e outro a partir de medidas em &agua deuterada. Constatou-se que 0
namero de moléculas de agua calculado pelos dois métodos é praticamente o
mesmo mostrando que os métodos de determinacdo do numero de moléculas de
adgua sao confidveis e concordantes entre si. Desta forma pode-se considerar o
tempo de vida experimental (considerando os decaimentos nao radiativos) igual ao
TH2o € 0 tempo de vida radiativo (sem perdas por acoplamento vibrénico) igual ao
Tp20, MoONtando a relacdo que sera utilizada abaixo. 103

1 1
M0 = L1 [(Texp) N (trad) B 0'31] (6)
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Na tabela 5 sdo apresentados os resultados do numero de moléculas de agua

de coordenacdo nos complexos de Eu®, obtidos através da equacdo (6)

acompanhado dos parametros utilizados para o calculo.

Tabela 5: Nimero de moléculas de 4gua nos complexos de Eu®* obtidos através da luminescéncia
(tempo de vida radiativo e ndo radiativo).

~ Dados de
Complexo de Parametros CHN/TGA
Eu®*
Texp Trad nH,O nHzoexp

AATEuU 0,6195 3,365 1,1 3
PATEu 0,4694 4,330 1,7 3
BATEuU 0,3848 3,217 2,2 3
TZCEu 0,6298 3,555 1,0 3
SPTEuU 0,7337 3,744 0,8 0
TBZEu 1,5738 2,761 0,0 0

4.9 Parametros Espectroscopicos e Diagrama de Cromaticidade

Com o objetivo de obter informacdes adicionais sobre o ambiente quimico dos

fons Eu®* e Tb* foram calculados as taxas de transicdo radiativa (Arag) € néo-

radiativos (Anag) € ainda a eficiéncia (n) e rendimento (gq) quéantico das transicdes

dos metais Eu®" e Tb® (Tabela 6). Foi possivel determinar a eficiéncia quantica de

emissao (n) do nivel emissor D do fon Eu®**, de acordo com a seguinte equacéo.

n=r. Arad (7)
A taxa de decaimento total sendo,
Aor = (z’) = Arqa + Anraa (8)
Entretanto, para o calculo de Arad foi usado a equagéo:
Arga = X Ao; = Ago +Ag1 + Agz + Agz + Ags 9)
Com,

_ Toy\ (Vo1
AO] = Ao (101) (Voj) (10)

Aqui Ag; € o coeficiente experimental de emissdo espontanea. Aps € 0

coeficiente de emissdo espontanea entre Dy e 'F; também conhecido como niveis

de energia de Einstein. Ao; pode ser determinado como aproximadamente 50 s™,

gue pode ser considerada como uma referéncia para todo espectro. lp; corresponde

a intensidade das transicées °Do—'F; (J = 0-4). lp; corresponde & intensidade da
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transicdo °Do—'F; transicdo com vo; (vo; = 1/A;)) 0s centros de energia,
respectivamente. >4

Em contraste com o fon Eu®", uma anélise mas aprofundada da estrutura de
niveis de energia e o sitio de simetria em torno do ion Th*" sdo muito dificultados
uma vez que o nivel de emissdo °D4 é nove vezes degenerado. Além disso, este
nivel de emisséo é superior em energia do que o nivel de emissado de °Dj.3¢1%

Portanto, para uma melhor avaliacdo das caracteristicas espectroscopicas
dos complexos de Tb®*" sintetizados, foi necessario recorrer a determinacao
experimental do rendimento quantico de emissdo dos sélidos (Tabela 6). O
rendimento quantico é definido como a razao entre o numero de fétons emitidos pela
amostra e o numero de fotons absorvidos. A obtencao deste valor pode ser efetuada
utilizando medicdes absolutas ou por comparagcdo com um padrédo (com desvio

intrinseco de + 10% do valor determinado), aplicando a equacgéo abaixo.

