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Resumo

Paolini, T.B.; Propriedades fotoluminescentes de complexos tetrakis(p-dicetonatos) de
terras raras em liquidos i6nicos a base de imidazélio. 2017. 157p. Tese (Doutorado) -
Programa de Pds-Graduacdo em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Séo Paulo,
Séo Paulo.

Este trabalho visa a sintese e estudo das propriedades Opticas de uma série de complexos
tetrakis(B-dicetonatos) de terras raras (TR®*) com alta intensidade de luminescéncia, tanto na
forma sélida quando dissolvidos em liquidos idnicos a base de imidazdlio. Nesta sintese dos
complexos [Comim][TR(TTA)s] (TR: Gd** e Eu®) foram utilizados o ligante
tenoiltrifluoroacetonato (TTA") e os contracations 1-alquil-3-metilimidazélio ([Cnmim]®),
variando o comprimento da cadeia alquilica do imidazolio de trés a oito atomos de carbono.
Também foram sintetizados os liquidos i6nicos brometo de 1-alquil-3-metil-imidazdlio
[Chmim]Br, com a cadeia alquilica variando de trés até oito. Os compostos foram caracterizados
pelas técnicas de analise elementar de CHN, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de préton, analise térmica, e difracdo de raios X
pelo método de p6. Os complexos preparados tiveram as suas propriedades dpticas estudadas,
tanto no estado sélido como em solucgdes dos liquidos idnicos [Cnmim]Br correspondentes,
utilizando espectroscopia fotoluminescente por meio dos espectros de excitacdo e de emisséo,
espectro de emissao resolvido no tempo, e curvas de decaimento luminescentes. Os espectros
de absorcédo no infravermelho mostraram que o ligante TTA™ atua como um quelato. Por meio
dos dados espectrais de fosforescéncia dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] foi possivel estudar
a as posicoes dos estados excitados singleto (S) e tripleto (T) do ligante TTA™. Observou-se que
as bandas alargadas de absorcéo, oriundas dos estados excitados singleto e tripleto do ligante,
sdo ligeiramente deslocadas para regies de maior energia com o aumento do tamanho da cadeia
alquilica do contracation imidazoélio. Ademais, a posicao do estado T1 do ligante TTA encontra-

se em energia maior do que o nivel emissor °Do do Eu®', sendo assim possivel a transferéncia



intramolecular de energia ligante—>Eu®*. Os complexos [Cnmim][Eu(TTA)s] apresentaram
luminescéncia intensa na cor vermelha, proveniente do ion eurdpio trivalente, tanto no estado
s6lido quanto em solucdes de liquidos ibnicos, proveniente das transices °Do—'Fo4. Os
espectros de excitacdo dos complexos em cada um dos casos mostraram que a transferéncia de
energia do ligante TTA™ para o ion Eu®* ¢ bastante eficiente. Também, foi observado que os
espectros de excitacdo dos complexos em solu¢des de liquidos idnicos exibiram o mesmo perfil
espectral. Os desdobramentos dos niveis de energia "Fo-4 permitiram inferir que sitio de simetria
do Eu** se aproxima de Cay no caso dos complexos [Csmim][Eu(TTA)4], [Cemim][Eu(TTA)4],
e [Czmim][Eu(TTA)4], ao passo que o sitio de simetria se aproxima de Coy no caso dos
complexos [Camim][EU(TTA)4], [Camim][EU(TTA)4], e [Cesmim][Eu(TTA)4]. Observou-se
que todos os seis complexos [Comim][EU(TTA)4] em solugdes de liquidos iénicos [Cnmim]Br
correspondentes apresentam espectros de emissao com o mesmo perfil espectral. Este resultado
indicou que todos estes complexos assumem a mesma forma em solugéo.

Os complexos apresentaram altos valores do parametro intensidade experimental » tanto
no estado sélido quanto em solucéo, refletem a alta intensidade da transicdo °Do—'F2 quando
comparada com a intensidade da transi¢do °Do—'F1. Os valores dos parimetros Q4 dos
complexos em solucdo de liquidos i6nicos sdo semelhantes, evidenciando que existe uma
pequena mudanca de estrutura do complexo do estado solido para solugdo. Os sistemas
preparados neste trabalho apresentam alta eficiéncia quantica, em torno de 75%. Tal resultado
mostra o potencial destes sistemas de terras raras para a aplicacdo em dispositivos moleculares

conversores de luz (DMCLs).

Palavras chave: terras raras, compostos de coordenacdo, liquidos idnicos a base de imidazolio,

fotoluminescéncia.



Abstract

Paolini, T.B.; Photoluminescent properties of rare earths tetrakis(p-diketonates) in
imidazolium-based ionic liquids. 2017. 157p. PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry.
Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Séo Paulo.

The aim of this work was to study the optical properties of a new series of rare earth (RE*")
tetrakis(B-diketonates) complexes with high luminescence intensity, both in solid state and
when dissolved in imidazolium-based ionic liquids. The [Cxmim][RE(TTA)4] (RE: Gd** e Eu®")
complexes were prepared by using the ligand thenoyltrifluoroacetonate (TTA™) and the
countercations 1-alkyl-3-methylimidazolium ([Cnmim]*), varying the length of the alkyl chain
at the imidazolium from three to eight carbon atoms. Besides, all the ionic liquids 1-alkyl-3-
methyl-imidazolium bromide ([C.mim]Br) were also synthesized and discussed. The RE>*
coordination compounds were characterized by the techniques of CHN elemental analysis,
infrared absorption spectroscopy, proton nuclear magnetic resonance, thermal analysis, and X-
ray powder diffraction. The synthetized complexes had their optical properties studied, both in
the solid state and in solutions of the corresponding ionic liquids [Cnmim]Br, using
photoluminescence spectroscopy of excitation and emission, time resolved emission spectra,
and luminescence decay curves. The infrared absorption spectroscopy showed that the TTA™
ligand act as a bidentate chelate ligand. Based on the phosphorescence spectral data of the
complexes [Comim][Gd(TTA)4], it was possible to determine the singlet (S) and triplet (T)
excited states positions of the TTA™ ligand. The broad absorption bands from the singlet and
triplet excited states of the ligand are slightly shifted to higher energy as increases the alkyl
chain size of the imidazolium countercation. In addition, the T state position of the TTA ligand
is at higher energy than the °Do emitting level of the Eu®*, thus allowing the intramolecular
energy transfer ligand-Eu®*. The [Comim][Eu(TTA)4] complexes showed a high intense red-
colored luminescence from the trivalent europium ion, both in the solid state and in solutions

of ionic liquids, originating from the ®Do—'Fo4 transitions. The excitation spectra of the



complexes in each case showed that the transfer of energy from the TTA™ ligand to the Eu®* ion
is very efficient. It was observed that the excitation spectra of the complexes in solutions of
ionic liquids exhibited the same spectral profile. The ‘Fo.4 energy level splitting suggests that
the Eu* ion is situated in a symmetry site close to a Cay for the complexes [Comim][Eu(TTA)4]
with n =5, 6 and 7. On the other hand, the complexes with values of n = 3, 4 e 8 the Eu®" ion
is situated in a symmetry site close to Cy. It was also observed that all the six
[Camim][Eu(TTA)4] complexes in solutions of the corresponding [Cnmim]Br ionic liquids have
the same emission spectral profiles, indicating that the Eu®* ion are in the same chemical
environment. The complexes presented high values for the experimental intensity parameter Q>
in both solid and solution states, showing the high intensity of the *Do—'F transition when
compared to the intensity of the °Do—'F1 transition. The Q4 values of the complexes in solution
of ionic liquids are similar, suggesting that there is a small change of structure of the complex
from the solid state to the solution. The Eu®* coordination compounds have high emission
quantum efficiencies (~ 75%). This result shows a great potential of these europium systems

for application as light-converting molecular devices (LMDCs).

Keywords: rare earths, coordination compounds, imidazolium-based ionic liquids,

photoluminescence.
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1. INTRODUCAO

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) os metais terras
raras compreendem os elementos lantanideos (La a Lu), Sce Y [1, 2]. Nas Ultimas duas décadas
a aplicacdo de compostos luminescentes contendo fons de terras raras trivalentes (TR") tem
aumentado intensamente, devido ao seu grande potencial no uso como sensores luminescentes,
eletroluminescentes, em ciéncias biomédicas, bioinorganica etc [2].

Nos fons terras raras (TR®"), os elétrons do subnivel 4fN encontram-se mais internos do que
os elétrons 5s2 e 5p® [3, 4], dessa forma os elétrons 4f possuem interacéo fraca com o ambiente
quimico devido a blindagem sofrida pelos elétrons das subcamadas mais externas 5s e 5p.
Consequentemente, as transicdes entre os seus niveis de energia possuem comportamento
atomico (transi¢Oes extremamente finas), facilitando a interpretagéo dos dados experimentais a
partir de seus espectros de absor¢do e emissao, e gerando cores mais puras [4, 5].

Dentre os complexos de terras raras que apresentam luminescéncia, 0s mais estudados sao
0s que contém os fons Eu®* e Th** (emitem luz vermelha e verde, respectivamente). Estes ions
sdo 0s que geralmente apresentam a maior intensidade luminescente, o que se deve as estruturas
dos seus niveis de energia. Deve-se considerar, também, que existem complexos de TR que
emitem em outras regides espectrais, tais como: infravermelho proximo (Yb%*, Nd** e Er*),
laranja (Sm®"), amarelo (Dy**), azul (Tm**) e UV-préximo (Ce*" e Gd*").

