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RESUMO

Neste trabalho € descrito a sintese e caracterizacdo dos compostos de picratos
de lantanideos (lll), [Ln(pic)s], pic = CgH2N3O; e (Ln = Eu e Gd)com a 2-aza-
ciclooctanona, C;H13NO, (OEN), e N-metil-2-aza-cicloheptanona, C¢H1oNO(CH3),(NMK).
Os compostos de estequiometria [Eu(pic)s.(H20)11], [Eu(pic)s.(OEN)3], [Eu(pic)s.(NMK)3],
[Gd(pic)s.(H20)11], [Gd(pic)s.(OEN)3] e [Gd(pic)s.(NMK);s] foram sintetizados e
caracterizados por procedimentos microanaliticos, infravermelho e medidas de
luminescéncia. A presenca das bandas v,ssNO» e vsNO, devida aos ions picratos e o0
deslocamento da frequéncia de estiramento vCO das lactamas apresentadas no
espectro vibracional dos compostos para regides de menores energia indicam a
coordenacao dos ligantes ao centro metalico lantanidico. O efeito da substituicdo dos
respectivos ligantes 2-aza-ciclooctanona e N-metil-2-aza-cicloheptanona no composto
picrato de europio (lIl) hidratado, foi investigado a fim de verificar a influéncia destes
ligantes nas propriedades luminescentes dos respectivos complexos. Foram
observadas nos respectivos espectros de emissao as transicfes caracteristicas do ion
Eu®*. Os estados tripletos dos ligantes foram obtidos por meio dos espectros de
emissao dos compostos de gadolinio, permitindo dessa forma correlaciona-los com o
nivel emissor Dy do fon Eu®*. Os parametros de intensidades experimentais de
Judd-Ofelt (Q, e Q4) e 0 Ry, foram determinados a fim de se avaliar o grau de
covaléncia dos compostos e o efeito da forca do campo ligante sobre o fon Eu®". A taxa
de decaimento espontaneo radiativo (Arg), Ndo radiativo (Anrag), tempo de vida (1) e a
eficiéncia quéantica (n) foram calculados e correlacionados entre 0s compostos
preparados com o0 objetivo de se avaliar a eficiéncia de emissdo de cada composto. O
diagrama de cromaticidade foi usado para avaliar o grau de pureza da emissao de cada
composto. A estrutura do composto [Eu(pic)s.(OEN);] foi determinada através da
técnica de difracdo de raios-X pelo método do monocristal, a qual permitiu fazer uma

correlacdo da estrutura com o respectivo espectro de emissédo do composto.

Palavras-chave:Picratos de europio (lll),Lactamas, Luminescéncia.



ABSTRACT

This paper describes the synthesis and characterization of compounds of
lanthanide (Ill) picrates, Ln(pic)s], pic = Ce¢HzN307 e (Ln = Eu e Gd) with 2-aza-
cyclooctanone, C;H13NO, (OEN), e N-methyl-2-aza-cycloheptanone,
CeH1o0NO(CH3),(NMK).The compounds of stoichiometry [Eu(pic)s.(H20)11],
[Eu(pic)s.(OEN)s],  [Eu(pic)s.(NMK)s],  [Gd(pic)s.(H20)11],  [Gd(pic)s.(OEN)s]  and
[Gd(pic)s.(NMK)3] have been synthesized and characterized by microanalytical
procedures, infrared and measures luminescence.

The presence of bands v,sNO> and vsNO, due to picrates ions and the frequency shift
of vCO stretching lactams presented in the vibrational spectrum of compounds to lower
energy regions indicate the coordination of the ligands to the metal center lanthanide.
The effect of replacing binders respective 2-aza-cyclooctanone and N-methyl-2-aza-
cycloheptanone the compound of europium (lll) picrate hydrate was investigated to
verify the influence luminescent properties of these ligands on their respective
complexes. Were observed in their emission spectra transitions characteristic of Eu®*
ion. The triplet states of the ligands were obtained through the emission spectra of
gadolinium compounds, thus allowing to correlate them with the emitter Dy level of Eu®*
ion. The experimental intensities parameters of the Judd-Ofelt (Q, and Q) and Ro, were
determined in order to evaluate the degree of covalency of the compounds and the
effect of field strength on the binder Eu®" ion. The spontaneous radiative decay rate
(Arad), non radiative (Anrag), lifetime (1) and quantum efficiency (n) were calculated and
correlated with the compounds prepared in order to evaluate the efficiency of emission
of each compound. The chromaticity diagram was used to assess the purity of the
emission of each compound. The structure of the compound [Eu(pic)s.(OEN)s] was
determined using the technique of X-ray diffraction by the method of monocrystal which
allowed the structure to make a correlation with the respective emission spectrum of the

compound.

Keywords:Europium (Ill) picrates, Lactams, Luminescence.
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1. INTRODUCAO

O numero de publicagBes relacionadas aos ions de lantanideos (lll) e seus
complexos mostram grande interesse em se obter informa¢gBes em relacdo as suas
propriedades fisicas e quimicas, uma vez que, essas propriedades podem permitir uma
selecdo desses compostos para aplicacdo, por exemplo, nas areas de marcadores
luminescentes em fluoroimuno-ensaios, mini lasers, fésforos para lampadas
fluorescentes, detectores solares e micro dispositivos eletroluminescentes™2.Diante das
varias possibilidades de aplicacbes onde se pode viabilizar a utilizacdo desses
compostos, € que se faz necessario desenvolver rotas de sinteses para obtencédo de
novos compostos de coordenagdo envolvendo os ions lantanideos (lll) e ligantes
organicos como por exemplo: picratos®*, carboxilatos®, percloratos®, entre outros.

Considerando as caracteristicas especificas desses ligantes, como por exemplo,
a estereoquimica e a reatividade frente aos ions lantanideos (lll), em condi¢cdes
apropriadas, podem-se obter complexos estaveis, 0s quais permitem investigar suas
propriedades fisicas e quimicas, utilizando para isto varias técnicas de caracterizacao.

1.1 Consideragdes Gerais Sobre Lantanideos

Os elementos quimicos da série dos lantanideos, conhecidos inicialmente como
terras raras, correspondem aos elementos do lantanio (La, Z = 57) ao elemento de ao
lutécio (Lu, Z = 71)".

A expressao terras raras € impropria para designar estes elementos, que
receberam esta denominacao porque foram inicialmente conhecidos em forma de seus
oxidos, que se assemelham aos materiais conhecidos como terras. Além da expresséo
“terras” nao ser apropriada a denominacao de tais elementos, a expressao “raras’
também nao estd de acordo, pois alguns lantanideos sdo mais abundantes, do que
muitos elementos, como por exemplo, o Tulio (Tm, Z= 69) € mais abundante do que o
arsénio, cadmio e mercurio.

Segundo recomendacao da IUPAC (International Union of Pure and Applied

Estudo Comparativo da Fotoluminescéncia dos Picratos de Europio (111) com a
2-aza-ciclooctanona e N-metil-2-aza-cicloheptanona
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Chemistry), usam-se os termos lantanideos para designar os quinze elementos do
bloco f, que vdo do La ao Lu e terras raras quando aos lantanideos estiverem incluido
os elementos quimicos, escandio, Sc (Z =21) eoitrio, Y (Z=39) .

As inumeras aplicacbes das terras raras sao devidas as suas propriedades
impares, principalmente as espectroscopicas e magnéticas. Além disso, as
propriedades quimicas e fisicas dos elementos lantanideos sdo muito semelhantes; isto
€ uma consequéncia da sua configuracéo eletrénica.

O preenchimento gradativo dos orbitais 4f aumenta o potencial ibnico,
conduzindo ao decréscimo do raio atdmico dos elementos, do mais leve, La, ao mais
pesado, Lu. Este efeito € chamado de contracdo lantanidica, sendo o resultado da
blindagem imperfeita da atracdo nuclear de um elétron 4f por outro elétron 4f. A
contracdo lantanidica consiste numa significativa diminuicdo de tamanho dos atomos e

dos fons com o0 aumento do nimero atémico®, conforme é mostrado na Figura 1 °.

115 \

* (pm)
l/.

110

105 +

Raio idnico dos ions TR.

100 4

— T T T T T T T
56 58 B0 862 64 66 868 70 72
NMimero atdmico

Figura 1. Diminuic&o dos raios ibnicos dos Ln*" ao longo da série.

Estudo Comparativo da Fotoluminescéncia dos Picratos de Europio (111) com a
2-aza-ciclooctanona e N-metil-2-aza-cicloheptanona
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Todos os &tomos neutros possuem em comum a configuracdo eletronica 6s® e
uma ocupacao variavel do nivel 4f, com excecao do lantanio, que ndo possui nenhum
elétron f no seu estado fundamental, por ser energeticamente mais favoravel. Porém,
para os ions trivalentes este efeito desaparece e € observado um aumento regular na
configuracdo 4f" (n = 1 - 14). A configuracdo eletronica desses elementos pode ser
resumida em: ( La : [Xe] 4f° 5d* 6s?), ( Ce — Eu : [Xe] 4f" 65%), ( Gd — Lu : [Xe] 4f"* 5d*
6s°) e através desta, pode-se observar que os orbitais 4f estdo protegidos do ambiente

quimico pelos orbitais 5s, 5p conforme mostra a Figura 2 *% ainda 5d 6s, Tabela 1 .

120
af
o5
80¢ — 5d

1l
P
=

4R (r)l}'r}}"?. " (u.a.)

U i
0 10 20 30
r{u.a.)

Figura 2. Distribuicéo radial da densidade eletrénica do ion Eu®".
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Tabela 1. Configurag8es eletronicas dos elementos e ions lantanidicos trivalentes.