q Lorst) (A ) (11)

eXp=(1—rx AdgT

Onde r e 1 séo, respectivamente, as quantidades de radiacao refletida pelo
padrdo e pela amostra no comprimento de onda de excitacdo. Estes valores sao
obtidos através da comparacao da reflectancia difusa (RD) da amostra e com um
padrdo de reflectancia; neste caso, é utilizado 6xido de magnésio (RD = 91% na
faixa UV-VIS). O AD, e ADgt sao valores dos fluxos de fétons integrados (calculados
a partir dos espectros de emissao obtidos sob as mesmas condi¢cdes experimentais)
da amostra e do padrao. O valor gst € o rendimento quantico da substancia
fosforescente padrdo; no nosso caso, a substancia fosforescente utilizada foi o
salicilato de sédio (gs; = 60% & temperatura ambiente).>*>*

Assim, com os dados de tempo de vida experimental (t) do nivel de emissao,
as taxas Arad € Anrad, € COM 0s valores de gexp € M, apresentados na Tabela 6, pode-
se analisar as influéncias dos osciladores OH e NH, o carater do ligante frente as
emissdes radiativas. Os dados de eficiéncia quantica mostram que os valores mais
elevados de 57% para TBZEu s&o devido ao menor numero de moléculas de agua
no complexo coordenado com TBZ, este fato reflete pela menor contribuicdo das
emissfes nao-radiativas (Anrag) proveniente do oscilador O-H de moléculas de agua.
Por outro lado, moléculas de agua na maior parte dos complexos contribuem para a
maior extingdo de luminescéncia e, consequentemente, menor valor da eficiéncia

quantica. %4100



104

Tabela 6: Parametros espectroscopicos calculados para os complexos: coeficiente de emisséo
espontanea (Araq), coeficiente de emissdo espontanea nao-radiativa (Anrag), €ficiéncia quéantica (n) e
rendimento qUantico (Qexp)-

1 4 1 Cexp(%0)

Complexos A (S7) Anvad (7)) A (S) Roz n (%) (77K) (300K)
AATEuU 297,2 1317,0 1614,2 0,426 18,0 0,2
AATTb - - - - - 14,0
PATEuU 230,9 1899,5 2130,4 0,130 11,0 0,9
PATTb - - - - - 3,8
BATEuU 310,8 2287,9 2598,7 0,305 12,0 0,1
BATTb - - - - - 52
TZCEu 281,3 1306,5 1587,8 0,272 17,0 0,8
TZCTb - - - - - 0,9
SPTEuU 267,11 1095,84 1362,95 0,690 20,0 7,0
TBZEu 362,14 273,26 635,40 0,366 57,0 0,2
TBZTb - - - - - 35,0

A transicéo °Dy—'F1, permitida por dipolo magnético, é normalmente utilizada
como uma transicao de referéncia, pois a intensidade desta transi¢cao € praticamente
insensivel a perturbacdo do campo cristalino, consequentemente do ambiente
quimico. No entanto, para os complexos de térbio ndo é possivel calcular as taxas
de transicdo radiativa e ndo radiativa e consequentemente a eficiéncia quéantica
devido ao fon Tb** ndo ter uma boa transicdo de referéncia para obter o valor da
taxa de decaimento radiativo. >*°>1%

Os valores do parametro Rg, para os complexos de Eu**, definido como a
razdo entre a intensidade da transicdo °Dy—'Fo pela intensidade da transicdo
hipersensivel °Do—'F», representa uma medida sobre o efeito de mistura de J’s. *®
O maior valor de Rp, foi obtido para o complexo SPTEu evidenciando a maior
intensidade da transicdo *Do—'Fy resultante da mistura dos J's.

Mesmo sendo crucial para luminescéncia dos ions, os valores do estado T1
(tabela 7) ndo devem influenciar muito nos valores calculados das eficiéncias
guanticas de emissao (n). Assim, o comportamento mostrado na tabela 6 reflete a
influéncia de acoplamentos vibrénicos, através das taxas nédo radiativas (Anrad). OS
dados ainda revelam que a eficiéncia quantica (n) do nivel emissor do fon Eu®*" nos

complexos estd intimamente relacionado com seu grau de hidratagdo. A maior
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diferenca entre os valores de n nos complexos, deve-se principalmente a

contribuicdo da taxa Anrag, VISto que 0s valores de A¢ variam muito pouco entre 0s

complexos.
Tabela 7: Valores de energias dos estados T1 dos ligantes utilizados.
Complexo Amax (NM) Etiplete (€M ™) (A(NM))
AATGd 406 29.411 (340)
PATGd 434 26.315 (380)
BATGd 461 23.809 (420)
TZCGd 434 25.641 (390)
SPTGd 422 27.397 (365)
TBZGd 467 23.255 (430)

A cor da emissdo dos complexos foi avaliada utilizando o diagrama de
cromaticidade CIE (Commission Internationale de I'Eclairage). As cores passiveis de
serem geradas por um dispositivo luminescente dependem intrinsecamente das
cores emitidas pelos compostos luminescentes neles utilizados. **> A pureza
(monocromaticidade) de uma emissdo também pode ser avaliada pelo diagrama.
Quanto mais pura for a emissédo, mais proximo da borda do diagrama se encontrara
seu ponto correspondente.