Os compostos de TR®*" vém desempenhando fungdes importantes em diversas areas do
conhecimento. Nos Ultimos anos, as pesquisas envolvendo estes ions estdo voltadas para o
desenvolvimento das seguintes areas: i) novos lumindforos para iluminagéo [6]; ii) dispositivos
eletroluminescentes com alta eficiéncia [7]; iii) agente de contraste para ressonancia magnética
nuclear de imagem [8]; iv) sonda luminescente para biomoléculas [9]; v) marcadores para
proteinas e aminoacidos [10] e vi) sensores emissores de luz em fluoroimunoensaios [11]. Estas

aplicacdes sdo devido a alta intensidade de luminescéncia observada quando estes compostos
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sdo excitados principalmente por radiacdo na regido do UV e, consequentemente, sdo
classificados como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCLs).

Um grande interesse tem sido demonstrado no sentido de produzir complexos
apresentando alta intensidade de luminescéncia através da escolha de ligantes com alta
absortividade molar, que apresente uma alta eficiéncia na transferéncia de energia ligante-metal
e que minimize os processos nao radiativos. Neste contexto, os anions -dicetonatos tém sido
bastante investigados devido a suas altas absortividades molares e por apresentarem estados
tripletos (T) logo acima dos estados emissores dos ions TR3*, proporcionando a obtencdo de
complexos altamente luminescentes. Dessa forma, tais compostos tém se mostrado eficientes
DMCLs [12, 13].

Na ultima década tém surgido diversos trabalhos sobre o uso de liquidos ibnicos como
solventes de compostos de terras raras [14-23]. Liquidos i6nicos sdo liquidos formados
exclusivamente por ions. No entanto, nas ultimas duas décadas o termo “liquidos i6nicos” tem
sido usado para se referir aos sais cujo ponto de fusdo seja abaixo de 100 °C [24, 25]. Vale
salientar que varios deles sdo liquidos a temperatura ambiente. Solucdes aquosas ndo sdo
classificadas como liquidos idnicos porque elas ndo séo constituidas somente de ions.

Os liguidos iénicos tém propriedades interessantes, como elevada estabilidade térmica,
quimica e eletroquimica [26], além de poderem ser transparentes por uma grande faixa do
espectro eletromagnético [27—-29]. Também tém sido reportado um aumento da fotoestabilidade
e do rendimento quantico de complexos B-dicetonatos de terras raras dissolvidos em liquidos
ibnicos [20].

Neste trabalho serdo estudados complexos tetrakis(B-dicetonatos) de terras raras, com
ligante tenoiltrifluoroacetona, em liquidos i6nicos a base de imidazélio. Os sistemas terdo as
suas propriedades fotoluminescentes estudadas tanto com os complexos na forma sélida quanto
com eles dissolvidos em liquidos ibnicos. Sera investigada a influéncia de diferentes liquidos

ibnicos nessas propriedades.
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1.1. Considerac0es gerais sobre terras raras

Os elementos lantanideos apresentam propriedades fisicas e quimicas similares, as suas
propriedades variam pouco com o0 aumento do numero atdmico. Os elementos lantanideos
apresentam comportamento quimico muito mais similar do que os elementos alcalinos
adjacentes sodio e potéssio [30].

O termo “terras raras” pode ser impreciso, pois tais elementos ndo sdo tao raros o quanto o
nome sugere. O elemento talio, 0 menos abundante dos terras raras, € encontrado na crosta
terrestre com uma abundancia similar & do bismuto (=2 x 10®° %), e é mais comum do que
arsénio, cadmio, mercurio e selénio [30]; os quais ndo sdo considerados raros. O nome “terras
raras” vem da dificuldade de se obter tais elementos com elevado teor de pureza, uma vez que
a sua separacao é dificil devido as suas propriedades bastante similares.

Pode-se observar que os elementos lantanideos com nUmero atémico par sdo mais
abundantes do que os elementos adjacentes com nimero atbmico impar. Isso se deve a uma
maior estabilidade dos nucleos atdmicos no caso dos elementos pares [30]. Além disso, também
se nota que os elementos com menor nimero atdmico sdo em geral mais abundantes do que 0s
com maior nimero atémico.

A quimica dos elementos terras raras é predominantemente iénica, pois os seus orbitais 4fN
incompletos s&o mais internos do que os seus orbitais totalmente preenchidos 5s? e 5p®. Os ions
terras raras apresentam-se predominantemente na forma 3+ (TR®"), que é a mais estavel, no
entanto algumas terras raras apresentam também valéncia 2+ (TR?") ou 4+ (TR*") [30, 31].

Os elementos do lantanio ao lutécio (La-Lu) apresentam um fenémeno chamado
“contragdo lantanidica” (Figura 1.1), o qual constitui em significativa diminui¢do do raio
atdbmico e idnico com o aumento do namero atémico [32]. Isto se deve ao fato que um elétron
4f blinda pouco outro elétron 4f, o que causa um aumento da carga nuclear efetiva com o

aumento do numero de elétrons. Desta forma, a nuvem eletrbnica é atraida com maior
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intensidade pelo nucleo, o que causa a diminuicao do raio. Tal efeito é o que torna possivel a

separacao destes elementos.

2,0

_| Raio atémico

\\

- Raio ibnico

1 \\=,

T T T T T T T T T T T T T T T

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

Figura 1.1. Raios atdmicos e raios idnicos, em angstrém (A), dos ions lantanideos trivalentes
(Ln®*") em diferentes nimeros de coordenagdo [32—34], mostrando o efeito da contragdo
lantanidica.

Vale ressaltar que o aumento do raio atbmico do Eu (Z = 63) e do Yb (Z = 70) decorre do
fato de estes elementos apresentam a subcamada 4f semipreenchida (no caso do eurdpio), ou
completa (no caso do itérbio).

Os elementos lantanideos que se encontram no quarto periodo da tabela periddica,
apresentam configuracdo eletronica [Xe]4f "6s?; com excecdo do La, Ce, Gd, e Lu que
apresentam configuracio [ Xe]4f "15d16s2 [31]. O Sc3*, 0 Y3*, e 0 La®" ndo apresenta elétrons
4f, enquanto que os jons do Ce3* ao Lu®* exibem respectivamente elétrons 4f de 1 até 14. Por
outro lado, os fons Sc®, Y**, La%*, e Lu®* ndo apresentam elétrons 4f opticamente ativos,
consequentemente eles ndo possuem niveis de energia eletronicos que possam induzir 0s
processos de absorcdo e de luminescéncia. Por outro lado, os fons do Ce* ao Yb*" possuem

orbitais 4f parcialmente preenchidos e, portanto, apresentam niveis de energia caracteristicos
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de cada um dos ions TR**, exibindo uma variedade de propriedades Opticas principalmente na
regido do UV-Vis [35]. Portanto, esses ions podem ser usados como ativadores em fdsforos
quando dopados em varias matrizes inorganicas.

Conforme mostrado na Figura 1.2, os ions Ln®" apresentam a peculiaridade de possuirem
a subcamada incompleta 4fN (onde se encontram os elétrons de valéncia) mais interna do que
as subcamadas preenchidas 5s? e 5p°. Desta forma, os elétrons 4f sofrem pouca perturbagio do
campo ligante em funcdo do ambiente quimico, quando comparados com aquela dos elementos

dos metais de transicdo d.
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Figura 1.2. Densidade de probabilidade radial do cério.
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1.1.1 Espectroscopia de terras raras

Para se descrever os niveis de energia de um &tomo hidrogendide sdo usados quatro
nameros quénticos: numero quéntico principal (n), nimero quéantico azimutal (£), niumero
quantico magnético (m,), e nimero quantico de spin (ms). Tais nimeros provém da resolucéo
da Equacdo de Schrodinger para o atomo de hidrogénio, a qual possui solucdo exata apenas
para &tomos com um elétron.

No caso de atomos com mais de um elétron comegam a surgir outros tipos de interacdes,
como a repulsdo intereletrénica, acoplamento spin-érbita etc. Estes efeitos sdo mais
pronunciados o quanto maior for o nimero de elétrons. Desta forma, no caso de atomos
polieletronicos, a Equacdo de Schrédinger ndo mais possui solucdo exata, € 0s ndmeros

guanticos n, £, m,, e ms ndo sdo suficientes para descrever os niveis de energia atdmicos. Assim,

S30 necessarios que surjam novos numeros quanticos para esta finalidade.

No caso de 4&tomos e ions polieletrdnicos, como as terras raras, 0s elétrons podem estar em
diferentes configuracdes (microestados), cada qual com diferentes energias. A fim de se
descrever esses niveis de energia usam-se novos numeros quanticos, que levam em conta as
diferentes interacdes entre os elétrons [36]:

e momento angular orbital total (L), que representa o acoplamento Orbita-Orbita dos elétrons;

e momento de spin total (S), frequentemente indicado pela multiplicidade (2S+1), que
representa o acoplamento spin-spin;

e 0 momento angular total (J), oriundo do acoplamento spin-Orbita.

A fim de se representar os niveis de energia usa-se o formalismo de Russel-Saunders, que
possui a forma 25*1L, também conhecido como termo espectroscopico. Enquanto que a notagio

25*11; representa os niveis de energia.
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Para um atomo ou ion polieletrdnico com i elétrons, o nUmero quantico L é a somatoria dos

nlmeros quanticos magnéticos (m,) de cada elétron:

L= Z(m{’)i

Vale ressaltar que os valores numéricos de L = {0; 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9;...} séo
representados, respectivamente, pelas letras {S, P, D, F, G, H, I, K, L, M,...}.

O numero quéantico S é a somatdria dos spins (ms) dos elétrons:

S = Z(ms)i

Onde o spin de cada elétron pode possuir apenas os valores +% ou —%2.

O ndmero quéntico J € uma combinacéo dos dois anteriores, ele varia de L + S até o modulo
deL-—S:

J={L+S); L+ -1,L+S)—2;;|L-S]}

Vale ressaltar que a estrutura dos niveis de energia para os ions Ln* depende de: i) se o
namero de elétrons for menor que 7, o valor de J para o nivel do estado fundamental sera igual
a L-S; ii) se o numero de elétrons for igual a 7, o valor de J para o nivel do estado fundamental
sera S (L=0); e iii) se 0 numero de elétrons for maior que 7, o valor de J para o nivel do estado
fundamental seré igual a L+S.