Ln Ln? (estado fundamental)  Ln>* (fon tripositivo)
La [Xe]5d* 657 4f°
Ce [Xe]4f' 5d* 652 4f*
Pr [Xe]4f® 657 A
Nd [Xe]4f* 6s® 453
Pm [Xe]4f 6s° af
Sm [Xe]4f® 6s® 4°
Eu [Xe]4f’ 6s? 4f°
Gd [Xe]4f’ 5d* 6s? 45’
Tb [Xe]4f® 6s? 4f®
Dy [Xe]4f'© 6s? 45°
Ho [Xe]4f* 652 410
Er [Xe]4f'? 6s? 4
Tm [Xe]4f* 6s° 4f?
Yb [Xe]4f'® 652 413
Lu [Xe]4f'* 5d* 652 41

Dos estados de oxidacgdo, o ion trivalente € o mais comum e caracteristico da
grande maioria dos compostos de terras raras, sendo ainda o0 mais estavel
termodinamicamente. O estado de oxidacdo (+ll), embora notado para todos os
elementos nos haletos binarios, € pouco comum em solugcédo e em complexos, devido a
facil oxidacdo para o estado de oxidacdo (+lll). O Unico lantanideo no estado de
oxidacdo (+IV), que é suficientemente estavel em solucdo aquosa é o fon Ce*,
podendo ser encontrado neste estado tetravalente em alguns compostos com alto
poder oxidante *’.

O campo ligante exerce um pequeno efeito sobre o ion lantanidico, devido a
fraca perturbacdo do ambiente quimico sobre os elétrons 4f dos ions trivalentes. Isso
resulta em bandas de absorcdo e emisséo estreitas, caracteristicas de seus niveis de
energia, uma vez que, as transicdes intraconfiguracionais 4f"- 4f" se comportam como
raias ou linhas observadas em espectros atdémicos *?, fato evidenciado pelas transicdes
eletrdnicas 4f, que séo estreitas e praticamente ndo se deslocam em funcdo do
ambiente quimico.
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Quando se compara os complexos formados por metais do bloco d com o f, é
observado que os complexos de metais do bloco d sdo formados por ligacbes metal-
ligantes de consideravel carater covalente, devido a eficiente sobreposicdo dos orbitais
metal-ligante, que séo direcionais. Por isso, que 0 humero de coordenacao para esses
complexos sdo normalmente quatro ou seis, sendo limitado pelo niumero de orbitais
disponiveis do metal 2.

Ja para complexos formados com ions lantanideos, a natureza da ligacdo é
essencialmente eletrostatica, devido a formacdo de ligacdo nédo direcionais, o que
explica o elevado nimero de coordenacdo, de 6 até 12, sendo que os numeros de
coordenacéo mais comuns sdo 8 e 9 '*. A auséncia de direcionalidade nas interacdes
metal-ligante faz com que o numero de coordenacdo e a geometria dos complexos
sejam determinadas pelo tamanho do ion central; pela natureza dos ligantes; pela
interacdo de grupos doadores; pela competicdo de grupo doadores e moléculas de
solvente *°.

De acordo com Pearson, os lantanideos séo classificados como acidos duros.
Por isso, coordenam-se preferencialmente com bases duras, especialmente aquelas
que contem oxigénio ou nitrogénio como atomos doadores. Os lantanideos sao
considerados oxofilicos, ja que as maiorias dos ligantes utilizados na formacao de

complexos contem pelo menos um atomo de oxigénio °.

1.2 Consideragdes Gerais Sobre a Luminescéncia

A luminescéncia molecular é a emissao de radiacdo eletromagnética, na regiao
do ultravioleta, visivel ou do infravermelho, proveniente de moléculas que foram
excitadas, retornando ao seu estado fundamental.

Inicialmente a luminescéncia foi descrita por EilhardtWiedemann, como todo
fenbmeno luminoso que ndo depende da temperatura para ocorrer, como é observado
na incandescéncia.

A luminescéncia foi denominada como uma “luz fria” enquanto a incandescéncia
uma “luz quente”. E pode ser classificada de acordo com o tipo de excitagéo, conforme
mostrado na Tabela 2 *'.
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Tabela 2. Tipos de luminescéncia e seus tipos de excitacdo.
Modo de excitacao

Absorcéao de fotons (luz)
Radiacgéao (raios-X, particulas a, B e y)
Campo elétrico

Tipo de luminescéncia

Fotoluminescéncia
Catodoluminecéncia

Eletroluminescéncia

Quimioluminescéncia Reacédo quimica

Bioluminescéncia Processo bioquimico

Triboluminescéncia Friccao e forcas eletroestaticas

Sonoluminescéncia Ultra-som

Uma vez que é excitada por absorcao de foton, a molécula pode retornar para

seu estado fundamental com emissao fluorescente, entretanto outros caminhos de

desexcitacdo podem ocorrer conforme mostra a Figura 3 2.

cruzamento
entre
intersistemas

fluorescéncia

fosforecéncia
atrasada

fluorescéncia conversdointerna

transferé&ncia de
- cargaintramolecular

fétons (hv) \3\
\ Molécula mudanca
. e .
Excitada conformaciona

transformacgdo - _transferéncia
fotoquimica de elétrons
transferéncia

formacdode
de energia

exciplex
formacg8ode
excimero

Figura 3. Possiveis caminhos de desexcitag&o.

O caminho de desexcitacdo como, transferéncia de energia ou de carga,

formacdo excimeros e exciplex estdo associados com interacdes intermoleculares no

estado excitado.

Estudo Comparativo da Fotoluminescéncia dos Picratos de Europio (111) com a
2-aza-ciclooctanona e N-metil-2-aza-cicloheptanona



24
Clebson de Jesus Macrino

Os excimeros sdo dimeros no estado excitado. Eles sdo formados pela colisao
de uma molécula excitada com uma molécula idéntica ndo excitada. Os exciplex sao
complexos no estado excitado. Eles sdo formados pela colisdo de uma molécula
excitada (doador ou receptor de elétrons) com uma molécula diferente ndo excitada
(doadora ou receptora de elétrons).

A fotoluminescéncia ¢é dividida em dois processos, fosforescéncia e
fluorescéncia, os quais podem se entendidos por meio do diagrama de

Perrin-Jablonskin Figura 4%,

Sz 3
IC — 1
T ISC
Sl K] - >
+
——
Fluorescéncia
Fosforescéncia
Absorcao
| |
[T
So 1

Figura 4. Diagrama de Jablonskin.

A fluorescéncia ocorre entre os estados eletrdnicos de mesma multiplicidade de
spin (S1-Sp) e sendo transicdes permitidas possuem um tempo curto de duracdo. A
fosforescéncia é a emissao de fétons que ocorre através das transicbes proibidas
(T1-So) por meio do cruzamento inter-sistema, no qual se da inversdo de spin, e

possuem um tempo de duracéo longo .
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1. 3 Propriedades Fotoluminescentes dos lons Lantanideos
A luminescéncia dos ions lantanideos €, principalmente, originada de transicdes
envolvendo os orbitais parcialmente ocupados 4f, que sdo em principio proibidas por

mecanismo de dipolo elétrico (regra de Laporte), pois apresentam A¢= 0. Contudo se a

simetria ao redor do fon Ln** ndo apresentar centro de inversdo, as transicdes ocorrem
gracas as relaxacbes da regra de selecdo de paridade, devidas a diminuicdo de
simetria pela presenca de campo cristalino, misturas interconfiguracionais, efeitos de

acoplamento spin-orbita, populagdes ativadas termicamente, dentre outros efeitos que
fazem com que as emissdes f-f sejam intensas ** **. Porém, se o fon Ln®" estiver
inserido em um sitio que apresenta centro de inversdo, a regra de Laporte nao é
relaxada, e as transicdes 4f-4f permanecem proibidas por este mecanismo, mas podem
ser permitidos pelos mecanismos de dipolo magnético, quadrupolo elétrico,
acoplamento dinadmico e dipolo elétrico forcado, sendo o mecanismo de dipolo elétrico

2223 & acoplamento dinamico 2* dominantes em complexos de lantanideos.

forcado

O espectro de luminescéncia de alguns ions lantanideos apresenta bandas
espectrais finas, que estéo relacionadas a blindagem dos elétrons 4f. Porém, nem todas
as transicoes eletrbnicas que ocorrem acarretardo emissao de luz visivel. Também as
transicbes 5d—4f podem ocorrer, as quais originam bandas de emissao largas, pois 0
subnivel5d é desdobrado pelo campo ligante. Estas transicbes normalmente aparecem
nos compostos de Ce*", Pr** e Th**.

7

Nos ions lantanideos a interagdo spin-Orbita é representada pelo numero
quantico J que é chamado de momento angular total®*. A componente do momento
angular é dada por: my; = J, J-1, ..., -J, e o valor de J é adquirido pelo acoplamento de L
e S, isto €, é o vetor da soma S+L, onde L é o nimero quantico total e S representa o
namero quantico de spin eletrbnico total. Os valores de J podem ser L+S, L+S-1,..., L-S,
para L>S ou S+L, S+L-1,..., S-L, para S>L®. Assim o nimero quantico J assume
valores inteiros para configuragdes com numero par de elétrons e valores fracionarios

para configuracdes com niimero impar de elétrons?®.
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Os niveis de energia de alguns Ln** sdo mostrados na Figura 5°’. As interacdes
ocorridas sdo caracterizadas por termos espectroscopicos de Russell-Saunders
expressos por 2*1L;, 2S+1 é a multiplicidade de spin.

Na presenca de um campo elétrico (efeito Stark) ou um campo magnético (efeito

Zeeman), a degenerescéncia do numero quantico J é removida, podendo ser
desdobrado em até, 2J+1 niveis *®, dependendo da simetria do ambiente quimico.
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Figura 5. Diagrama de energia para os ion lantanideos trivalentes.
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Os ions lantanideos podem ser classificados em trés grupos, em virtude de suas
faixas de emisséo:

- Sm*, Eu®, Tb*" e Dy** sdo emissores fortes, por possuirem niveis do estado
excitado proximo do estado tripleto do ligante.

Er**, Pr¥*, Nd*, Ho*, Tm*" e Yb* sdo emissores fracos na regido do
infravermelho proximo. A fraca luminescéncia desses ions € atribuida ao fato de que
eles tém niveis eletrébnicos muito proximos uns dos outros, fazendo com que as
transicOes nédo radiativas sejam favorecidas.

La®*, Gd* e Lu** ndo exibem fluorescéncia. Pois, La** e o Lu** possuem

1 respectivamente, ndo sendo possiveis transicées 4f. J& o Gd**

configuracées 4f° e 4
possui configuracdo 4f', o nivel excitado de mais baixa energia é mais alto que o estado
tripleto do ligante, impossibilitando de ser um receptor de energia, portanto nao
fluoresce™®.