As cores relativas as emissfes dos complexos sdo mostradas no diagrama
CIE (Fig. 61), e suas coordenadas, na tabela 8. O diagrama de cromaticidade das
emissdes dos complexos de Eu®* (vermelho) mostrou que os quatro compostos
AATEuU, BATEuU, SPTEu e TBZEu estao préximo da borda do diagrama, sugerindo
que estes sistemas apresentam comportamento monocromatico, embora distante do
vértice indicando que a coloracdo predominante é alaranjada. O composto TZCEu
encontra-se mais proximo do vértice do vermelho no diagrama. No caso dos
complexos de Th**, a maior parte situa-se na regiéo central do diagrama, sendo o
composto BATTb o mais préximo da borda. Os ligantes apresentaram luminescéncia

de cor azul esverdeado de acordo com a emisséo dos compostos de Gd**.



Tabela 8: Coordenadas das emissfes dos complexos.
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Coordenadas no Diagrama de Cromaticidade CIE

Complexos
X y
AATEuU 0,57 0,40
AATTb 0,24 0,46
AATGd 0,16 0,15
PATEuU 0,50 0,32
PATTDb 0,27 0,50
PATGd 0,16 0,16
BATEuU 0,57 0,40
BATTb 0,26 0,55
BATGd 0,14 0,25
TZCEu 0,61 0,37
TZCTb 0,26 0,54
TZCGd 0,15 0,19
SPTEuU 0,57 0,40
SPTTh 0,42 0,44
SPTGd 0,17 0,27
TBZEu 0,57 0,40
TBZTb 0,23 0,53
TBZGd 0,14 0,23

EPECTRA

Figura 61: Coordenadas cromaticas dos espectros de emissédo dos complexos TR3+ (TR3+ = Eu, Tb

e Gd).
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Abaixo as imagens de alguns compostos sintetizados neste trabalho que
apresentaram luminescéncia sob radiacao UV-Vis (366 e 254 nm) (Fig. 62a-f).

a) b)

Figura 62: Imagens dos compostos a)AATEuU, b)PATEu, c)PATTb, d)BATThb, e)TBZTb e f)SPTEuU
sob radiacdo UV-Vis (366 e 254 nm).
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4.10 Anélise da area superficial (BET)

Pelos dados de andlise textural foi possivel obter as isotermas de adsorcao a
partir da adsorcéo de N, na temperatura T = 77 K. A partir das isotermas resultantes,
calculou-se a area superficial especifica pelo método de Brunauer, Emmett e Taller
(BET) utilizando 28 pontos distribuidos entre adsorcdo e dessorcao e a distribuicao
do tamanho de poros pelo método NLDFT. Na teoria BET existem varios tipos de
isotermas de adsorcéo e elas irdo depender de varios fatores intrinsecos da amostra
como: tipo de poro, interacdo gas-solido, formacdo de mono ou multicamadas. Com
isso, faz-se necessario o conhecimento desses tipos de isotermas, pois o seu estudo
ird facilitar a interpretacdo das isotermas apresentadas neste trabalho. Vemos na

Figura 63 os seis tipos de isotermas teoricas sugeridas.

A 2
4 Tirol I Tipo Il

Vads

T
0 p/po [] p/po

Tipo Il 1 Tipo IV 1

—y———==

0 p/po

0 p/po

1
1
1
I
1
I
L
>

0 p/po
Figura 63: Tipos de isotermas de acordo com a teoria BET.