A Tabela 1.1 apresenta as configuragdes eletrénicas de todos os ions terras raras trivalentes
(TR®*), bem como os seus respectivos termos do nivel de energia do estado fundamental. A
obtencédo dos termos espectroscdpicos dos demais niveis de energia é feita a partir de cada um
dos microestados, ou seja, cada uma das configurac@es eletronicas permitidas (no maximo dois
elétrons em um orbital, sendo cada um com spins opostos). Para o caso das terras raras, existem

procedimentos que permitem obter todos os termos [37, 38].
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Tabela 1.1. Configuracdes eletrdnicas dos ions terras raras trivalentes no estado fundamental,
abundancia na crosta terrestre, raio atdmico, raio i6nico para diferentes numeros de
coordenagcéo, e o nivel de energia 25*!L; do estado fundamental.

Raio idnico (A) -
Numeros de coordenagdo  Conf. Eletronica
(niveis 2*1L,)

Abundancia  Raio
lon TR®* nacrosta atdmico

(ppm) A) 6 7 8 9

2gc3* 26 1,60 0,745 0,870 [Ar]3d® (*So)
8oyt 31 1,80 0,900 0,960 1,019 1,075 [Kr]4d® (*So)
7% 35 1,877 1,032 1,10 1,160 1,216 [Xel4f (1So)
S8Ce% 66 1,825 1,01 1,07 1,143 1,196 [Xel4ft (Fsp)
Sopys+ 9,1 1,828 0,99 1,126 1,179 [Xel4f? (°Ha)
0N 40 1,821 0,983 1,109 1,163 [Xel4f* (“loe)
81pm3* 0,0 1,810 0,97 1,093 1,144 [Xelaf* (°ls)

825 m3* 7 1,802 0,958 1,02 1,079 1,132 [Xe]4f® (°Hsp)
By 2,1 2,042 0,947 1,01 1,066 1,120 [Xel4f® ("Fo)
8Gd 6,1 1,802 0,938 1,00 1,053 1,107 [Xe]4f" (3S72)
5T 1,2 1,782 0,923 0,98 1,040 1,095 [Xel4f® ("Fe)
6Dy 4,5 1,772 0,912 0,97 1,027 1,083 [Xe]4f® (*Hisrz)
S7Ho% 1,3 1,766 0,901 1,015 1,072 [Xel4f® (°lg)

S8E 3 3,5 1,757 0,890 0,945 1,004 1,062 [Xe]4f™ (*l1si2)
8 Tm3* 0,5 1,746 0,880 0,994 1,052 [Xel4f2 (*He)
oy p3 3,1 1,940 0,868 0,925 0,985 1,042 [Xe]4f? (2F)
oy 0,8 1,734 0,861 0,977 1,032 [Xe]4f (2So)

As principais interages que governam a estrutura dos niveis de energia dos jons TR3*
normalmente sdo descritas pelo o hamiltoniano total (Hiot) [39-42]:
Heoe = Ho + Hrg + Hso + Hey,
Onde: Ho representa a energia cinética dos elétrons e a sua interagdo coulombiana com o
nucleo, esta interacdo ndo remove a degenerescéncia da configuracdo eletronica 4f. Hge

representa a interacdo coulombiana entre os elétrons, ou seja, a repulsdo intereletrénica; esta
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interacdo causa a degenerescéncia da configuracdo 4f nos termos espectroscopicos 25*1L. Hso
representa o acoplamento spin-orbita dos elétrons, o que causa os termos 25*1L se desdobrarem
em niveis 2*1L;. Hey representa o efeito do campo ligante, que surge quando o fon terra rara se
encontra em algum composto.

No caso do Hcy, a densidade de carga do ambiente quimico ao redor do ion terra rara faz

com que os niveis 2*!L; se desdobrem em subniveis 2**Lyw,) (efeito Stark). Surge um novo

namero quantico, Mj. O nimero de subniveis que sdo observados depende da simetria pontual
ao redor do ion terra rara, sendo que o niUmero maximo é 2J+1 subniveis para as terras raras
com numero par de elétrons na subcamada 4f, ou J + % para as terras raras com nimero impar
de elétrons 4f [36]. De um modo geral, quanto mais baixa for a simetria, maior serd o nimero

de subniveis. A Tabela 1.2 detalha o nimero de desdobramentos para diferentes simetrias.

Tabela 1.2. Nimero de desdobramentos do campo ligante dos niveis 25*1L; para diferentes
simetrias [39].

Numero par de elétrons 4f Numero impar de elétrons 4f
Grupo de ponto Grupo de ponto
1@y CuEico Hexaﬁqonal Tetraégonal si?r?:t(ga 1w Cugico Oblitgo
d
0 1 1 1 1 1
1 3 1 2 2 3 Y 1 1 1
2 5 2 3 4 5 31 2 1 2
3 7 3 5 5 7 >l 3 2 3
4 9 4 6 7 9 I 4 3 4
5 11 4 7 6 11 %I 5 3 5
6 13 6 9 10 13 1, 6 4 6

3 Clbico: On, O, Tq, Th, T. ® Hexagonal: Den, Dg, Dev, Ceh, Cs, D3n, Can; € trigonal: Dsg, D3, Cav, Csi.
¢ Tetragonal: . ¢ Baixa simetria: rombico: Dzn, D2, C2v; monoclinico: Cz, Can, Cs; triclinico: Ci, Ci.

* NUmero maximo de niveis de energia

Vale ressaltar que as diferencas entre os niveis de energia dos ions TR*" apresentam as
seguintes ordem de magnitude: 10° cm™ (Ho); 10* cm™ (Hge); 102 cm ™ (Hso); € 102 cm™ (Hcy)
[43]. Tais desdobramentos s&o ilustrados na Figura 1.3, para o caso do Pr®* (configuragio

[Xe]4f2).
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(baixa simetria)

Figura 1.3. Diagrama dos niveis de energia para a configuracéo 4f2 do Pr3* [44].

E interessante ressaltar que o desdobramento do campo ligante no caso dos ions TR®* é
bem menor do que o desdobramento no caso dos ions de metais do bloco-d. Estes ultimos
apresentam desdobramentos na faixa de 15.000 a 25.000 cm™, enquanto que nos ions terras
raras ele normalmente é na faixa de 100 a 300 cm™2. Isto se deve ao fato que, conforme discutido
anteriormente, os elétrons 4f encontram-se blindados do ambiente quimico pelas subcamadas
5s e 5p mais externas. Devido a este efeito, os espectros dos fons TR** exibem picos finos,

similar a um espectro atbmico, mesmo quando em solucao.
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Figura 1.4. Estrutura dos niveis de energia e seus respectivos termos espectroscopicos, para 0s
fons lantanideos trivalentes (Ln*") dopados em matriz de LaFs [45].
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Carnall e colaboradores realizaram estudos exaustivos sobre os niveis de energia dos ions
Ln%*, determinando as posi¢des de cada dos um niveis [46-50]. A Figura 1.4 mostra 0s niveis
de energia observados dos ions lantanideos trivalentes dopados em uma matriz de fluoreto de
lantanio (LaFs3).

As regras de selecdo determinam quando uma transicdo € potencialmente permitida ou
proibida. De um modo geral, transi¢fes proibidas tendem a terem baixa intensidade ou nédo
ocorrerem, enquanto que transicdes permitidas tendem a ter alta intensidade. As transi¢oes
eletrbnicas podem ocorrer por meio da interacdo da radiacdo eletromagnética com o cromaforo.
A interacdo mais forte € a com o operador do momento de dipolo da radiacdo. Uma transicédo
eletrbnica é permitida por dipolo elétrico (DE) quando ela ocorre entre estados de mesma

paridade. A paridade de uma configuracdo eletronica pode ser determinada pela expressdo

[(—1)"]N, onde € € o numero quantico azimutal e N € o nimero de elétrons. Se o resultado da
expressdo for negativo o estado é par, e se o resultado for positivo a configuracdo é impar. Por
exemplo, a configuragdo 4f* (¢ = 3; N = 1) é impar, enquanto que a configuragdo 5d* (¢ = 2;
N =1) é par.

Desta forma, as transicdes eletronicas intraconfiguracionais 4fN—4fN sdo proibidas,
porque ela ocorre entre duas configuracfes eletrénicas de mesma paridade (f-f), e assim
possuem baixa intensidade. Por outro lado, as transi¢des interconfiguracionais 4f N—4fN-1541
sdo permitidas, porque ocorrem entre estados de paridades diferentes (f-d), e assim possuem
alta intensidade. Este fato pode ser sumarizado pela regra de Laporte, que diz que a variacdo
do numero quantico azimutal deve ser de mais ou menos um (A€ = £1).

Devido a regra de Laporte, as transicdes eletronicas 4f N—4f N ndo deveriam ocorrer porque
elas s@o proibidas, no entanto elas sdo observadas nos espectros de absorcéo e de emissdo dos
fons terras raras. Isto significa que a regra esta sendo relaxada de alguma forma, e assim é

necessaria uma teoria que explique porque estas transicdes ocorrem.



Tabela 1.3. Regras de selecdo SLJ para os ions lantanideos [39].