A luminescéncia por excitacao direta do ion lantanideo é pouco eficiente, porque
0s ions lantanideos ndo tém absortividades molares altas. Entdo, usa-se um ligante que
absorve luz e este transfere energia para o ion lantanideo, que emite sua
luminescéncia, oriunda de transi¢cdes intraconfiguracionais da camada 4f, geralmente
observada na regido do visivel?®. Deste modo, ocorre uma transferéncia de energia
intramolecular do ligante ao ion metélico central. Na linguagem dos espectroscopistas

este efeito & conhecido como “efeito antena”, que é ilustrado pela Figura 6°°.

Figura 6. Sistema representativo de um complexo conversor molecular de luz.
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Essa capacidade que os complexos luminescentes de lantanideos tém de
absorver radiacdo com frequéncia caracteristica do ligante e emitir com frequéncia
caracteristica do ion metalico, faz com que estes sejam denominados de dispositivos
moleculares conversores de luz (DMCLSs). E a eficiéncia da transferéncia de energia do
ligante para o fon lantanideo depende da natureza quimica do ligante coordenado *.

O processo de luminescéncia observado nos complexos pode ser explicado a
partir do mecanismo de transferéncia de energia ligante-metal, conforme observado na
Figura 7%°. Onde a transferéncia de energia pode ocorrer de varias formas:

- a absorcdo de energia na regido do ultravioleta pelos ligantes, leva a promocéo
de um elétron do estado fundamental singleto (So) para um estado singleto excitado
(S1);

- 0 estado S; pode retornar ao estado fundamental de forma nao-radiativa,
ocorrendo a fluorescéncia do ligante S;— Sy;

- 0 estado tripleto (T,) pode retornar para o estado fundamental de forma
radiativa, e este por sua vez pode fosforescer ou ainda transferir energia de forma nao-
radiativa para um nivel excitado do Ln*";

- 0 fon Ln*" pode sofrer decaimentos para estado excitado de mais baixa energia
e posteriormente emitir luz, em regides caracteristicas de cada fon: laranja (Sm*"),
vermelha (Eu®"), verde (Tb®*") ou azul (Tm*").
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Figura 7. Principais processos fotofisicos envolvendo mecanismos de transferéncia de energia

intramolecular.
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E descrito na literatura, que os compostos contendo os ions lantanideos,
apresentam suas propriedades luminescentes afetadas por moléculas de &gua
coordenadas, as quais diminuem a intensidade de emisséo devido a ressonancia entre
0S seus estados vibracionais e os estados emissores do ion metalico, tornando possivel
o favorecimento de processos néo-radiativos, via mecanismo de acoplamento vibrénico

31, 32
H

com o oscilador O- , conforme ilustrado na Figura 8, podendo ainda ocorrer

acoplamentos com os osciladores NH e CH, os quais agem como osciladores menos

eficientes 33,
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Figura 8. Acoplamento vibrénico do oscilador O-H com o nivel emissor do ion Eu®".

Dentre os ions lantanideos, que emitem luminescéncia na regido do visivel, os
que apresentam as mais intensas luminescéncias sdo o Eu** e Tb**.

Pelo fato do nivel °Do, ndo degenerado, ser o principal nivel emissor do fon Eu®*,
as interpretacdes dos desdobramentos de suas bandas de emissdo com relacdo ao
ambiente quimico em que o ion esta envolvido sdo mais encontrados na literatura do

gue para complexos de térbio.
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As bandas de emissdo do fon Eu®" sdo originarias entre o nivel de menor
energia, °Dy, 0s niveis 'F; (J=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6).
A Tabela 3 mostra as transicfes possiveis para 0S compostos de europio

trivalente &,

Tabela 3. Caracteristicas das transi¢es °Dy—'F,do ion Eu®'.

J Regido (hm) Tipo de Intensidade Observacoes
mecanismo
0 577-581 DEF-AD Fraca Ausente em compostos
de alta simetria
1 585-600 DM Forte Grande intensidade que
independe do ambiente
quimico
2 610-625 DEF-AD Fraca a forte Ausente se o ion estiver
em um ambiente com
centro de inversdo
3 640-655 DEF-AD Fraca Proibida
4 680-710 DEF-AD Média a forte ~ Sensivel ao ambiente

AD: acoplamento dinamico; DM: dipolo magnético; DEF: dipolo elétrico forgado

A transicdo °Do—'Fo envolve a presenca de dois niveis degenerados,
apresentando um unico pico ndo desdobrado. Quando esta transicdo é observada é
possivel sugerir que o fon Eu** est4 contido em um ambiente que pode pertencer aos
grupos pontuais Sy, Cn, Cnn 0u Cy,, isto €, indica um ambiente de baixa simetria, uma
vez que esta transicdo é proibida para ambientes com centro de inversdo %, A
transicdo °Do—'Fi1, permitida por dipolo magnético, é utilizada como referéncia na
analise de dados espectrais de complexo de eurdpio (lll), visto que a intensidade dessa,
varia pouco com relacdo ao ambiente quimico %% “°. A transicdo °Do—'F,, apresenta
carater hipersensivel, podendo variar sua intensidade muito em funcdo da simetria ao

redor do fon Eu®". Caso haja sistemas com centro de inversdo, esta transicdo se torna
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estritamente proibida por Laporte ® *. As transicées *Do—'F3 e *Do—'Fs, por serem
proibidas, apresentam baixas intensidades quando observadas. A transicdo °Do—'F4
guando é observada, apresenta uma consideravel sensibilidade ao ambiente quimico,
entretanto menor do que a transicdo *Do—'F».

Existe uma relagdo entre o numero de picos apresentados em cada uma das
transicdes do Eu** e a simetria do fon. Por meio, do nimero de componentes de uma
transicdo (2J+1), pode-se sugerir o tipo de simetria do sitio ao redor do Eu**. A tabela 4
a seguir mostra a relacdo entre o desdobramento dos niveis de energia do Eu®" em

funcao do tipo de simetria®.

Tabela 4. Desdobramentos dos niveis de energia do Eu**em funcéo da simetria.

J Cubica Hexagonal Tetragonal Desdobramentos
(23+1)
0 1 1 1 1
1 1 2 2 3
2 2 3 4 5
3 3 5 5 7
4 4 6 7 9
5 4 7 8 11

O fon Gd*" é bastante utilizado como uma espécie de “branco” no estudo das
propriedades luminescentes de complexos de fons Ln**. Visto que este n&do apresenta
emissdes de energia menores que 32000 cm™*3. Os complexos formados pelos fons
Gd* normalmente ndo apresentam transferéncia de energia, ligante-metal, pois as
energias dos estados excitados dos ligantes se encontram abaixo do nivel emissor de
menor energia, °P7,, do fon gadolinio trivalente **. Dessa forma os complexos de Gd**
sdo utilizados na determinacdo dos estados tripletos dos ligantes por meio de seus
espectros de emissao, visto que na regido do visivel havera apenas emissao do ligante.

E a proximidade entre os raios iénicos dos fons Eu** e Th* em relacédo ao ion
Gd**, o torna um bom padrdo para determinacdo dos niveis tripletos dos ligantes

ligados a estes ions.
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1.4 Consideracdes Gerais sobre Acido Picrico edo Anion Picrato

O acido picrico ou 2,4,6- trinitrofenol, que é representado pela formula molecular
(NO,)3CsH,0OH foi descoberto em 1799 e pode ser preparado pela nitracdo sobre o
fenol. E um &cido forte (pKa = 0,25), cuja acidez ¢ diminuida quando substituintes
doadores de elétrons entram nas posi¢cdes 3 ou 5 do anel de sua estrutura, que €
representada na Figura 9. O &cido picrico funde a 122 °C e os compostos derivados do
seu &cido sdo indistintamente chamados de picratos. Cristalizam na forma de laminas
ou prismas nos mais variados solventes, apresentando cores diversas que podem ser

relacionadas a natureza da interacdo envolvida, quando da formacdo do composto.

OH
O,N NO,

NO,

Figura 9. Férmula estrutura do acido picrico.

E sugerido na literatura a existéncia de dois tipos de compostos. Duas formas
diferentes de coordenacdo do ion picrato, possibilitando a representacdo de duas

diferentes estruturas de ressonancia, mostradas na Figura 10.
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Figura 10. Estruturas de ressonéncia do anion picrato.

Estudos de determinagdo de estrutura através de raios-X revelaram que ions

picratos, em compostos onde ligantes organicos e ions metalicos estéo envolvidos,
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podem estar ligados a essas espécies das seguintes maneiras: através do atomo de
oxigénio do grupo fendlico; através dos atomos de oxigénio do grupo para-nitro, unindo
as moléculas do composto entre si, formando desta maneira dimeros; ou de forma
bidentada por meio do atomo de oxigénio fendlico e um dos atomos de oxigénio do
grupo orto-nitro.

Entretanto, a razdo exata que leva os ions picratos a se comportarem dessa
forma, ainda n&o tenha sido encontrada, o alto impedimento estérico apresentado pelos
trinitro compostos aromaticos e a natureza do ion metélico envolvido quando da
formacdo do composto, parecem contribuir para os modos de coordenacdo do ion
picrato *.

1.5 Consideracdes Gerais Sobre as Lactamas

As amidas séo caracterizadas como bases de Lewis frente aos acidos, como por
exemplo, os ions metélicos. As amidas ciclicas sdo denominadas de lactamas, as quais
sdo chamadas de 2-aza-cicloalcanonas, na nomenclatura sistematica, onde o termo
“aza” é usado para designar o atomo de nitrogénio *°.

Nos compostos de coordenacdo observa-se que o0 oxigénio carbonilico da amida
€ o principal ponto de ligacdo e que este apresenta propriedades doadoras mais
intensas. Esse comportamento é atribuido a deslocalizacédo do par de elétrons nédo
ligante do nitrogénio para um orbital molecular =, envolvendo o O, C e N. Pode-se
descrever a estrutura do grupo amidico através de hibridos de ressonancia, o qual é

representado na Figura 11 para a amida ciclica 2-aza-ciclooctanona.
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Figura 11. Estruturas de ressonancia da 2-aza-ciclooctanona.
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O grupo funcional da carbonila € formado por uma ligacdo o e uma ligacdo . A
ligacdo = carbonilica € sempre fortemente polarizada, com densidade de carga
acentuada em que se situa no oxigénio, cuja eletronegatividade € consideravelmente
maior do que a do carbono. O par de elétrons deslocalizado do nitrogénio, ocupando
um orbital molecular =, intensifica a polarizacdo no atomo de oxigénio, possibilitando
uma interacdo eficiente com centros metalicos deficientes de elétrons. A coordenagéo
através do atomo de oxigénio da estrutura (lI) de ressonancia € preferida por ions
metalicos capazes de formar compostos de adicdo com ligantes fortemente polarizados
46 Sendo descritos em trabalhos envolvendo complexos de lantanideos e lactamas a
coordenacao preferencial pelo &tomo de oxigénio do que o atomo de nitrogénio.