106

A isoterma do tipo | é caracteristica de um sélido microporoso devido a
facilidade de adsorcdo em poros com diametros menores a 2 nm. ApoOsS 0
preenchimento desses poros ndo hd uma adsorcédo significativa na isoterma. Em
geral, materiais que apresentam alto valor area superficial (>1000m?g™) possuem
em sua maioria microporosidade. '® As isotermas do tipo Il e IV sdo os tipos mais
encontrados em medidas de adsor¢cdo e ocorrem em sistemas nao porosos, ou com

poros no intervalo de mesoporos ou macroporos (diametro superior a 50 nm), onde o
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bY

ponto de inflexdo da isoterma corresponde a formacdo da primeira camada
adsorvida que recobre toda a superficie do material. As isotermas do tipo Il e V
estdo relacionadas a interagbes muito fracas em sistemas contendo macro e
mMesoporos.

As isotermas de adsorcéo e dessorgao de N, a 77 K para as amostras AAT e
AATTDb sédo apresentadas na Figura 64a,b. Deve ser analisado o tipo de isoterma
gue cada sistema apresenta, ou seja, a sua classificacdo de acordo com a IUPAC,
pois a partir dessa classificacdo podemos obter de forma qualitativa informacgdes
sobre os tipos de poros que estédo presentes na amostra e as interagcées adsorvente-
adsorvato. A curva obtida para a amostra AAT assemelha-se ao formato da curva do
Tipo-ll, pelo aumento de volume adsorvido em pressdes médias, podendo
caracterizar material ndo-poroso. A amostra ainda apresentou area superficial de 5,7
m?g?, valor obtido pelo método BET, o que é um valor esperado para um material
sem porosidade. A Figura 64b apresenta a isoterma de adsorcéo e dessorgéo de N,
para o composto AATTb, a qual exibe uma curva do Tipo-ll. A amostra ainda
apresentou area superficial de 45,2 m?g, valor obtido pelo método BET, o que é um

valor caracteristico para um material mesoporoso.

a) b)
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Figura 64: Isoterma de adsor¢céo (em vermelho) e dessorgdo (em azul) de N, a 77K das amostras
a)AAT; b)AATTD.

A curva de distribuicdo de area em relacdo ao tamanho de poros foi obtida

T % e o0s poros foram assumidos como cilindricos para a

com o método NLDF
realizacdo do ajuste da curva tedrica aos pontos experimentais obtidos na isoterma
de adsorcdo. A distribuicdo obtida € mostrada na Figura 65, revelando uma

distribuicio de poros majoritariamente na regido de mesoporosidade de 35-40 A.
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Figura 65: Distribuicdo do volume em rela¢éo ao tamanho de poros da amostra AATTb.

As isotermas de adsorcéo e dessorcado de N, a 77 K para as amostras BAT e
BATGd sdo apresentadas na Figura 66a,b. Pela curva obtida para a amostra BAT
conclui-se que o formato da curva aproxima-se do Tipo-Il caracterizando novamente

material ndo-poroso. A amostra ainda apresentou area superficial de 21,9 m?g?,

valor obtido pelo método BET.
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Figura 66: Isoterma de adsorcéo (em vermelho) e dessor¢do (em azul) de N, a 77K das amostras

a)BAT; b)BATGd.

A Figura 66b apresenta a isoterma de adsorcao e

dessorcdo de N, para o

composto BATGd, a qual exibe uma curva do Tipo-IV. A amostra ainda apresentou
area superficial de 44,4 m?g™, valor obtido pelo método BET, o que é um valor

caracteristico para um material mesoporoso.
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A curva de distribuicdo de area em relacdo ao tamanho de poros foi obtida
com o método NLDFT *°” e os poros foram assumidos como cilindricos para a
realizacdo do ajuste da curva tedrica aos pontos experimentais obtidos na isoterma
de adsorcdo. A distribuicdo obtida € mostrada na Figura 67, revelando uma

distribuicio de poros majoritariamente na regido de mesoporosidade de 40-55 A.
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Figura 67: Distribuicdo do volume em relacdo ao tamanho de poros da amostra BATGd.