Tipo de transicéo

Regras de selecdo SLJ

Ordem de magnitude da

forca do oscilador

Dipolo elétrico (DE)
4f"—4f 154!
(mudanca de paridade)

Dipolo elétrico forcado (DEF)
4f"—4f"
(mesma paridade)

Dipolo magnético (DM)
4f" 4"

Quadrupolo elétrico (QE)
4f"—4f"

DE vibrénico de um fénon
4f"—4f"

AS =0; |AL| <1 (permitido)

J=0-J=0; L=0<L’=0 (proibido)

AS =0; |AL|<6; |AJ|<6;
seL=0oul’=0,|AL|= {2, 4, 6}; (permitido)

seJ=00ul =0,|A)={2, 4,6}

J=0-J=0; L=0<L’=0 (proibido)

AS =0; AL =0; |AJ|<1 (permitido)

J =0« J =0 (proibido)

AS =0; |[AL|<2; |AJ| <2 (permitido)

J=0T7={0,1};L=0« L’ ={0, 1} (proibido)

Mesmas regras que dipolo elétrico forgado

~0,01até 1

~10*da DE

~10°da DE

~101°da DE

~107"-10%da DE

35
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Em 1962 Judd e Ofelt desenvolveram uma teoria onde esta regra € relaxada, e transi¢es
entre estados de mesma paridade podem ocorrer [51, 52], chamadas de transicdes de dipolo
elétrico forcado. Esta teoria é capaz de prever a forca dos osciladores das transicbes nos
espectros de absorcdo e de emissdo das terras raras, as taxas de luminescéncia, 0s tempos de
vida dos estados excitados, as probabilidades das transicdes ocorrerem, e estimar as eficiéncias
quanticas [36].

Resumindo, a teoria de Judd-Ofelt considera que ha uma pequena mistura das funcdes de
onda dos orbitais 5d com a dos orbitais 4f, quebrando assim a paridade destes ultimos. Isso é
chamado de dipolo elétrico forcado (DEF). As transi¢bes permitidas por dipolo elétrico forcado
possuem uma forca de oscilador de 100 a 10000 vezes menor do que as transi¢fes permitidas
por dipolo elétrico, desta forma as primeiras sdo menos intensas. A partir da teoria de Judd-
Ofelt pode-se extrair regras de selecdo para transicdes entre os niveis de energia 25*!L; das terras

raras. A Tabela 1.3 detalha as regras de selecdo, com base nos nimeros quanticos S, L, e J.

1.1.2 Fotoluminescéncia de complexos de terras raras

Geralmente, quando se trata da emissao de luz por ions lantanideos, frequentemente usa-
se o termo “luminescéncia”, em vez dos termos “fluorescéncia” ou “fosforescéncia”. A razao é
que estes dois termos sdo usados para descrever a emissdo de luz por moléculas organicas e
que, além disso, eles incorporam informagfes sobre 0 mecanismo de emissdo. O fendmeno da
fluorescéncia diz respeito a emissdes oriundas de transicdes eletrbnicas de mesma
multiplicidade (AS = 0), por exemplo, de um estado singleto para outro singleto S—S’ (ou seja,
séo permitidas por spin, com tempo de vida curto). Enquanto que o fendmeno de fosforescéncia
se refere a emissdes oriundas de transi¢des de multiplicidades diferentes (AS # 0), por exemplo,
de um estado tripleto para um estado singleto T—S (ou seja, uma transi¢ao proibida por spin,
com tempo de vida longo). No caso dos ions lantanideos, a emissdo é devida as transi¢des dentro

da prépria camada 4f, isto é, transi¢Ges intraconfiguracionais 4f-4f [53].
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Dependendo da fonte de excitacao, os diferentes tipos de luminescéncia sdo definidos

como: fotoluminescéncia (emissdo apOs excitacdo por radiacdo eletromagnética),

eletroluminescéncia (emissdo por recombinacdo de elétrons e buracos sob a influéncia de um

campo elétrico), quimiluminescéncia (emissdo devido a uma reacdo quimica), ou

triboluminescéncia (emissdo observada através da aplicacéo de fricgdo de cristais ou por fratura
de cristais), etc [53].

Uma das caracteristicas mais importante das propriedades luminescentes dos ions TR é a
extensdo radial pequena da subcamada 4f e os seus niveis de energia eletrdnicos que sdo pouco
afetados pelo ambiente quimico, devido a blindagem dos elétrons 4f pelas camadas 5s e 5p
preenchidas. Como consequéncia, 0s espectros de absorcdo e emissdo dos sistemas contendo
ions terras raras no estado solido, gasoso ou em solucdo exibem carater atbmico, apresentando
bandas finas de emissdo e de absorcdo [54]. Essa caracteristica facilita a interpretacdo da
estrutura dos niveis de energia a partir dos seus espectros eletrdnicos e permite obter
informagdes a respeito da simetria ao redor do ion terra rara. Desse modo, os ions TR** podem
atuar como sondas espectroscopicas [40].

Os ions TR®" sob a excitacio de radiacdo eletromagnética podem emitir luz principalmente
na regido do visivel, mas também podem ser observadas emissGes no ultravioleta e no
infravermelho préximo. Esta emissdo provém de transigdes eletrdnicas intraconfiguracionais
entre os niveis de energia oriundos da configuracdo dos elétrons 4f.

A Tabela 1.4 resume as transigdes responsaveis pelas emissdes mais comuns dos ions TR®*.
Conforme podemos observar, os ions TR podem emitir em diferentes cores. O ion Eu®* exibe
luminescéncia na cor vermelha, a principal transico responsavel por esta cor é a >Do—'F2, em
torno de 615 nm. Ja o ion Tb®* apresenta luminescéncia na cor verde, principalmente por causa
da transicdo °Ds—'Fs, em torno de 550 nm. Ao passo que o fon Tm** possui luminescéncia na
cor azul, oriunda da transicdo Gs—3Hg, em 480 nm. O ion Sm®" apresenta luminescéncia na

cor laranja, enquanto que o Dy** na cor amarela ou branca dependendo do sistema.
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Tabela 1.4. Principais transicdes 4f—4f relativas as emissdes dos fons TR3* [31].

TR Transicao Comprimentos de onda (nm)
Pr3* 1D, —3F, 1000

1D, —1G, 1440

1D,—3H; J={3; 4} 600; 690

3Po—3H; J={4;5; 6} 490; 545; 614; 640

3po—13F; J={2; 3; 4} 700; 725
Nd®  4Fap—il; J=L0; ;13153 900; 1060; 1350

Sm¥  4Gsp—3Hy I ={°12; "I %; Y1 B} 560; 595; 640; 700; 775
“Gsp—F I ={M2; %2 %2 712 2} 870; 887; 926; 1010; 1150
Ew*  SDo—'F; J={0;1;2;3;4;5,6}  580;590; 615; 650; 720; 750; 820
Gd**  °P7p—%Su 315
Th3* Ds—"F; J={6;5;4;3;2;1;0} 490; 540; 580; 620; 650; 660; 675
DY**  *Fon—®Hy I = {0 Bl My %0} 474; 570; 660; 750
Misn—OHy I = {50 Bl Yy; 91} 455: 540: 615; 695

Ho®  °S,—-9I; J={8; 7} 545; 750
SF5—°l; J={8; 7} 650; 965

Er¥* 4Sa0—*1; J={%0; %} 545; 850
*For—"1s12 660
431512 J={%; B} 810; 1540

Tm®  1D,—3%F4; 3Ha; 'Fs; °F2 450; 650; 740; 775
1G4—3He; 3F4; ®Hs 470; 650; 770
3H,—3He 800

Yb*  2Fsp—?Fp 980

Os ions TR3* por si s6 possuem um baixo coeficiente de absortividade molar, o que
significa ndo absorvem radiacdo eficientemente (¢ ~ 1,0 M~tcm™). Isso se deve ao fato que as
suas transi¢Ges acontecem dentro da subcamada 4f, o que em principio é proibido pela regra de
Laporte (AL = £1), e assim as suas intensidades de absorcdo e de emissdo séo baixas. Dessa
forma os ions TR®" ndo emitiriam luz eficientemente. Com o intuito de aumentar a eficiéncia
do processo de luminescéncia, é necessario o uso de sensibilizadores.

No caso de complexos de fons TR®*, o ligante atua como sensibilizador. Normalmente o
ligante absorve a radiagéo, e entdo transfere eficientemente a energia para o ion terra rara. Em

seguida, o ion libera esta energia na forma de luz. Este processo ¢ conhecido como “efeito
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antena”. Ha alguns mecanismos diferentes pelos quais a sensibilizagao do ion pelo ligante pode
ocorrer (Figura 1.5).

O processo mais coerente com os dados experimentais envolve o ligante sendo excitado do
seu estado singleto fundamental (So) para um estado singleto de maior energia (S1), ou seja,
So—S1. Entdo o estado Si do ligante decai para um estado tripleto do ligante (T), o que é
chamado de “conversao intersistema”. Em seguida o estado tripleto do ligante transfere energia
para um estado excitado do fon TR**, o qual decai de forma n3o-radiativa para o nivel emissor
do ion terra rara. Por fim, o nivel emissor decai de forma radiativa, emitindo luz [54-57]. Este
processo esta ilustrado na Figura 1.5c.

No entanto, existem outros mecanismos possiveis. A transferéncia de energia para o ion
TR3* também pode ocorrer partindo estado singleto excitado (S1) do ligante, entdo o TR decai
ndo-radiativamente até o nivel emissor, e por fim o ion decai emitindo luz [54] (Figura 1.5a).
Outro processo envolve a transferéncia de energia do estado Si1 do ligante para um estado
excitado do TR®', e entdo o proprio ion transfere energia para o estado tripleto do ligante
(retrotransferéncia); a partir dai o estado tripleto transfere energia para o nivel emissor do TR%*,

0 qual decai emitindo luz [54] (Figura 1.5b).