A literatura descreve estudos envolvendo lactamas com anel de baixo membro,
como: pirrolidonas (5 membros), piperidonas (6 membros) e caprolactamas
(7 membros). E a habilidade dessas em formar complexos estaveis foi bastante
investigada por Madan e colaboradores®’. Além desses, complexos formados por
lantanideos e lactama com anel de alto membro foi investigado, a fim de se determinar
sua propriedades fisicas e quimicas, como a exemplo da 2-azaciclononanona®.

Neste trabalho, foramusadas as lactamas isoméricas, 2-aza-ciclooctanona,
C/H13NO, e a N-metil-2-aza-cicloheptanona, CgH;oNO(CH3),que s&o usualmente
conhecidas como oenantolactama (OEN) e N-metil-e-caprolactama (NMK)

respectivamente, as quais sao representadas na Figura 12.

NH
(a) (b)

Figura 12. Representacao dos ligantes (a) 2-aza-ciclooctanona, C;H;3NO e (b) N-metil-2-aza-

cicloheptanona, CgH;oNO(CH5).
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1.6 Tempo de Vida (1) e Eficiéncia Quantica (n)

Ao ser excitado a um estado de alta energia, uma espécie tende a retornar ao
seu estado de mais baixa energia, seja, de forma radiativa como emisséo de fétons ou
nao radiativamente como relaxagcdo multifonon, cruzamento intersistema, conversao
interna ou transferéncia de energia.

O decaimento do nivel emissor obedece a um decaimento exponencial. Para
compostos de lantanideos, o processo de transferéncia de energia envolve Varios

estados. O tempo de vida da luminescéncia dos complexos é dado como:

dN emissor

dt = _KTNemissor (Eq. 1)

OndeKr € a soma das taxas radiativas e ndo radiativas, e N é a variacao do nivel
emissor.

Integrando a equacéo 2, obtém-se o decaimento exponencial do complexo.

N,

emissor

= Nemissor-€ " (Eq. 2)

emiss or*

O tempo de vida de um ion Ln*" é definido como o tempo necessério para que a

populacdo de um estado excitado decaia a 1/e da populacgéo inicial.

Sendo, T=T

N

emissor

NO

emissor

1 1
" —e Ko 1= 1/KT (Eq. 3)

Dessa forma, podem-se relacionar as taxas de decaimento radiativos (Arad) € ndo

radiativos (Anrad) pela equacdo 4*°, onde KT = Awotar’
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1
Atotal = = = Arad + Anrad (Eq.4)

T

A taxa de emissdo espontanea radiativa (Ard), € @ soma de todas as taxas
radiativas Aoj(J = 0, 1, 2, 3 e 4) de cada transicéo *Dy—'F;(J = 0, 1, 2, 3 e 4), foi obtida
a partir da expressao”’:

Arad= X Aoy (Eq.5)

As taxas de emissao espontanea individuais de cada transi¢cao Aoy sao calculadas

a partir da expressao:

a=mn () () €ao)

Onde Sy é a &rea sob a curva relativa & transicéo *Do—'F; (J =2 e 4) e oy é a
energia do baricentro da transi¢do (cm™).

Como a °Do—'F; é uma transicdo permitida por dipolo magnético, sua taxa de
contribuicdo é praticamente independente do ambiente quimico que envolve o ion
Eu(lll), sendo o seu valor estimado para A¢1 = 50 s, dessa maneira esta transicdo é
utilizada como padrao interno®.

A partir dos parametros de taxas radiativas e ndo radiativas, pode-se determinar
a eficiéncia quantica de emissao, que é a razado entre o numero de fétons emitidos pelo

nimero de fétons totais, conforme representado na equacéo *:

_ Arad
n - Arad+Anrad(Eq. 7)

1.7 Parametros de Intensidades de Judd-Ofelt (2,)

Os parametros de intensidades podem ser calculados a partir da teoria de
Jud-Ofelt, que utilizam a técnica de operadores tensoriais irredutiveis.

Os parametros de intensidade do campo ligante sédo dados por Q, (A =2,4e 6) e
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séo obtidos por meio da equagéo:

3nc’ 4,

Q.
L‘ LA)

s

e (Eq.7)
os

" 4’0 1 (F)

Onde, /i é a constante de Planck dividida por 2=, ¢ é velocidade da luz, e é a
carga do elétron, o é a frequéncia de transic&o, y = n(n® + 2)%/9 é o fator de correcédo de
Lorentz, o indice de refracdo do meio é usado como n = 1,5; os elementos de matriz
reduzidos ao quadrado sdo representados como <’F,||U%|| °Dy>? e Ao.; é o coeficiente
de emissdo espontanea de Einstein das transi¢coes eletronicas de estados dos ions
lantanideos™.

Os parametros de intensidades sdo dependentes do ambiente quimico e do ion
lantanideo. Para os compostos de eurodpio trivalente, os valores para A experimentais
podem ser 2 e 4, pois a transicdo *Do—'Fs é dificiimente detectada. E os elementos de
matriz reduzido quadraticos para  as respectivas transicoes sao:
<°Dy||U?)||"F,>* =0,0032 e <°Do||U™||'"F4>* = 0,0023 para as transi¢Bes *Do—'F; e
°Do— 'F4 respectivamente™’.

Os parametros @, fornecem dados com relagdo ao ambiente quimico em que o
ion lantanideo esta envolvido, como por exemplo a polarizabilidade do ligante, grau de
covaléncia das ligacbes nos complexos e intensidade de acoplamento dindmico, uma
vez que estes parametros séo resultantes da soma de dois termos:

Qde: mecanismo de dipolo elétrico

Q44: mecanismo de acoplamento dinamico

Quando os parametros de intensidade sdo obtidos fenomenologicamente por
meio dos espectros de emissao, as duas contribuicbes (mecanismo de dipolo elétrico e
mecanismo de acoplamento dindmico) sdo absorvidas, dessa forma nao € possivel
distingui-las. Contudo, evidéncias empiricas fazem com que esses parametros sejam

determinados.
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O parametro €, indica o grau de covaléncia da ligacdo ligante-Eu®", além de
fornecer informacdes a respeito da simetria ao redor do ion lantanidico. O parametro Q,
esta relacionado com efeitos a longo alcance, rigidez do sistema e também com a

simetria local®*.

1.8 Parametro Ry,

A transicdo °Do—'F ndo deveria aparecer no espectro de emissdo do fon Eu**,
devido as proibicdes advindas dos formalismos mateméaticos: mecanismos de dipolo
elétrico, quadrupolo elétrico e vibrénico.

A ocorréncia dessa transicdo € explicada por meio do mecanismo
pseudomultipolar, que considera uma mistura dos J's. A mistura ocorre através dos
termos pares do hamiltoniano do campo ligante. Dessa maneira ocorre a participagéo
dos estados 'F; (J= 2, 4 e 6) na composicédo do aparecimento da transicdo ‘Fo, onde o
maior percentual de contribuicdo advém do estado 'F,*2

Assim, o estado 'Fo pode ser descrito como uma combinacéo linear de estados
J=0,2,4¢e6.

A transicdo °Do—'Fo pode ser considerada como pseudo-hipersensivel, visto que
ha uma relacdo de dependéncia entre a transicdo *Do—'Fq e Do—'F,. Dessa forma,
surge o parametro Rp; (equacdo 10), que € uma relacdo entre a intensidade da

transicdo “Do—'Fo pela °Do—'F», a qual pode ser obtida por meio da relagéo >*:

loo Soo _ 000400 Aoo

12 = — = — = =
02 lo2 So2 002402 Aoz (Ea. 8)

Isso determina a magnitude da mistura do J's, que influenciam no aparecimento
da transicdo *Do—'Fo, além de avaliar o efeito do campo ligante nos compostos de

lantanideos, sugerindo, quanto maior for o parametro, maior é o efeito do campo ligante
37,54,55
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral estudar as propriedades
fotoluminescentes dos complexos de picratos de europio (lll) com as lactamas
isoméricas  2-aza-ciclooctanona: C;H;3NO, (OEN) e  N-metil-2-aza-
cicloheptanona: CgH10NO(CH3), (NMK).

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os carbonatos basicos hidratados de lantanideos (lll);
e Sintetizar os picratos de lantanideos (Ill) hidratados;

e Através de uma reacdo quimica envolvendo um meio de interacdo
adequado promover a substituicdo das moléculas de agua dos sais picratos
de eurdpio (lll) pelos ligantes 2-aza-ciclooctanona e N-metil-2-aza-
cicloheptanona, para investigar a influéncia destes ligantes na

luminescéncia dos complexos formados;

e Sintetizar e caracterizar os complexos com as lactamas obtidos utilizando
métodos analiticos como analise complexométrica com o acido
etilenodiamintetracético, (EDTA), e analise elementar para a determinacgao
dos teores de C, H e N e as técnicas instrumentais tais como:
espectroscopia na regido do infravermelho, raios - X e espectroscopiade
emissdo na regido do UV — VISIVEL;

e Estudar os parametros espectroscopicos dos complexos de Eu*" e Gd**
formados com as lactamas, por meio da espectroscopia de excitacdo e

emissao.
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e Obter o tempo de vida (t), a eficiéncia quantica (n), os coeficientes de
emissao espontanea (A,r), € 0s parametros de intensidades (Q; e Q) e
ROZ.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais Utilizados
Os reagentes e solventes utilizados para a sintese dos compostos estudados se

encontram listados na Tabela 5.

Tabela 5. Reagentes e solventes utilizados na sintese dos compostos.