As isotermas de adsorgao e dessorcao de N, a 77 K para as amostras PAT e
PATEuU séo apresentadas na Figura 68a,b. Pela curva obtida para a amostra PAT
notamos um formato semelhante aos ligantes anteriores, do Tipo-Il, caracterizando
novamente material ndo-poroso. Nao foi possivel calcular uma area superficial pelo
método BET para a amostra, provavelmente pela baixo valor para esse composto.
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Figura 68: Isoterma de adsorcéo (em vermelho) e dessorgdo (em azul) de N, a 77K das amostras

a)PAT; b)PATEuU.
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A Figura 68b apresenta a isoterma de adsor¢ao e dessorcao de N, para o
composto PATEu, a qual exibe uma curva do Tipo-IV. A amostra ainda apresentou
area superficial de 63,5 m?g™, valor obtido pelo método BET, o que é um valor

caracteristico para um material mesoporoso.
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Figura 69: Distribuicdo do volume em relacdo ao tamanho de poros da amostra PATEu.

A curva de distribuicdo de area em relacdo ao tamanho de poros foi obtida
com o método NLDFT *°" e os poros foram assumidos como cilindricos para a
realizacdo do ajuste da curva tedrica aos pontos experimentais obtidos na isoterma
de adsorcao. Confirmando a andlise pela isoterma, a distribuicdo obtida mostrada na
Figura 69, indica que o0s poros estdo mais concentrados na regido de

mesoporosidade de 30-55 A.

4.11 Discussao das Propostas Estruturais dos complexos sintetizados
Para elaborar as propostas estruturais mais provaveis para 0S compostos
sintetizados foram compilados todos os resultados discutidos até entdo. No caso dos
complexos derivados dos ligantes triazinas (AAT, PAT e BAT) e triazinano (TZC)
foram confrontados dados espectroscopicos (IV e FL), analise térmica e textural,
além da propria natureza dos ligantes. Na figura 70a-d vemos as proposi¢cdes

estruturais dos complexos citados.
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Figura 70: Propostas estruturais de acordo com os resultados de caracterizacdo obtidos dos
compostos derivados dos ligantes a)AAT, b)PAT, ¢)BAT e d)TZC.

Nota-se que em meio aquoso h& uma competicdo pelos sitios de
coordenacdo dos fons Ln** entre as moléculas do solvente e dos ligantes. Esta
afinidade pelas TR torna a substituicio das moléculas de agua mais dificil e
normalmente possivel apenas por grupos quelantes, e no caso dos ligantes
derivados das triazinas, bidentados via oxigénio dos carboxilatos, ligando-se
fortemente ao centro metalico formando complexos com estabilidade termodinamica

suficiente para serem isolados. No entanto, pelo alto numero de coordenacao destes
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metais conclui-se que a coordenacdo de trés moléculas de agua sdo possiveis,
levando em conta os dados de TG e os calculos de 4gua na primeira esfera de
coordenacéo pelos tempos de vida. %1%

Apesar de possuir em sua estrutura os sitios de coordenacgéo carboxilato, a
coordenacéo do ligante TZC fons Ln *" estudados ocorreu, conforme os dados de IV,
através do anel nitrogenado formando trés anéis de quatro membros com o
ciclotriazinano na forma de cadeira. Além disso, seis sodios estdo como contra-ion
na estrutura do complexo. &’

De acordo com os dados de analise textural os derivados triazinicos possuem
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propriedade que tendem a estruturas de MOFs 2 , Pois 0 aumento do volume

dos poros e area superficial foram insuficientes para concluir que séo estruturas 3D,
caracterizadas em alguns MOFs. 6369111

O ligante SPT e seus complexos com os ions TR foram caracterizados por
espectroscopia IV e FL, MS além das andlises elementar e termogravimétrica. Com
isso foi possivel inferir que os metais TR estdo coordenados ao ligante por dois
modos, através dos oxigénios no modo tridentado com os grupo sulfonato e
nitrogénios dos anéis 1,2,4-triazina e piridina no modo bidentado formando dois
anéis de cinco membros. Essa variacdo corrobora com a formacdo de uma rede
metalorganica que pode ter sido formada sugerida na figura 7la. Apesar da
constatacdo de agua na estrutura do composto pelas analises composicionais
propde-se gue neste caso as moléculas de agua sdo de hidratacdo, levando em
consideracdo os dados calculados de agua na primeira esfera de coordenacéo ter
sido zero para o composto SPTEu e ainda pelos valores de eficiéncia e rendimento

guantico maiores para este composto em relacdo aos derivados de outros ligantes.
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c)

Figura 71: Propostas estruturais de acordo com os resultados de caracterizagdo obtidos dos
compostos derivado do ligante SPT, a)Rede, b)Coordenacéo via O, c)Coordenacao via N.
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Através dos dados espectroscépicos de IV e FL, andlise elementar e térmica,
além de MS foi atribuido aos complexos derivados do ligante TBZ a estrutura
mostrada na figura 72. A coordenacéo pelos nitrogénios dos anéis imidazol e tiazol
formando um anel de cinco membros altamente estavel e os nitratos coordenados
ao metal de acordo com os dados espectroscopicos respaldam ainda mais a

estrutura abaixo.