[S1) F TE [8y) r TE. [S:)
cIs RT.
T, o j— T of T, of il TE
13) 13) R 13)
12) “*‘?m “?m
Absorcio Absorcio Absorcio
Emissao 4f-4f Emissio 4f-4f Emissio 4f-4f
|Sp) Hei— LH) [So) He— LIU 1So) M- lu)
L TR3* L TR L TR3*
(a) (b) (c)

Figura 1.5. O efeito antena na luminescéncia de complexos dos ions terras raras. As setas
pontilhadas indicam transferéncia de energia enquanto que as setas onduladas indicam
decaimentos ndo radiativos. CIS significa “cruzamento intersistema”, TE ¢ “transferéncia de
energia”, e RT ¢ “retrotransferéncia”.
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Todos os trés mecanismos podem ocorrer simultaneamente, no entanto o terceiro
(Figura 1.5c) é o processo predominante [54, 58-60]. Mesmo assim, em alguns casos a
sensibilizacdo do ion terra rara por meio do estado singleto do ligante (Figura 1.5a) também
pode ocorrer em uma taxa consideravel [61]. Em todo o caso, para que a transferéncia de energia
do ligante para o ion TR®" seja eficiente é preciso que o nivel tripleto do ligante se localize em
uma energia acima e proxima do que o estado emissor do ion metalico [54].

Vale salientar que a transicdo S1—T do ligante em principio seria proibida por spin, no
entanto esta regra € relaxada devido & presenca de um ion pesado. Os ions TR3" com elétrons
desemparelhados na subcamada 4f sdo paramagnéticos. Esta propriedade paramagnética
interfere nos niveis de energia do ligante, causando uma sobreposi¢do dos estados T e singleto
e S1 do ligante, aumentando assim o cruzamento intersistema S1—T [62, 63]. Isto é conhecido
como “efeito do ion paramagnético”.

Do ponto de vista da luminescéncia 4f-4f, os ions TR3* podem ser divididos em quatro
grupos, dependendo de suas caracteristicas opticas [2, 54, 64]:

(i) Sc* (3d%, Y3 (4d%, La®* (4f%) e Lu** (4f'%), os quais ndo exibem comportamento
luminescente porque ndo possuem elétrons opticamente ativos  (elétrons
desemparelhados).

(i) Gd3* (4f") é um caso especial, uma vez que ha uma diferenca grande de energia (cerca de
32000 cm ™) entre o estado fundamental (8S7.2) e o primeiro estado excitado (°P72). Como
resultado, esse ion emite na regido do ultravioleta (alta energia). De um modo geral, ndo
ocorre transferéncia intramolecular de energia nos complexos de Gd**, pois a maioria dos
ligantes organicos possuem estado tripleto abaixo do nivel emissor 8S7p.

(iii) Os ions Sm3* (4f%), Tb3" (4%, Eud* (41 e Dy*" (4f°) possuem uma diferenca
relativamente grande de energia entre os seus estados fundamentais e os seus estados
excitados. Portanto, os complexos desses ions geralmente apresentam alta intensidade

luminescente.
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(iv) Ce3* (4fY), Pr3* (4%), Nd®* (4F%), Ho®* (4f19), Er®* (4f1), Tm3 (4f%2) e Yb® (4%3). Seus
complexos normalmente apresentam baixa intensidade de luminescéncia 4f-4f, devido a
pequena diferenca de energia entre os seus estados excitados e fundamental. Esta
caracteristica espectroscopica aumenta a probabilidade de transicdes ndo radiativas

devido ao acoplamento com modos vibracionais dos ligantes.
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3
E/em”
- EDZ v=4
20,000 .
—— "D,
\EDu\—'—\_,—‘ v=
15,000 - E
V=2
10,000 - =l
Ev=ﬂ
T
5,000 . F,
]
o) 3= 7

Figura 1.6. Supresséo da luminescéncia do fon Eu®* por meio do decaimento ndo-radiativo para
0s niveis vibracionais dos osciladores O—H da agua.

Um problema que pode ocorrer no caso de complexos de terras raras em solugdes aquosas,
ou mesmo complexos hidratados na forma solida, € que as moléculas de &gua podem suprimir
a luminescéncia do ion terra rara. 1sso se deve ao fato de os niveis vibracionais dos osciladores
O-H se encontrarem em energias proximas do nivel emissor do ion terra rara. Desta forma, o
nivel emissor pode decair ndo-radiativamente pelos niveis vibracionais da agua, ao invés decair
radiativamente emitindo luz. Este processo se encontra ilustrado na Figura 1.6 para o caso do

fon Eu®*.
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Este efeito de supressdo pode ser evitado trabalhando-se em solventes ndo-aquosos, e
também pela substituicdo das moléculas de agua na primeira esfera de coordenacdo dos
complexos por outras moléculas neutras. Além disso, o uso de ligantes volumosos também pode

ajudar a evitar a presenca de moléculas de agua de coordenacéo.

1.2 Complexos B-dicetonatos de terras raras

Dentre os complexos luminescentes de ions terras raras, destacam-se 0s complexos com
ligantes B-dicetonas [13]. Tais ligantes séo cetonas com dois grupos carbonila separados por
um carbono. Normalmente estes complexos possuem alta intensidade de luminescéncia e séo
volateis, o que facilita a sua incorporacdo em dispositivos emissores de luz [65]. Além disso,
as suas propriedades fotofisicas podem ser ajustadas por meio de uma escolha cuidadosa dos
substituintes da p-dicetona.

Procedimentos tradicionais de sintese geralmente ddo origem a complexos hidratados com
dois ou trés ligantes B-dicetona coordenados ao ion terra rara, respectivamente chamados de
complexos bis(B-dicetonatos) e tris(B-dicetonatos) de terras raras, sendo estes Ultimos os mais
comuns [63]. A formula geral dos complexos tris é [TR(B-dicetona)s(H20)x]. VVale recordar que
a molécula de agua coordenada atua como supressora de luminescéncia, por este motivo
normalmente ela é substituida por alguma molécula organica neutra.

No entanto, também é possivel obter complexos com quatro ligantes p-dicetonas, 0s
chamados complexos tetrakis(p-dicetonatos) de terras raras. A sua formula geral é [C][TR(p-
dicetona)s], onde C € um contracation com carga +1, o qual possui a funcdo de balancear a
carga do complexo (cada um dos 4 ligantes -dicetonatos possui carga —1, enquanto que 0 ion
terra rara possui carga +3). Geralmente estes complexos sdo anidros, devido ao fato de a
primeira esfera de coordenacéo do ion terra rara estar saturada pelos ligantes. Devido a auséncia

de moléculas de 4gua coordenadas, é de se esperar que 0s complexos tetrakis de terras raras
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apresentem uma intensidade de luminescéncia maior do que os complexos tris hidratados
equivalentes.

Os complexos tetrakis de terras raras, além de normalmente ndo possuirem moléculas de
agua na primeira esfera de coordenacgédo, quando comparados aos complexos tris, possuem um
ligante a mais que podem absorver mais energia e transferi-la para o ion TR%". Ademais, os
complexos tetrakis geralmente apresentam uma estrutura mais rigida do que os respectivos
complexos tris, que pode contribuir com a diminuicdo das contribuicGes vibrénicas (processos
ndo-radiativos). [66].

Os ligantes B-dicetonas (1,3-dicetonas) possuem dois grupos carbonila separados por um
atomo de carbono, o qual é chamado de carbono-o. Na maioria das B-dicetonas os substituintes
no carbono-a sdo atomos de hidrogénio. Sdo conhecidos muito poucos exemplos de complexos
B-dicetonatos a-substituidos de terras raras [13]. O substituinte do grupo carbonila pode ser um
grupo alquila, um grupo alquila fluorado, um grupo aromatico ou um grupo heteroaromatico.

As B-dicetonas exibem tautomerismo ceto-enolico (Figura 1.7). Na forma endlica, o &tomo
de hidrogénio do grupo OH forma ligacdo de hidrogénio intramolecular com o oxigénio da
carbonila. Quando a B-dicetona é desprotonada, o proton é removido do carbono-a (se a -

dicetona estiver na forma ceto) ou do grupo OH (se a B-dicetona estiver na forma endlica).

H
0 0
o o
— |
R’ R? R = R2
Ceto Endlico

Figura 1.7. Tautomerismo ceto-enolico das p-dicetonas

As B-dicetonas geralmente se coordenam aos ions terras raras de modo bidentado, através

dos dois atomos de oxigénio do anel endlico, formando um quelato (Figura 1.8). A carga
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negativa dos ligantes B-dicetonatos é deslocalizada, assim eles funcionam como ligantes

bidentados [63].

Figura 1.8. Coordenagao das p-dicetonas aos ions terras raras trivalentes (TR3").

O composto de B-dicetona mais simples € a acetilacetona (Hacac), na qual os substituintes
(R) do grupo carbonila sdo metilas. Todas as outras -dicetonas podem ser consideradas como
derivadas da substituicdo dos grupos CHs por outros grupos. A Figura 1.9 mostra exemplos de
B-dicetonas comuns:  benzoilacetona  (Hbzac), benzoiltrifluoroacetona  (Hbtfac),
dibenzoilmetano (Hdbm), hexafluoroacetilacetona (Hhfac), benzoiltrifluoro-acetona (Hbtfac),
2-tenoiltrifluoroacetona (Htta), 2,2,6,6-tetrametil-3,5-octanodiona (Hthd) e 6,6,7,7,8,8,8-
heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-octanodiona (Hfod).

A escolha dos substituintes influencia as propriedades dos complexos de terras raras
correspondentes [13]. Por exemplo, cadeias alquilas ramificadas, como o grupo tert-butila,
aumenta a solubilidade em solventes organicos e a volatilidade. Grupos alquilas fluorados
aumentam a acidez de Lewis. As B-dicetonas com substituintes aromaticos tém uma absorcao
de luz maior do que as B-dicetonas com apenas substituintes alifaticos. Os substituintes também
tém influéncia na posicao dos niveis de energia do ligante (estado tripleto e singleto), o que é
importante para o estudo espectroscépico de complexos de terras raras, pois a posi¢do do estado
tripleto ¢ um dos fatores determinantes na transferéncia de energia intramolecular do estado
excitado tripleto (T) dos B-dicetonatos para o estado emissor 25 'L;—25*1L; do fon terra [63,

67, 68].
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Figura 1.9. Exemplos de diferentes compostos B-dicetona.