Reagentes e solventes Procedéncia

Eu,03 Sigma
Gd,03 Sigma
Uréia P.A. Vetec
HCI Vetec
Acido picrico BA Quality
Trietilortoformiato Sigma
Alcool etilico Neon
Eter etilico Vetec
N-metil-2-azacicloheptanona Sigma
2-aza-ciclooctanona Sigma
EDTA Nuclear
Alaranjado de orto-xilenol Nuclear
Acido acético Cinética
Acetato de sodio Nuclear
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3.2 Sintese dos CarbonatosBasicos de Lantanideos (lll) Hidratados:
Ln(OH)CO3.xH,0.

A preparagdo dos carbonatos basicos de lantanideos (lll) hidratados consistiu
inicialmente da abertura dos Oxidos lantanidicos com &acido cloridrico concentrado,
seguida da adicdo de uréia a uma solucao quente dos Oxidos abertos até pH entre 6,0 e
7,0.

Fluxograma representativo para a sintese dos carbonatos bésicos de lantanideos
(1IN hidratados.

Lnz03

H:O destilada + HCl concentrado

~ B00 mL HzD destilada (85-907C)

< Adicionar uréia(manter pH entre 6 e 7)

Ln{OH)COs.xHz0

Filtrar lavando o precipitado com HzO

Secarao ar
¥

Carbonatos hasicos hidratados de lantanideos (111)

Pesou-se, em béquer de 50 mL, cerca de 5 gramas de 6xido de lantanideo e
transferiu-se para um béquer de 1 L. Em seguida, realizou-se uma suspensao aquosa
com esse Oxido, e com cuidado, e sobre leve agitacao, foram adicionadas gotas de HCI
concentrado, controlando o pH entre 1 e 3, até que a dissolucdo do 6xido ocorresse
completamente, fato este visualizado devido a perda de turvacdo da solucdo. Fez-se
entdo a diluicdo da solucdo mediante a adicdo de agua destilada até um volume de
aproximadamente 800 mL. A solucédo foi levada a aquecimento até a ebulicdo, em

chapa de aquecimento, por durante uma hora e meia até que a solucdo alcancasse a
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temperatura de cerca de 85-90 °C. Em seguida adicionou-se lentamente uréia,
tomando-se o cuidado, de controlar o pH, e evitando que este ultrapassasse o valor
entre 6,0 e 7,0.

A solucéo obtida foi deixada em repouso por duas horas para que o precipitado
decantasse. Retirou-se cerca de 5 gotas do sobrenadante com auxilio de um conta-
gotas, transferindo-as para um tubo de ensaio, e adicionando-se gotas de Na,C,04
0,1 mol/L. Caso ndo houvesse formacéo de precipitado, poderia se considerar que a
precipitacdo dos ions Ln (lIll) foi quantitativa.

O carbonato basico obtido foi filtrado e lavado com &gua destilada por diversas
vezes, até que o teste desse negativo para os ions CI', fato este verificado pela adicdo
de gotas de AgNO; 0,1 mol/L a uma aliquota recolhida em tubo de ensaio do liquido
filtrado. Verificada a auséncia de ions CI, o precipitado entdo foi colocado para
secagem ao ar.

Terminada todas as sinteses, pesou-se a massa de carbonato basico de
lantanideos (lll) hidratado obtida. Sendo o rendimento médio da reacdo para todos 0s

compostos sintetizados foi de 88%.
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3.3 Sintese dos Picratos de Lantanideos (lll) Hidratados: Ln(CgH2N307)3.yH20.
A sintese dos sais de picratos de lantanideos (lll) hidratados foi realizada de
acordo com Nakagawa®. O fluxograma abaixo apresenta a rota de sintese para a

preparacao desses sais.

Fluxograma representativo para a sintese dos picratos de lantanideos (lll) hidratados

Ln{OH)COz.xH20

Adicdo de acido picrico

¥

Deixar a solugdo em repouso

Filtracdo do excesso de carbonato

¥

Filtrado (solugdo)

Repouso
Y

Lﬂl:l:stNgﬂ?]s.‘y'Hzﬂ

Em dois béqueres distintos de 250 mL foi adicionado cerca de 2,0 gramas de
cada um dos respectivos carbonatos basicos de lantanideos (llIl) hidratados,
(Ln = Eu e Gd). Realizou-se entdo a adicdo de agua destilada o suficiente para fazer
uma suspensdo aquosa desses carbonatos. A suspensdo aquosa, foi aquecida em
banho-maria e com o auxilio de um bastdo de vidro, sob agitacdo constante, foram
adicionados, lentamente, cristais de acido picrico. A adicdo de acido picrico se deu até
se obter uma pequena quantidade do respectivo carbonato basico de lantanideo (lll)

hidratado sem reagir na solucao resultante. A solugdo resultante foi filtrada a quente
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para remocdo do excesso de carbonato, e o filtrado foi recolhido em capsula de
porcelana. A capsula de porcelana foi deixada em repouso, por 24 horas a temperatura
ambiente.

Os cristais obtidos foram extraidos da capsula de porcelana, foram secados ao
ar e armazenados fora do dessecador em frascos ambar. O rendimento médio da

reacao para os respectivos sais sintetizados foi de aproximadamente 88%.

3.4 Sintese dos Complexos de Picratos de Lantanideos (Ill) com a
2-aza-ciclooctanona e N- metil-2-azacicloheptanona

A sintese dos sais de picratos de lantanideos (l1l) hidratados com as respectivas

lactamas estao representadas atraves do fluxograma abaixo.

Fluxograma representativo para a sintese dos complexos de picratos de
lantanideos com as lactamas

Picratos de lantanideos (IIl) hidratados

Etanol

Trietilortoformiato

Suspensdo de picrato de lantanideo (111

Gotas do ligante Lactamas (L) *

¥ Trietilortoformiato
Complexo em solugdo

Remaogdo do liquido sohre nadante

Purificacdo do complexo mediante lavagem com éter etilico

Precipitado Eu(CsHzMN307)s.3L

*L = C7H1sNO ou CeHioNO([CHs).
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3.4.1 Sintese dos Sais de Picratos de Lantanideos (Ill) Hidratados com
a 2-aza-ciclooctanona

Mantendo — se a relacdo molar 1:3 (sal — ligante), foi adicionado em um béquer
de 50 mL a massa do respectivo sal de picrato de lantanideo (Ill) hidratado. Em
seguida, com auxilio de um conta gotas, foi adicionado &lcool etilico o suficiente para
solubilizar o respectivo sal. Mantendo o sistema sob agitacdo, foram adicionadas
algumas gotas de uma solucéo alcodlica do ligante 2-aza-ciclooctanona. Em seguida,
foi adicionado ao sistema algumas gotas de trietilortoformiato até o aparecimento de
uma turvacdo na solucdo, que sob agitacdo, desapareceu. A solucao foi levada ao
aquecimento lento em banho — Maria, e, com o auxilio de um bastéo de vidro, o sistema
foi agitado algumas vezes, até a evaporacdo completa do solvente. Em seguida, o
sistema foi levado ao freezer por 72 horas. O solido obtido foi triturado com o auxilio de
um bastdo de vidro, até a formacdo de um pd, extremamente fino, de coloracdo
amarela, que foi purificado, através de trés lavagens consecutivas, com éter etilico. O
sélido obtido foi secado ao ar e armazenado a temperatura ambiente em frasco ambar.
O rendimento médio para essa reacao foi de 72%.

3.4.2 Sintese dos Complexos dos Sais Picratos de Lantanideos (Ill) Hidratados
com a N-metil-2-aza-cicloheptanona

Mantendo — se a relacdo molar 1:3 (sal — ligante), foi adicionado em um béquer
de 50 mL a massa do respectivo sal de picrato de lantanideo (lll) hidratado. Em
seguida, com auxilio de conta-gotas, foi adicionado gota a gota alcool etilico suficiente
para solubilizar o respectivo sal de picrato de lantanideo (Ill) hidratado, em seguida, foi
adicionado ao sistema algumas gotas do ligante N-metil-2-aza-cicloheptanona
dissolvidos em trietilortoformiato. Com o auxilio de um bastdo de vidro o sistema foi
agitado constantemente até a formacdo de um precipitado finamente dividido de
coloragdo amarela. A separacédo do precipitado do sistema foi realizada com o auxilio
de um conta gotas. O precipitado obtido foi purificado, através de trés lavagens
consecutivas, com éter etilico. O precipitado obtido foi secado ao are armazenadoa

temperatura ambiente em frasco ambar. O rendimento para essa reacao foi de 83%.
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4. Caracterizacao dos Compostos Sintetizados

4.1 Complexometriacom EDTA

Pesaram-se, em erlenmeyer de 50 mL, aproximadamente 30 miligramas dos
compostos sintetizados, que foram dissolvidos em aproximadamente 10 mL de &gua
destilada. Em seguida, com auxilio de pipeta graduada, adicionou-se 3mL de solucéo
tampéao acido acético / acetato de sodio, (pH = 5,6), seguida foi adicionado 1 gota de
piridina e 4 gotas de indicador alaranjado de orto-xilenol. A titulagdo complexométrica
foi realizada com uma solucdo de EDTA 0,01 mol.L™.

4.2 Andlises Quantitativa dos Teores de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, nos compostos obtidos, foram
guantificados, por meio de procedimentos microanaliticos no Departamento de Quimica
da UFES, utilizando o equipamento Flash 1112- CHNS-O da Thermao.

4.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho, do ligante e dos
compostos de coordenacdo preparados, foram obtidos pela técnica de dispersdo em
pastilhas de KBr na regido de 4000 a 400 cm™, & temperatura ambiente, utilizando um
espectrometro Perkin Elmer FT-IR 1725-X, pertencente ao Departamento de Quimica
da UFES.

4.4 Espectroscopia de Emissao e de Excitagcéo

Os espectros de excitagcdo foram obtidos a partir dos compostosque estavam no
estado solido ea temperatura ambiente, na faixa de 250 — 550 nm monitorando a
intensidade da banda °Dy — ‘F, em 616 nm, enquanto os espectros de emisséo, para
0S compostos que estavam no estado sélido, foram obtidos na faixa de 500 — 750 nm,

a temperatura ambiente e a 77 K com excitacdo em 430 nm utilizando um
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espectrofluorimetro Jobin-Yvon Model Fluorolog FL3-22 equipado com uma lampada
continua de xenénio de 450 W como fonte de excitacdo. Os respectivos espectros de
emissdo e excitacdo dos compostos preparados foram obtidos nos equipamentos
existentes no Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista - Unesp em

Araraquara-SP.