Figura 72: Proposta estrutural de acordo com os resultados de caracteriza¢do obtidos dos compostos
derivado do ligante TBZ.

5. CONCLUSAO

Com as sinteses dos compostos descritas neste trabalho e os resultados
obtidos a partir das caracterizacdes realizadas, podemos avaliar que a busca por
novos materiais luminescentes e a construcdo de compostos poliméricos
tridimensionais € um arduo caminho. As sinteses foram realizadas em condicdes
brandas, proporcionando a formacdo dos compostos de coordenacédo inéditos e os
dados espectroscopicos e espectrométricos, bem como as analises elementares,
térmicas e texturais corroboraram com as estruturas propostas. Foram sintetizados
os primeiros complexos de Eu®*, Tb** e Gd*" derivados dos ligantes utilizados neste
trabalho, os quais foram devidamente caracterizados e discutidos tendo as formulas
moleculares: [TbAAT(H»0)3]-8H,0, [EUAAT(H,0)s]-2H,0, [TbPAT(H»0)s]-H0,
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[GAPAT(H,0)3]-2H,0, [TbBAT(H,0)3]-4H,0, [EuBAT(H20)3]-2H,0,
Nag[TbTZC,(H20)3]-2H,0, Nag[GdTZC,(H,0)3]-2H,0, Nag[EuTZC,(H,0)3]-2H,0,
[Tb(SPT)]-8H,0, [Gd(SPT)]-4H,O, [Eu(SPT)]-10H,O, [TbTBZ(NO3)s]-H,0,
[GATBZ,(NO3)3]-3H,0, [EUuTBZ,(NO3)3]-2H,O. Os complexos contendo os anéis
1,3,5 triazina e triazinano foram estaveis em temperaturas proximas a 250 °C
engquanto os compostos derivados do ligante SPT e TBZ em temperaturas em torno
de 350 °C. Essas temperaturas séo altas o suficiente para se trabalhar com os
complexos com uma boa margem de seguranc¢a. Por meio dos espectros de massas
foi possivel determinar com maior acuracia as estruturas propostas para 0S
complexos derivados dos ligantes SPT e TBZ.

Com os estudos da fosforescéncia dos complexos de Gd** foi possivel
calcular o primeiro estado T dos ligantes que ainda ndo constavam na literatura, os
quais localizam-se acima dos estados emissores dos ions Eu*" e Tb**, ocorrendo a
transferéncia intermolecular de energia para os ions. Com isso foi constatado que as
respectivas energias diminuiam de valor com o aumento do numero de carbonos
dos substituintes nas triazinas.

Os valores da eficiéncia quantica de emisséo do nivel D, do fon Eu®*", n, foi
menor para 0s complexos AATEu, PATEu, BATEu e TZCEu, devido ao
acoplamento vibrénico com os osciladores O-H, das moléculas de agua, enquanto
os complexos SPTEu e TBZEu apresentaram maior eficiéncia quantica de emisséao.
O diagrama de cromaticidade CIE mostrou que a maior parte dos compostos que
emitem na regido do vermelho Eu®*" estdo mais proximo da borda, caracterizando
uma coloracdo monocromatica. No caso dos compostos de Th*" foi verificado a
coloracdo verde exceto para o complexo SPTTb que se encontra na regido do
amarelo. Os dados fotoluminescentes evidenciam que os complexos de eurdpio
podem ser usados como compostos moleculares conversores de luz (CMCL).

De acordo com os dados obtidos pela analise textural os compostos
derivados das triazinas AAT, PAT e BAT demonstraram maior tendéncia na
distribuicdo de volume pelo tamanho de poros para regiao mesoporosa. Somado aos
valores de area superficial para esses complexos, que foi substancialmente maior
comparado com os ligantes, pressupde-se estruturas em 2D formando as redes

metalorganicas (MOFs).
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