A acidez da B-dicetona depende dos substituintes. Por exemplo, grupos aceptores de
elétrons aumentam a acidez, enquanto que grupos doadores de elétrons a diminuem. Por causa
da presenca de dois grupos carbonila, o préton no carbono-a é bastante acido e pode ser
removido até mesmo por bases relativamente fracas. Algumas das bases usadas para
desprotonar B-dicetonas sdo: amonia, hidroxido de sodio, piperidina e piridina. No caso da
remocao de um segundo préton é necessario 0 uso uma base muito forte.

Uma grande variedade de p-dicetonas esta disponivel comercialmente a precos
razoavelmente viaveis, o que facilita a sintese de complexos B-dicetonatos de terras raras [63].
Geralmente, o ligante € sintetizado apenas nos casos em que sao necessarias novas p-dicetonas
ou para sistemas mais peculiares.

Apesar dos B-dicetonatos de terras raras serem conhecidas por mais de um século, rotas
sintéticas confiaveis so foram descritas em 1964 por Bauer e colaboradores [69] e por Melby e

colaboradores [70]. Muitas das rotas reportadas anteriormente levavam a compostos impuros
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ou a compostos de composicéo incerta. Varios dos trabalhos mais antigos citados na literatura
que descrevem complexos tris(B-dicetonatos) de TR®" sdo na verdade hidratos,
hidroxi bis(B-dicetonatos), complexos tetrakis ou materiais poliméricos [13]. Com os devidos
cuidados, apenas os complexos tris(B-dicetonatos) com substituintes volumosos podem ser
mais facilmente obtidos na forma anidra, como por exemplo, [TR(thd)s] ou [TR(fod)s].

Vaérios trabalhos disponibilizados na literatura utilizaram o método da piperidina descrito
por Crosby e colaboradores, em 1961 [56]. De acordo com esse método, os complexos tris sdo
preparados pela adi¢do de piperidina a uma solucdo do cloreto de terra rara correspondente e
de B-dicetona em agua, etanol ou metanol. Em 1962, um procedimento modificado para a
sintese dos complexos dos complexos tris(dibenzoilmetato) de terras raras menciona que uma
solucdo alcodlica de do cloreto de terrarara e de dibenzoilmetano em 25% de excesso foi tratada
com piperidina, e que parte do solvente foi evaporado para precipitar o complexo p-dicetonato
[71]. Esse procedimento ainda menciona que foi necessario aquecer o produto por um tempo
prolongado a pressdo reduzida, no intervalo de temperatura de 125 a 150 °C, para remover “um
mol extra de agente quelante”. Esse mol extra estava na realidade coordenado ao ion terra rara,
ou seja, tinha-se obtido no inicio o complexo tetrakis(dibenzoilmetato) [13].

Muito da confusdo dos trabalhos mais antigos foi causada pelo fato de que nédo se tinha
percebido que os ions terras raras poderiam ter nUmeros de coordenagdo maiores do que seis.
Vale lembrar que os artigos Bauer [69] e Melby [70] (1964) fornecem os procedimentos
experimentais para a sintese de complexos tris e tetrakis(B-dicetonatos) e por isso sdo bastante
citados.

Baseado nesses artigos [69, 70], nota-se que uma das diferencas entre as rotas sintéticas
destes compostos de coordenacdo € o tipo de base usada e a razdo molar ligante-metal. Na
sintese dos complexos tetrakis a B-dicetona é dissolvida em etanol a quente em uma relagéo
molar de 4:1 para com a terra rara, enquanto que para a sintese dos complexos tris a g-dicetona

é dissolvida em uma relagdo molar de 3:1 para com a terra rara.
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E, geralmente, reconhecido que uma relagdo molar p-dicetona: base: TR®* de 3:3:1
favorece a formacdo dos complexos tris, enquanto que a proporc¢édo 4:4:1 favorece a formacéo
dos complexos tetrakis [72]. No entanto, é possivel obter resultados diferentes dependendo do
sistema e das condi¢Oes de sintese, como por exemplo, a formacgédo de materiais poliméricos,
complexos bis ou hidroxi-complexos.

Os complexos B-dicetonatos de terras raras normalmente séo preparados usando o cloreto
de terra-rara correspondente. Alguns estudos mencionam o uso de seus nitratos, porém eles ndo
sdo muito usados na sintese de complexos de TR3* devido ao maior poder coordenante do ion
nitrato em comparacdo ao ion cloreto. Deve-se ressaltar que as sinteses dos complexos tris e
tetrakis diferem na ordem de adicdo dos reagentes: para os complexos tetrakis a p-dicetona é
neutralizada antes da adicdo do ion TR®", enquanto que para os complexos tris o ion TR®" é
adicionado antes da neutralizacéo.

Deve-se ressaltar que, apesar de a sintese de complexos B-dicetonatos ja ser conhecida ha
décadas, os estudos dos complexos tetrakis(p-dicetonatos) de TR®" ainda se mostra modesto
em comparacdo aos complexos tris(B-dicetonatos). A este respeito salienta-se a dificuldade de

obtencdo e purificacdo dos complexos tetrakis [13, 63].

1.3 Liquidos idnicos

Uma substancia encontra-se no estado liquido quanto as interagcdes entre as espécies que a
constituem sdo mais fortes do que no estado gasoso, porém mais fracas do que no estado solido.
Por este motivo, substéncias que sdo liquidas a temperatura ambiente normalmente séo
formadas por moléculas neutras, uma vez que as interagdes iGnicas costumam ser fortes o
suficiente para conduzir a substancia ao estado solido.

Os liquidos i6nicos, por outro lado, sdo substancias no estado liquido formadas
exclusivamente por espécies ionicas. No sentido mais amplo do termo, liquidos iénicos

poderiam ser quaisquer materiais no estado liquido os quais sdo constituidos exclusivamente
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por ions. No entanto, esta defini¢do incluiria sais fundidos, como o cloreto de sodio fundido
(ponto de fusdo =801 °C). Desta forma, normalmente sdo chamados de liquidos i6nicos o0s sais
cujo ponto de fusdo seja menor que 100 °C [24], deixando o termo “sais fundidos” para os
demais sais no estado liquido.

Porém deve-se ressaltar que na literatura as vezes ha uma confusdo entre os termos usados
para se referir a liquidos i06nicos. Em alguns casos, o termo “molten salts” (sais fundidos) ¢é
usado para se referir a liquidos idnicos, independentemente de seu ponto de fusdo. Mesmo o
termo “ionic liquid” (liquido i6nico) em alguns casos foi usado para se referir a quaisquer sais
fundidos. Outros termos usados para se referir a liquidos i6nicos incluem: “sal fundido a
temperatura ambiente” (room temperature molten salt), “sal fundido a baixa temperatura” (low
temperature molten salt), “sal fundido a temperatura ambiente” (ambient temperature molten
salt), e “sal organico liquido” (liquid organic salt) [26]. Os liquidos idnicos que se encontram
na fase liquida na temperatura ambiente sdo comumente referidos pelo acronimo RTIL, o qual
vem de “room-temperature ionic liquids” (liquidos i6nicos a temperatura ambiente).

Geralmente os liquidos iénicos sdo formados por cations organicos grandes e por anions
organicos ou inorganicos. Exemplos de cations organicos comumente usados incluem:
imidazolio, pirrolidinio, quaternario de amonio e fosfénio. Os anions podem ser espécies
simples, como cloreto, brometo e iodeto; mas tradicionalmente sdo usados complexos
tetraédricos e octaédricos de halogénios, como [BF4]", [AICIl4], [PFe]” ou [SbFe]™ [14, 73].
Outras espécies anidnicas também podem ser usadas, como o bis(trifluorometilsulfonil)imida,

[(CF3S0O2)2N] . A Figura 1.10 mostra os cations e &nions mais comuns.
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Figura 1.10. Cétions e anions tipicos de liquidos i6nicos, bem como seus nomes e abreviagdes.

Uma vez que os nomes dos anions geralmente sdo grandes, costuma-se usar diversas

abreviacdes e notacOes a fim de representa-los. Por exemplo, o cation 1-etil-3-metilimidazolio

é normalmente escrito como [C2C1Im]*, [EMI]*, [emi]*, [EMIM], [emim]*, ou [EtMelm]™;

enquanto que o 1-butil-3-metilimidazolio pode ser escrito como [C4Cilm]*, [BMI]*, [bmi]",

[BMIM™], [bmim]*, [BuMelm]*. As abreviacfes podem ser escritas com ou sem colchetes.

Note-se aqui que sdo usadas nas abreviacOes as primeiras letras das cadeias alquilicas ou o

numero de carbonos das mesmas. Neste trabalho, a notagéo que € usada para os cations 1-alquil-
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3-metilimidazolio é [Cnmim]*, onde n é o tamanho da cadeia alquilica ligada na posicéo 1 do
anel imidazolio. De forma similar, os cations 1-alquilpiridinio podem ser abreviados como
[Cnpy]™. Por exemplo, [Cspy]* representa o 1-pentilpiridinio.

No caso de céations tetralquilaménio e tetralquilfosfonio a letra C que representa o carbono
ndo é escrito na abreviacdo. Por exemplo, o metil-trioctil-amonio é escrito como [N1 s s g]*;
enquanto que o tributil-tetradecil-fosfonio é escrito como [Pa4 4 4 14]".

Vale salientar que a formula do anion de um liquido i6nico € escrita entre colchetes quando
0 anion ¢ poliatbmico, no entanto ndo se usa colchetes quando este € monoatdmico. Por
exemplo, o brometo de 1-butil-3-metilimidazolio é escrito como [Csmim]Br; enquanto que o

tetrafluorborato de 1-etilpiridinio é escrito como [Czpy][BF4]. [24]

1.3.1 Historico

As origens da quimica de liquidos ibnicos, que € a quimica de sais com pontos de fuséo
abaixo de 100 °C, pode ser tracada desde a segunda metade do século XIX, quando observou-
se na reacdo de Friedel-Crafts a formacdo de um liquido oleoso vermelho em uma fase da
mistura [24].