4.5 Medidas de Tempo de Vida de Luminescéncia

As curvas de decaimento da luminescéncia do nivel emissor °D, foram obtidas a
temperatura ambiente por meio do espectrofluorimetroJobin-Yvon ModelFluorolog
FL3-22 acoplado com uma lampada de luz pulsada de xenbdnio 150 W que esta
instalado no Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista - Unesp em

Araraquara-SP.

4.6 Cromaticidade das Emiss6es dos Compostos de Lantanideos (llI)
(Ln =Eu e Gd)

A cromaticidade e coordenadas de emissdo dos compostos foram obtidos por
meio do software Spectra Lux 2.0 a partir dos respectivos espectros de emissao a

temperatura ambiente.
4.7 Difratometria de Raios-X pelo Método do Monocristal

As medidas de difracao de raios-X foram conduzidas a temperatura ambiente em
um difratdbmetro Gemini A-Ultra com detector de area usando radiacdo MoKa. E a
estrutura foi resolvida utilizando métodos diretos e refinada por meio de minimos
guadrados de matriz completa, sendo o equipamento utilizado, pertence ao Laboratorio

de Cristalografia do Departamento de Fisica-UFMG.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anéalises Quantitativas do ion Eurépio (Ill) e dos Teores de Carbono,
Hidrogénio e Nitrogénio

A analise dos teores lantanideos (lll)para os compostos de Eu (lll) e Gd (lll), e
dos respectivos teores de C, H e Ndos compostos preparados séo apresentados na
Tabela 6. Os valores entre os parénteses sao os valores tedricos encontrados para os

compostos preparados nesse trabalho.

Tabela 6. Dados analiticos para os compostos de Eu (lIl) e Gd (lll) preparados.

Complexo

Experimental (calculado)

%Ln %C %H %N

[Eu(pic)s.(H20) 1] 15,50 (14,70) 20,60 (20,90) 2,50 (2,73) 11,83 (12,19)
[Eu(pic)s.(OEN),] 12,40 (12,48) 38,46 (38,43) 3,70 (3,69) 13,80 (13,79)
[Eu(pic)s.(NMK)s] 12,53 (12,48) 38,41 (38,43) 3,57 (3,69) 13,53 (13,79)
[Gd(pic)s.(H20)11] 15,20 (15,10) 20,49 (20,79) 2,42 (2,71) 11,89 (12,12)
[Gd(pic)s.(OEN),] 13,17 (12,86) 31,15 (38,26) 2,88 (3,68) 12,73 (13,74)
[Gd(pic)s.(NMK)-] 12,89 (12,86) 38,73 (38.30) 3,54 (3.71) 13,54 (13,75)

5.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Na analise dos espectros dos complexos obtidos, na regido do infravermelho
(Figuras 13-15), foram observadas a presenga das frequéncias de estiramento
assimétrica (vassNO2) e simétrica (vsNO;) para o ion picrato evidenciando a
coordenacdo desse ion ao centro metalico lantanidico. Os desdobramentos e
deslocamentos observados para o vsNO, sugerem que 0S ions picratos estdo
coordenados ao centro metalico lantanidico de forma bidentada® .

Foi observado nos espectros vibracionais dos complexos preparados o
deslocamento da frequéncia de estiramento, vC=0 da lactama para regido de menor
energia em relacdo ao espectro vibracional do ligante livre, sugerindo a coordenacao
dessas lactamas ao centro metélico lantanidico por meio dos atomos de oxigénio das
respectivas carbonilas.

A Tabela 7 apresenta as principais atribuicfes feitas para as frequéncias
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observadas nos espectros vibracionais dos compostos estudados e as Figuras 13 a 15,

apresentam os espectros vibracionais dos compostos preparados.

Tabela 7. Frequéncias (cm™) observadas nos espectros de IV dos compostos estudados.

Ln vC=0 VassNO> vsNO, yCH
[Eu(pic)s.(H20) 1] - 1558 _ 1335, 797
[Eu(pic)s.(OEN)4] 1628 1554 1335, 783
[Eu(pic)s.(NMK)s] 1613 1551 1332, 790
[Gd(pic)3.H20) 4] - 1558“:) 1332“:) 798(m)
[Gd(pic)s.(OEN),] 1615, 1554, 1329, 789m)
[Gd(pic)s.(NMK)3] 1613 1559, 1335, 784
Acido picrico - 1526 1339 782(m)
OEN 1649, ; ] .
NMK 1636 - - -
F: forte m: média
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Figura 13. Espectro vibracional na regido do infravermelho do Acido picrico, [Eu(pic)s.(H,0)1] €

[Gd(pic)s.(H20)wl-
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Figura 14. Espectro vibracional na regido do infravermelho da OEN, [Eu(pic)s.(OEN)s] e
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Figura 15. Espectro vibracional na regido do infravermelho da NMK, [Eu(pic)s.(NMK);3] e
[Gd(pic)s.(NMK)3].
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5.3 Fotoluminescéncia dos Compostos de Eurdpio (l11)

5.3.1 Espectros de excitacao

Os espectros de excitacdo (Figuras 16-18) apresentaram uma banda larga e
intensa na faixa de 250 — 500 nm, sendo caracterizada como a banda de transi¢cdo dos
ligantes presentes nos compostos. Apresentaram também as transicdes dos estados
excitados do fon Eu (lll), "Fo— °D1 (525 nm) e 'F1— °D; (533 nm) ° ®1. A transicdo
'F1— °D; foi mais intensa quando comparada com a 'Fo— °D;, demonstrando que o
nivel ‘F, apresenta maior populacdo eletrénica. A presenca das transicées 'Fo1— Dy,
sugerem a participacdo do nivel emissor °D; no processo de transferéncia de
energia.As Figuras 16 a 18 mostram o0s espectros de excitacdo dos compostos

preparados.
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Figura 16. Espectro de excitacdo do [Eu(pic)s.(H20)11] a 77K com Agps = 617nmM.
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Figura 17. Espectro de excitacéo do [Eu(pic)s.(OEN);] a 77K com Ay, = 617nm.
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Figura 18. Espectro de excitagéo do [Eu(pic)s.(NMK)z] a 77K com Agps, = 617nM.
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5.3.2 Espectros de emisséao

A partir dos espectros de excitacdo do ion europio (l1l) foi obtido o comprimento
de onda de excitacdo maxima na regiao do ligante (430 nm) e na regiao do ion Eu (ll)
(533 nm). Foi observado que as intensidades das transi¢cdes nos espectros de emissao
(Figuras 19-21) aumentaram significativamente quando foi utilizada a excitagdao no
comprimento de onda na regido do ligante, indicando que a transferéncia de carga
ligante-Eu (11) foi eficiente. Além de evidenciar que os niveis emissores °D; do fon Eu**
sao melhores populados por transferéncia de energia do que por irradiacao direta, pois
o ligante é mais facilmente excitado que o ion lantanidico.As Figuras 19 a 21 mostram
0s espectros de emissédo dos compostos estudados.

A

NS N

J—
/L——/‘—J\\ = /L 533
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Figura 19. Espectro de emisséo do [Eu(pic)s.(H.O)11] & temperatura ambiente com excitagédo na regido do

ligante (430 nm) e na do ion eurdpio trivalente (533 nm).
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Figura 20. Espectro de emisséo do [Eu(pic)s.(OEN);s] & temperatura ambiente com excitagdo na regido do

ligante (430 nm) e na do ion eurdpio trivalente (533 nm).
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Figura 21. Espectro de emisséo do [Eu(pic)s.(NMK)3] & temperatura ambiente com excitagao na regido do

ligante (430 nm) e na do ion eurdpio trivalente (533 nm).

Foram obtidos os espectros de emissdo dos compostos de eurdpio (lll) a
temperatura ambiente (Figuras 22-a, 23-c, 24-e) e a 77K (Figuras 22-b, 23-d, 24-f). Foi
observado que os espectros obtidos a 77 K apresentaram maior resolucéo espectral,
com emissfes mais definidas em relacdo aos desdobramentos das transicdes
intraconfiguracionais, quando comparados com o0s obtidos a temperatura ambiente. Isso

ocorre devido a diminui¢cdo das contribui¢cdes vibrénicas serem minimizadas por
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menor acoplamento vibronico e dos elétrons térmicos que populam os niveis excitados
de menor energia acima do multipleto ("F;= 0-4) do fon eurépio (Il) [63].

A partir dos espectros de emissdo dos compostos, foi possivel avaliar as regides
das transicées provenientes do nivel excitado °*Dy—'F; (J= 0, 1, 2, 3 e 4). Foi observada
a banda correspondente a transicdo °Do—'Fo, que se apresentou de com uma
intensidade fraca, a presenca desta transicdo sugere que o ion Eu (lll) esta envolvido
em um ambiente quimico de baixa simetria, que pode ser do tipo C,, Cs ou Cn%. A
transicdo °Do—'F, é uma transicdo hipersensitiva apresentando um carater
predominantemente de dipolo elétrico e quando sua intensidade é maior do que a
transicdo °Do—'F1, € um indicativo que 0s compostos ndo possuem centro de invers&o.
A baixa intensidade da transicao °Dy—'Fy associada com intensidade da transicao
°Do—'F, apresentada, pode ser interpretada em termos de parametros de intensidades
Q, e do sitio simétrico do ambiente quimico que o ion Eu (lll) esta envolvido, sugerindo
que o ion se encontra num ambiente quimico altamente polarizdvel com simetria
distorcida 3.