Friedel e Crafts descreveram a sua reacdo de alquilacdo e acilagdo em 1877 no jornal
francés Comptes rendus hebdomadaires des séances de I'Académie des sciences [74, 75]. Eles
perceberam que quando pequenas quantidades de cloreto de aluminio anidro eram adicionadas
ao cloreto de n-pentila, era observado no meio reacional a formacdo de um liquido imiscivel,
que eles chamaram de “6leo vermelho”. Mas naquele momento ainda nio se sabia a natureza
deste novo liquido. Foi quase um século depois, em 1975, que Nambu e colaboradores
demostraram, por meio das técnicas de ressonancia magnética nuclear de *H e *C, que o
chamado “6leo vermelho” consistia de um cation de anel aromatico alquilado ¢ um anion

cloroaluminato [76].
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O primeiro composto iénico liquido abaixo de 100 °C caracterizado na literatura foi o
nitrato de etanolamoénio, em 1888 por Gabriel e Weiner [77, 78]. O ponto de fusdo deste
composto se encontra na faixa de 52-55 °C.

No final do século XIX houve interesse na sintese e estudo de outros sais com baixo ponto
de fusdo. Por exemplo, Trowbridge e colaboradores publicaram uma série de artigos sobre
haletos e per-haletos de piridina [79-81]. Um dos compostos reportados foi o cloridrato de
piridina, cujo ponto de fusdo reportado foi de 82 °C. No entanto, este valor estava incorreto,
quase 40 anos depois um trabalho de Audrieth e colaboradores estudou 0 composto e reportou
0 seu ponto de fusdo como 144,5 °C [82]. Este valor foi confirmado por diversos outros
trabalhos [83]. Mesmo assim, este sal ainda € um dos primeiros exemplos conhecidos de sal
com baixo ponto de fusao.

O primeiro exemplo de liquido ibnico a temperatura ambiente reportado na literatura foi o
nitrato de etilaménio [84, 85], cujo ponto de fusdo é de 9 °C [86]. Paul Walden descreveu em
1914 a sintese e caracterizacdo deste composto [87]. Em 1951, Hurley e Wier reportaram na
literatura que a mistura de cloreto de aluminio e haletos de piridinio é liquida a temperatura
ambiente [88, 89], algo que j& havia sido patenteado por eles em 1948 [90]. Os autores
conseguiram usar tais eletrolitos para a eletrodeposicao do aluminio metalico. Esta descoberta
representou um avanco na eletrélise do aluminio, que até entdo precisava de grandes
guantidades de energia nesse processo a fim de se fundir os sais de aluminio. Tal mistura
apresentou um ponto de fusao de -40 °C.

Em 1967, Swain e colaboradores descreveram o uso do liquido ibnico benzoato de
tetra-n-hexilaménio como um solvente para investigacOes cinéticas e eletroquimicas [91]. Este
trabalho foi pioneiro na determinag&o quantitativa da forca ibnica de um meio a base de liquido
ibnico [85].

A partir década de 70, a pesquisa de liquidos i6nicos ganhou mais forca a partir dos

trabalhos dos grupos de Osteryoung e de Wilkes [92-94], eles se focaram mais em suas
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aplicacOes eletroquimicas e propriedades espectroscopicas. Também a partir deste periodo,
liquidos idnicos passaram a ser usados como catalizadores de reacdes organicas de alquilacéo
e acilacdo de olefinas (reacdo de Friedel-Crafts) [95], e também como solventes para diversas
reacoes [94, 96].

No inicio dos anos 80, os grupos de Seddon e de Hussey comecaram a usar liquidos idnicos
cloroaluminatos como solventes polares ndo-aquosos para a investigacdo de complexos de
metais de transicdo. Eles estudaram primeiro as propriedades eletroquimicas de tais solucbes
[97-100], e mais tarde as suas propriedades espectroscopicas [101, 102]. Gracas aos trabalhos
de Seddon e de Hussey, os liquidos iénicos se tornaram mais conhecidos pela comunidade
cientifica [85].

No entanto, os liquidos i6nicos cloroaluminatos de piridinio se mostraram ser instaveis,
devido a reacdes do piridinio com o aluminio [103, 104]. Ocorreu entdo uma busca por cations
organicos menos reativos que o piridinio. Dentre eles se destacaram os sais de cations 1,3-
dialquilimidazolio [94], os quais se mostraram mais estaveis e também podem ser facilmente
preparados a partir de materiais comuns e de baixo custo. Eles sdo estaveis na presenca de agua
e ar, ndo necessitando assim serem trabalhados em atmosfera inerte. Além disso, os sais de 1,3-
dialquilimidazolio exibiram propriedades similares aos demais liquidos i6nicos conhecidos até
entdo, como condutividade, viscosidade, e capacidade de solvatar compostos organicos e
organometalicos [105].

Os liquidos i6nicos cloroaluminatos de imidazdlio se mostraram interessantes para
aplicagdes eletroquimicas, devido a sua elevada janela de potencial [106], como por exemplo
em baterias [105]. Tais compostos também foram usados na investigacdo espectroscopica de
metais de transi¢cdo porque, devido ao fato de serem anidros e nominalmente apréticos, eles
evitam a solvélise e estabilizam algumas espécies que sdo transientes em solventes moleculares
[107]. Eles também encontraram uso como solventes cataliticos na reacdo de Friedel-Crafts

[108].
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No inicio, os estudos sobre liquidos idnicos eram motivados principalmente para a
aplicacdo em baterias ou outros sistemas eletroquimicos [109]. No entanto, com o surgimento
de liquidos ibnicos mais estaveis, isto abriu caminho para uma gama de outras aplicac6es, como
catalizadores ou solventes de reacdes quimicas. Com uma combinagdo de cations e anions
estaveis, baixa viscosidade e baixa pressdo de vapor, os liquidos ibnicos comecaram a ser vistos
como substitutos de solventes organicos volateis [110].

O uso de liquidos ibnicos em reacBes comecgou a receber um interesse substancialmente
maior nos anos 90 quando o grupo de Wilkes descreveu a sintese de alguns sistemas com ainda
maior estabilidade contra hidrdlise e ao ar; o tetrafluoborato de 1-etil-3-metilimidazolio, e o
acetato de 1-etil-3-metilimidazolio [85, 111]. Diferentemente dos liquidos idnicos
cloroaluminatos, estes compostos apresentam uma resisténcia maior contra grupos funcionais,
0 que abriu o caminho para diversas outras aplicacfes. Com este trabalho, ficou claro que o uso
de liquidos i6nicos ndo estava restrito somente aos cloroaluminatos. Ao longo dos anos 90, 0s
liquidos i6nicos foram usados como solventes cataliticos de diversas rea¢fes organicas [112,
113], apresentando inclusive regiosseletividade [114].

Anos mais tarde, Dupont e colaboradores descreveram a preparacdo dos novos liquidos
ibnicos  1-butil-3-metilimidazélio contendo os anions tetrafluoroborato (BFs) e
hexafluorofosfato (PFs~) [115]. O liquido idnico [Camim][BF4] apresentou o ponto de fusdo de
-81 °C, enquanto que o [Camim][PFs] exibiu o ponto de fuséo de -61 °C. Isto possibilitou o uso
destes compostos em catalise bifasica.

Até entdo a maioria dos trabalhos sobre liquidos i6nicos se focaram nas descrigdes de suas
propriedades fisicas. Contudo, o grupo de Rogers e David foram além disso estudando como as
propriedades dos liquidos idnicos sdo afetadas pela sua estrutura quimica [110]. Apesar de este
ndo ser o primeiro trabalho destes pesquisadores sobre o assunto [116-119], em 2001 Roger,
David e colaboradores publicaram um estudo no Chemical Communications descrevendo um

estudo sobre liquidos idnicos modificados para a extracdo de metais pesados [120]. Este
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trabalho tornou conhecido o termo “task-specific ionic liquids” (TSIL), ou em tradu¢ao livre
“liquidos 10nicos com tarefas especificas”. Este termo ¢ usado para designar liquidos i6nicos
projetados quimicamente para desempenhar uma certa funcéo.

No trabalho supracitado [120], foi ligado ao cation imidazolio grupos que atuassem como
sequestrantes do metais pesados, enquanto que o anion escolhido para o liquido iénico era
hidrofdbico. Desta forma, os fons Hg?* e Cd?* puderam ser removidos de uma solugio aquosa,
ao passo que o liquido idnico pode ser facilmente extraido da mistura devido a ele ser imiscivel
em agua. Este trabalho ganhou uma notoriedade maior do que os trabalhos anteriores destes
pesquisadores sobre o assunto, pois aqueles trabalhos tinham sido publicados em revistas mais
especificas. No entanto, por meio do Chemical Communications o conceito de TSIL foi
apresentado para uma audiéncia mais variada [110].

A partir de entdo, abriu-se o caminho para o estudo da funcionalizacao de liquidos iénicos
a fim de se obter as caracteristicas desejadas para uma certa tarefa, como por exemplo a captura
de CO2 [121] ou o processamento de biomassa [122]. Quaisquer que sejam as aplicagdes de um
liquido idnico, as suas propriedades sdo um fator fundamental, e as suas propriedades podem
ser tracadas até os grupos funcionais que fazem parte do liquido i6nico.

Deste modo, nos dias atuais os liquidos i6nicos encontram uma grande variedade de
aplicacgdes [123]. Visto que eles apresentam uma ampla variedade de usos, como solventes ou
catalisadores, e que além disso podem ser funcionalizados a fim de se obter uma propriedade

especifica.