As transicdes referentes ao nivel °D; ndo foram observadas nos espectros de
emissdo, isso pode estar associado a possibilidade deste nivel estar populando o nivel
°D, emissor por meio de processos ndo radiativos, visto que os niveis °Dg e °D; Sd0
energeticamente préximos, o que favorece a transferéncia °D;—°Dg do que a ocorréncia
das transicdes °D;—'F; (J=0 — 6) ®*. As Figuras 22 a 24 mostram 0s espectros de

emissao dos compostos estudados.
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Figura 22. Espectro de emisséo do [Eu(pic)s.(H,0)11] a (a) temperatura ambiente e (b) 77K
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5.3.3 Tempo de vida de luminescéncia (t) e eficiéncia quantica de emissao (n)

Os tempos de vida experimentais de luminescéncia do nivel emissor (°Dg) do Eu
(ll1) para os compostos em estudo, foram obtidos por meio das curvas de decaimento
(Figura 25), as quais foram ajustadas em primeira ordem. A Tabela 8 apresenta os
tempos de vida do nivel emissor °Dy do fon Eu(lll) dos compostos sintetizados, e a
Figura 25 as curvas de decaimento da luminescéncia do nivel emissor °D, dos

compostos de Eu (l11).

Tabela 8: Tempos de vida do estado emissor °D, dos compostos de Eu (l11).

Compostos 7 (ms)
[Eu(pic)s.(H20)11] 0,020
[Eu(pic)s.(OEN)4] 0,450
[Eu(pic)s.(NMK)s] 0,701

300000 - ® [Eu(pic)3.(NMK),]
E ® [Eu(pic)3.(H20), ]
] 00 )
250000 " - A [Eu(pic)3.(OEN),]
l. gm
200000 " wl
% 150000 ‘A L . ‘_.
§ AA .‘. o \-—-—-—-—-—-———
2 7 - 00 o1 02 03 04 05
‘E‘) . Y '-'- [ s
" 50000 % :
04 S
; ; 7 ; T
Tempo (ms)

Figura 25. Curvas de decaimento da luminescéncia do nivel estado emissor °D, dos compostos de
Eu (IlI1) com Agye. = 430nm € Agy,, = 616nmM.

Por meio dos tempos de vida obtidos experimentalmente foi possivel calcular as
taxas de emissOes totais Aww €, POr conseguinte puderam-se obter as taxas de
emissfes ndo radiativas Anag, @ partir das taxas de emissfes radiativas Arag. Dessa
maneira pode-se determinar a eficiéncia quantica de emissdo do nivel emissor °Dy do
ion Eu (Ill). A Tabela 9 apresenta os valores determinados para as taxas radiativas total,

nao radiativas, radiativas e eficiéncia quantica de emissao do ion Eu (ll1).
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Tabela 9. Taxas de emissao radiativas (Ag), ndo radiativas (Anag), total (Aia) € eficiéncia quantica (n) do

nivel emissor °Dg do fon Eu (Il).

Compostos Araa(s™) Anrad(s™) Atota(s™) n (%)
[Eu(pic)s.(H,0) ] 449 49526 49975 1
[Eu(pic)s.(OEN)] 846 1375 2221 38
[Eu(pic)s.(NMK)3] 789 638 1427 55

Foi observado que a substituicdo das moléculas de &agua pelas respectivas
lactamas levou a um aumento da eficiéncia quantica dos compostos, fato verificado
pela grande diminuicdo da taxa de emissdo nao radiativa do composto hidratado com
relacdo ao dos compostos com lactamas.

O baixo valor encontrado para o composto [Eu(pic)s.(H20)1] foi atribuido ao fato
das moléculas de aguas atuarem como supressores de luminescéncia via processo nao
radiativo de acoplamento entre o estado emissor °Dy com o oscilador O-H .
Isso é observado no elevado valor encontrado para Anag = 49526 s

O menor valor de eficiéncia quantica encontrado para 0 composto
[Eu(pic)s.(OEN)3] quando comparado ao do composto [Eu(pic)s.(NMK)s], deve-se a
supressdo da luminescéncia que pode ocorrer pelo oscilador N-H presente na 2-
azacicloctanona. A diminuicdo da eficiéncia quantica de emissao, pode estar também
associada a maior probabilidade de processos de mudanca conformacional da molécula
da 2-azaciclooctanona (anel de 8 membros) quando comparado com a da N-metil-2-
azaciloheptanona (anel de 7 membros), o que aumenta a probabilidade de perdas por
processos nao-radiativos.

Foi observado que a menor diferenca entre as taxas radiativas e nao radiativas
colaboram para um aumento na eficiéncia quantica de emissao, fato verificado para o

composto [Eu(pic)s.(NMK)3], que possuiu maior luminescéncia.
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5.3.4 Parametros de intensidades fenomenoldgicos (2, e Q4) € Roz

Por meio dos espectro emissfes a temperatura ambiente foi possivel calcular os

parametros de intensidades (Q, e Q4) e Ro2 0s quais sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10: Valores experimentais dos parametros de intensidades (Q, e Q) e Ro,.

Compostos Q, (10 cm?) Q,(10°°cm?) Roz (107°)
[Eu(pic)s.(H20)11] 10,3 5,2 10,79
[Eu(pic)s.(OEN)3] 24,6 8,1 5,92
[Eu(pic)s.(NMK)s] 21,3 6,2 6,25
A Tabela 10 apresenta um alto valor para Q, e um baixo valor para Q. 0]

parametro Q, estd associado ao grau de covaléncia entre o ligante e o metal, e também
a simetria ao redor do ion. O alto valor de €, obtido para os compostos
[Eu(pic)s.(OEN)3] e [Eu(pic)s.(NMK)3] em relagdo ao sal de picrato de Eu (Ill) hidratado,
[Eu(pic)s.(H20)11], sugerem que o Eu(lll) esth em um ambiente de alta polarizabilibdade,
gue pode estar associado com a alta polarizabilidade do oxigénio carbonilico das
lactamas quando comparado ao oxigénio das moléculas de agua. O resultado
encontrado sugere que o metal esta envolvido em um ambiente quimico de baixa
simetria * o que é indicado pela predominancia do Q, sobre Q4 (Q,>Q) *°. J& 0 maior
valor encontrado do parametro Q, para o [Eu(pic)s.(OEN)s] pode estar associado a
perturbacdo do sistema quelato bidentado do anion picrato por fatores estéricos®’, visto
que, a 2-azaciclootanona é mais volumosa.

Os valores encontrados para Ry, (Tabela 10) sugerem que 0os compostos com as
lactamas quando comparados ao sal de picrato de Eu (lll) hidratado, possuem uma
baixa magnitude na mistura do J’'s (J= 2, 4 e 6).

Como o campo ligante possui uma relacéo direta com a mistura dos J's®®, logo,
sugere-se que o composto hidratado possui um campo ligante mais forte do que os

compostos com as lactamas.
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5.4 Fosforescéncia dos Compostos de Gadolinio (lll)

Com o intuito de investigar a transferéncia de energia, foi feito os espectros de
emissdo dos compostos de gadolinio (Figuras 26-28). Os espectros de emissao dos
compostos de gadolinio (Ill) apresentaram bandas provenientes dos ligantes, pois 0s
niveis de energia do ion Gd (lll) sdo geralmente mais altos em energia do que os niveis
tripletos dos ligantes. Dessa forma ndo ocorre transferéncia de energia do ligante para
o ion lantanideo

Foi observada nos espectros das Figuras 26-28 a presenca de uma emissao na
regido de comprimento de onda de 616 nm, a qual foi atribuida a impurezas de eurépio
presentes no 0xido de gadolinio, o qual foi o material de partida para toda a sintese. No
espectro do composto hidratado ndo se observou a presenca dessa emissdo, muito
provavelmente, pelo fato do ion eurdpio esta em resquicios, o qual pbde ter sua
emissao totalmente suprimida pelas moléculas de agua.

O estado tripleto de menor energia do sistema (T;) do sistema foi determinado
pela obtencéo da 0-0 fénon, que € o inicio da banda de emissdo do composto. A Tabela
11 mostra os valores de energia encontrados para o estado tripleto dos ligantes e as
Figuras 26 a 28 mostram os espectros de fosforescéncia do sal hidratado e dos

compostos de Gd (llI).

Tabela 11. Valores experimentais dos estados tripletos encontrados para os ligantes.

Compostos Energia (cm™)
[Gd(pic)s.(H20)11] 18832
[Gd(pic)s.(OEN)s] 20202
[Gd(pic)s.(NMK);] 21413
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Figura 26. Fosforescéncia do composto [Gd(pic)s.(H,0)11].
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Figura 27. Fosforescéncia do composto [Gd(pic)s.(OEN)s].
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Figura 28. Espectro de excitagéo do [Gd(pic)s.(NMK);].

A Figura 29 mostra os niveis de energia encontrados para os ligantes e os niveis

emissores do fon Eu (ll1) 2.
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Figura 29. Niveis de energia dos ligantes e do ion Eu(lll).
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O diagrama sugerido na Figura 29 mostra uma boa correlacdo energética entre
os estados tripletos dos ligantes e o ion Eu (I1).

Para os compostos [Eu(pic)s.(OEN)3] e [Eu(pic)s.(NMK)3] foi observado que os estado
tripletos dos ligantes estdo acima dos niveis emissores do Eu (Ill), dessa forma, sugere-
se que pode ocorrer transferéncia energética entre o T;— °D; e T1— Do.

O estado tripleto do composto [Eu(pic)s.(H2.0)11] se encontra ressonante com
nivel emissor °Dg do fon eurépio, o que explica a ocorréncia da luminescéncia, porém
com uma eficiéncia quéantica de emissdo muita baixa, devido a supressao ocorrida
pelos osciladores O-H das moléculas de 4gua.

J& para os compostos que ocorreu a substituicdo das moléculas de agua pelas
lactamas, os niveis emissores do fon eurépio (°Dg e °D1) estdo mais ressonantes com
0s niveis tripletos dos ligantes, o que favorecem uma melhor transferéncia de energia
entre esses e 0s estados emissores do ion Eu (lll), fato evidenciado na alta eficiéncia
guantica encontrada experimentalmente para estes compostos, quando comparada ao
do composto hidratado.

O processo de retrotransferéncia (°D;—T,) para os compostos [Eu(pic)s.(OEN)s]
e [Eu(pic)s.(NMK)3] pode ser sugerido devido a proximidade energética entre o nivel
emissor °D; e os estados tripletos dos ligantes, além da possiblidade de ocorréncia da
transferéncia °D;—°Dy por meio de processos ndo-radiativos ®°, fato que pode ser
correlacionando pela ndo ocorréncia das transi¢ées °D1—'F; (J=0 — 6) nos espectros de

emissfes dos compostos de eurdpio.
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5.5 Cromaticidade das Emissfes dos Compostos de Lantanideos (lll) (Ln =
Eu e Gd)

Com a finalidade de se avaliar a pureza das emissfes dos compostos
sintetizados, utilizou-se o diagrama de cromaticidade. As cores relativas as emissodes
dos complexos sintetizados estdo presentes na Figura 30 e suas respectivas
coordenadas na Tabela 12, as quais foram obtidos por meio do software Spectra Lux
2.0°° a partir dos respectivos espectros de emissdo dos compostos a temperatura

ambiente.

Figura 30. Diagrama de cromaticidade dos compostos sintetizados.
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Tabela 12. Coordenadas das emissdes dos complexos sintetizados no diagrama de cromaticdade CIE.

Complexo Coordenadas

X y
(1) [Eu(pic)s.(H20)11] 0,67 0,33
(2) [Eu(pic)s.(OEN)4] 0,68 0,32
(3) [Eu(pic)s.(NMK)3] 0,61 0,38
(4) [Gd(pic)s.(H20)11] 0,61 0,37
(5) [Gd(pic)s.(OEN)s] 0,56 0,39
(6) [Gd(pic)s.(NMK)3] 0,25 0,51

Foi observado que os valores encontrados para as coordenadas de
cromaticidade para os compostos de eurdpio se aproximaram dos valores requeridos
como padrdes dos luminéforos vermelho (x = 0,64; y = 0,33) "*. J& para os compostos
de gadolinio foi observado que as coordenadas de cromaticidade se encontram
afastados dos valores requeridos para os luminéforos padrbes para o azul
(x = 0,15; y = 0,06)"*, 0 que esta associado com a presenca de ion eurépio (Ill) como

impurezas, conforme foi observado nos espectros de fosforescéncia.

5.6 Determinacao da Estrutura do Composto [Eu(pic)3(OEN);]

Tendo como referencial a estrutura do composto [Eu(pic)s(OEN)s] obtida por
meio da medida de difracdo de raios-X, foi possivel obter os dados cristalograficos. Os
parametros da estrutura, os valores dos comprimentos de ligacdo e dos principais
angulos ao redor do ion metalico lantanidico, estdo nas Tabelas 13 e 14

respectivamente.
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Tabela 13. Dados cristalograficos e parametros da determinacédo da estrutura do [Eu(pic)s(OEN)3].

Formula empirica EuC39H45N1,054
Massa molar 1217,81 g'mol™
Temperatura 270 (2) K
Comprimento de onda 0,71073 A
Dimensdes do cristal 0,28 x 0,23 x 0,19 mm™®
Sistemacristalino Hexagonal
Grupo especial R-3

a=b 20,9261 (1) A

c 18,7146 (1) A
a=8 90,00 °

v 120,00°
Volume de cela 7097,21 (8) A®
z 6

z 1/3

Densidade (calculada) 1,710 mg'm™
Coeficiente de absorcéo 1,426 mm™

F (000) 3708

Intervalo de 6 coletado 1.95-29.13°
Intervalo dos indices -28<h<28,-28<k<28,-25<1<25
N° de reflexes coletadas 4247

N° de reflexes independents 3949
Completeza a 6o = 29,13° 99,8 %
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Tabela 14. Comprimentos de ligac&o (A) e principais angulos ( °) ao redor do ion Eu (lll).

Comprimento de ligacdo (A) Principais angulos (°)
Eu - 08 2,394(3) 08 - Eu - 06 68,71(9)
Eu - 06 2,583(3) 08" - Eu - 05" 84,59(8)
Eu - 05 2,360(3) 08 - Eu- 08" 81,8(1)
Eu - O8' 2,393(2) 08 - Eu - 05" 133,86(9)
Eu - O6' 2,581(4) 08"-Eu-06 140,35(9)
Eu - O5' 2,360(2) 08 - Eu - 05 139,13(9)
Eu - 08" 2,392(3) 06 - Eu-05 65,28(8)
Eu - 06" 2,581(3) 06 - Eu - O6' 119,92(9)
Eu - O5" 2,359(2) 06"-Eu-05 134,97(9)
06' - Eu - 05 70,43(8)
O5 — Eu- O5' 77,64(9)

A Figura 31 mostra a representacdo do diagrama ORTEP da unidade assimétrica
do composto com o ligante ion picrato, (pic) e a esfera de coordenacdo do metal
completada. Os atomos de hidrogénio sdo representados como esferas de raio
arbitrario e os atomos nao-hidrogendides sdo exibidos como elipséides a 30% de
probabilidade. Operacdes de simetria usadas para gerar &tomos equivalentes:

I (-x+y, -x+1, z) e i (-y+1, x-y+1, z).

Foi observado que o ion Eu (lll) apresentou nimero de coordenacdo igual a
nove, sendo trés aza-ciclooctanonas coordenadas por meio dos oxigénios carbonilicos
(08, 08 e 08", como sugerido de acordo com a andlise do espectro na regido do
infravermelho, e trés picratos bidentados, cada um coordenado de forma quelante por
meio do oxigénio fendlico (05, O5' e O5") e de um oxigénio de um grupo o-nitro
(06, O6' e 06"). E foi observado que as moléculas da estrutura do composto se

apresentaram na forma de monémeros.
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Figura 31. Diagrama ORTEP da unidade assimétrica de [Eu(pic)3(OEN)s] com o ligante pic e a esfera de

coordenacéo do metal completados.

A figura 32 mostra a esfera de coordenacéo ao redor do metal. O poliedro de
coordenacao pode ser descrito como um antiprisma trigonal triencapucado sendo que
suas duas faces trigonais sdo formadas pelos oxigénios 05-05-05" e 08-08-08" e
0s oxigénios 06-06-06" formam o capuz. Além disso, foi observado que os planos
05-05-05" e 08-08-08" distam, respectivamente, 1,593 A e 1,603 A do plano
06-06-06".

Figura 32. Representacdo da geometria de coordenagédo do composto.
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Foi observado que o ion eurdpio (lll) estd sobre posicdo especial, por onde
passa um eixo de simetria de ordem trés. Aliando a andlise do espectro de emisséo do
composto com a estrutura cristalina determinada, pode-se sugerir a interpretacdo de
uma simetria Dg, ligeiramente distorcida para Cjz,. Dessa forma, o poliedro de
coordenacao pode ser descrito como um antiprisma trigonal triencapucado ligeiramente
distorcido. A estrutura encontrada para o picrato de eurdpio (Ill) com a OEN se
assemelha com a do picrato de eurépio (Ill) com a 2-azaciclononanona* com relacéo
ao numero de coordenacédo e com a formacéo do poliedro de coordenacéo.

Como o diagrama Ortep (Figura ndo mostrada) ndo permitiu uma nitida visualizagdo da
estrutura do composto, foi realizado um esquema da estrutura conforme mostra a
Figura 33, onde estdo representados a disposicdo dos ligantes ao redor do ion Eu (llI),

de acordo com o diagrama Ortep obtido.

Vi O—n
o=y \
0 o\ Y
0
N H=N
O=N 2
N
o)

Figura 33. Esquema da férmula estrutural do complexo [Eu(pic);(OEN);].
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6. CONCLUSAO

Os complexos lantanidicos obtidos a partir dos sais de picratos de lantanideos
(1IN hidratados apresentaram-se sob a forma de p6 e possuem coloracdo amarelada
atribuida pela presenca do anion picrato nos complexos.

A determinacao dos teores de lantanideos Eu (lll) e Gd (lll) via complexometria
com EDTA e a obtencdo dos teores de C, H e N por procedimentos microanaliticos,
permitiram sugerir como estequiometria para todos os complexos preparados:
[Eu(CsH2N307)3.(H20)11], [Eu(CsH2N307)3.(OEN)3], [Eu(CsH2N307)3.(NMK)3],
[Gd(CeH2N307)3.(H20)11], [Gd(CeH2N307)3.(OEN)3] e [Gd(CsH2N307)3.(NMK)3],

As informacfes obtidas através dos espectros vibracionais na regido do
infravermelho indicaram que a coordenacao das lactamas, ocorreu através do atomo do
oxigénio carbonilico ao centro metélico lantanidico, e que os ions picratos estao
coordenados de forma bidentada ao centro metalico através do atomo de oxigénio
fendlico e por um dos &tomos de oxigénio do grupo nitro na posicéao orto.

A presenca das transicées "Do—'Fo, no espectro de emissdo dos compostos
estudados permitiram sugerir que o ion Eu(lll) se encontra em um ambiente de baixa
simetria, C,,, Cs ou Cp,,. O alto valor para o Q, obtido para os compostos com lactamas
indicou que o Eu(lll) estd em um ambiente de alta polarizabilidade.

O baixo valor da eficiéncia quantica para o picrato de Eu(lll) hidratado:
[Eu(CsH2N307)3.11H,0] (n = 1%), permitiu sugerir uma supressao da luminescéncia
devido ao acoplamento do oscilador O-He o alto valor de eficiéncia quantica
encontrado (M = 55%), permite sugerir que o] composto
[Eu(CsH2N307)3.(NMK)s]apresenta condicdes em potencial para ser um promissor
DMClLs.

Os valores encontrados para Rg; sugerem que 0s compostos com as lactamas
quando comparados ao sal de picrato de Eu (lll) hidratado, possuem uma baixa
magnitude na mistura do J’s.

Por meio dos espectros de fosforescéncia do Gd (lll) obteve-se os estados
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tripletos dos ligantes e pode-se correlaciona-los com o nivel emissor do Eu (ll1), afim de
explicar as intensidades de luminescéncia de cada composto.

O diagrama de cromaticidade mostrou que as emissdes para oS compostos de
Eu (lll) estavam dentro da regido esperada, enquanto os compostos de Gd (lll) se
encontraram totalmente fora da regido esperada, fato que esta associado a presenca
de ions Eu (Ill) como impurezas.

A estrutura determinada para o complexo [Eu(CgH2N307)3.(OEN)3] mostrou que o
complexo € monomérico, o ion Eu(lll) apresentou nimero de coordenacao igual a
nove. O poliedro de coordenacgdo € descrito como um antiprisma trigonal triencapucado
ligeiramente distorcido, que correlacionado com oespectro de emissdo do composto

aponta uma distorcdo de simetria D3, para Cg,.
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