1.3.2 Propriedades fisicas

A determinac&o dos padrdes das propriedades fisicas de liquidos idnicos € importante para
0 projeto de liquidos i6nicos para uma certa aplicacdo. No entanto, devido a variedade de
cations e anions, bem como os grupos que podem ser ligados a eles, faz com que ndo seja

possivel generalizar todas as propriedades de liquidos idnicos.
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A flexibilidade em suas propriedades € um dos apelos de seus estudos. Por exemplo, alguns
liquidos idnicos sdo acidos, outros basicos ou neutros. Certos liquidos i6nicos sdo misciveis em
agua, enquanto outros ndo. Ha liquidos iénicos que sdo toxicos e outros ndo sdo. Contudo, ha
certas propriedades fisicas, como a pressdo de vapor, que podem ser aplicadas a todos 0s
liquidos idnicos. Vale salientar que as propriedades dos liquidos iénicos (miscibilidade em agua
e outros solventes, capacidade de dissolver sais metalicos, polaridade, densidade etc.) podem
ser ajustadas por meio de uma escolha apropriada do anion e do cétion [25]. Por esse motivo 0s
liquidos idnicos normalmente sdo denominados de “designer solvents”.

Os liquidos idnicos sdo solventes polares, e a sua polaridade é comparavel a dos alcoois de
cadeia curta (n-propanol, n-butanol, n-pentanol) [124, 125]. Contudo, em contraste a outros
solventes organicos polares, os liquidos i6nicos sdo solventes fracamente coordenantes. Os
liquidos idnicos costumam ser bons solventes em sinteses para diversos compostos organicos e
inorganicos [126, 127].

A escolha das espécies constituintes do liquido afeta a sua miscibilidade com a dgua. Por
exemplo, enquanto anions como Cl~ e Br- costumam dar origem a liquidos i6nicos hidrofilicos,
ao passo qu anions fluorados como [PFs]™ geralmente permitem a preparacdo de liquidos
hidrofébicos [26]. A hidrofobicidade de liquidos iGnicos com o anion [BF4]~ depende da cadeia
alquilica do cétion associado [26]. Recentemente, 0 anion [(CF3S0.):N]" tem sido bastante
usado na sintese de liquidos idnicos hidrofobicos, devido possuirem uma estabilidade térmica
maior do que os liquidos com [BFa4] .

Os liquidos idnicos encontram-se na fase liquida em uma faixa bem maior do que os
solventes moleculares. Isso ocorre porque as interagdes entre ions sdo mais fortes do que a
interacOes entre moléculas, dessa forma € preciso uma maior energia para vencer as interaces
nos liquidos idnicos [128]. A maioria dos liquidos i6nicos se mantém liquidos até cerca de 200
a 300 °C [129], temperatura na qual a agua e solventes organicos comum ja evaporariam. Esta

temperatura maxima normalmente é determinada pela estabilidade térmica dos liquidos idnicos,
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pois na pressao ambiente geralmente eles se decompdem antes que possam atingir a temperatura
de ebulicéo.

Por outro lado, os liquidos iénicos podem se apresentar na fase liquida em temperaturas
relativamente baixas, quando comparados a outros sais, porque eles geralmente sdo formados
por cations e anions organicos grandes. Desta forma, 0 maior tamanho das espécies dificulta o
empacotamento delas no estado solido e faz com que eles sejam liquidos em uma temperatura
menor do que os sais inorganicos tradicionais, formados por espécies menores [105].

Além do mais, o ponto de fusdo dos liquidos i6nicos tende a diminuir conforme aumenta o
tamanho do cation e do anion [24]. Por exemplo, o ponto de fusdo do [Comim]Cl é de 87 °C,
enquanto que o do [Comim][AICls] com um anion maior é de 7 °C. O aumento do tamanho da
cadeia alquilica também diminui o ponto de fuséo, por exemplo o [Csmim]CI possui um ponto
de fusdo 20 °C menor do que o do [Comim]Cl.

A simetria do cétion também afeta o ponto de fusdo. Espécies mais simétricas tendem a
diminuir o ponto de fusdo, pois 0 empacotamento delas é mais eficiente. Por exemplo, o
brometo de tetrapentilamdnio ( [Ns s 5 5]Br ), que possui quatro grupos alquilas iguais, possui
ponto de fusdo de 101,3 °C. Em contraste, 0 [N1 5 6 8]Br, com quatro grupos alquila diferentes,
é liquido a temperatura ambiente (Figura 1.11).

Vale frisar que os liquidos i6nicos normalmente possuem uma dificuldade em cristalizar,
podendo permanecer como liquidos metaestaveis mesmo abaixo de seu ponto de fusdo [105].
Isto dificulta a medida de seus pontos de fusdo, e pode causar uma divergéncia entre os valores
reportados na literatura para um mesmo liquido iénico.

Os liquidos i6nicos possuem pressdo de vapor negligenciavel, menor do que pode ser
medido. Isto se deve as fortes interacbes couldmbicas entre os ions. Esta caracteristica dos
liquidos ibnicos é uma de suas propriedades mais destacadas, visto que geralmente nédo

evaporam dos meios reacionais. Desta forma, eles ndo contribuem para a poluicédo do ar. Vale
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ressaltar que mesmo assim é possivel que alguns liquidos i6nicos sejam toxicos de outras

formas [130].

\
A

Figura 1.11. Estruturas dos cations dos liquidos idnicos [Ns s 5 5]Br (esquerda) e [N1 s 6 g]Br
(direita). Perceba-se que o primeiro possui uma maior simetria do que o segundo.

Praticamente ndo existem dados confidveis na literatura sobre a pressdo de vapor de
liquidos i6nicos e a sua dependéncia com a temperatura, pois os liquidos idnicos geralmente
decompdem antes de entrarem em ebulicdo. Mesmo assim, € possivel destilar alguns liquidos
ibnicos a baixa pressdo, o que permite atingir o seu ponto de ebulicdo antes que estes se
decomponham [131]. Contudo, na maioria dos casos a pressao de vapor dos liquidos ibnicos
pode ser desconsiderada. A maioria dos liquidos idnicos ndo podem ser extraidos por destilagéo,
0 que € o caso especialmente de liquidos i6nicos com cadeias carbonicas curtas [24].

A viscosidade ¢ a medida da resisténcia ao fluxo, e normalmente € dada em centipoise (cP).
De um modo geral, os liquidos idnicos sdo mais viscosos do que os solventes moleculares.
Geralmente a viscosidade dos liquidos i0nicos se encontra na faixa de 10 a 500 cP [132]. Para
fins de comparacdo, as viscosidades da acetona, agua e etanol na temperatura ambiente s&o,
respectivamente: 0,31; 0,89; e 1,07 cP. Por exemplo, as viscosidades dos liquidos i6nicos

[Comim][BF4] e [Csmim][PFe] a 25 °C sdo 34 e 270 cP, respectivamente.
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Observa-se que a viscosidade dos liquidos i6bnicos normalmente aumenta com o tamanho
da cadeia alquilica do seu cation. Por exemplo, a 25 °C as viscosidades do [Ne 2 2 2][NTf.] e do
[Ng 2 2 2][NTf,] sdo de 167 e 202 cP, respectivamente. Ademais, liquidos idnicos com &anions
pouco coordenantes, como [BF4]~ e [PFs] ", tendem a possuir uma viscosidade menor do que 0s
com ions mais coordenantes. Por exemplo, na temperatura ambiente as viscosidades do
[Cemim][PFs] e do [Csmim][NO3] séo de 314 e 804 cP, respectivamente.

Como ¢ de se esperar, a viscosidade diminui com o aumento da temperatura. Mas é
interessante salientar aqui uma caracteristica peculiar dos liquidos i6nicos: a sua viscosidade
diminui drasticamente mesmo pequenos aumentos de temperatura. Por exemplo, a viscosidade
do [Cemim][BF4] diminui em 30% com o aumento de 25 °C para 30 °C. Gragas a esta
particularidade, caso a viscosidade de algum liquido i6nico apresente problemas para o seu
manuseio, recomenda-se aquecé-lo um pouco para facilitar o manuseio. Além do mais, as

impurezas presentes no liquido idnico também podem afetar bastante a sua viscosidade.

1.3.3 Liquidos i6nicos na espectroscopia de terras raras

Liquidos idnicos sdo geralmente transparentes a radiacéo na regido do ultravioleta e visivel.
Normalmente alguma absorcdo ou luminescéncia observada no caso deles é devida a impurezas
presentes no liquido [133, 134]. Esta caracteristica, juntamente com a sua estabilidade, os
tornam interessantes solventes para estudos espectroscépicos.

Outra caracteristica interessante dos liquidos i6nicos é que eles sdo capazes de dissolver
uma variedade de espécies organicas ou inorganicas, incluindo compostos de coordenacédo. Por
exemplo, existem complexos metalicos que sdo instaveis em outros meios, porém que podem
ter os seus estudos espectroscopicos realizados a temperatura ambiente em liquidos idnicos
[101]. O uso de liquidos idnicos na espectroscopia de complexos metalicos evita problemas de

solvatacgdo e solvolise, e permite que 0s seus espectros possam ser registrados em solugéo [134].
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Consequentemente, os liquidos i6nicos vém se tornando Uteis no estudo de complexos de
terras raras em solucdo, especialmente no caso de complexos com ligantes fracamente
coordenantes, que de outra forma ndo conseguiriam competir com as moléculas de solvente
para se coordenarem ao ion TR3* [22]. Também foi observado em liquido idnico uma maior
estabilidade do fon Eu?* [17], que normalmente é instavel tanto ao ar quanto em solugdo (o
eurdpio divalente tente a ser oxidado para Eu").

No caso dos espectros de luminescéncia de jons Eu®* em solugdo de liquido idnico,
observa-se gque as bandas de emissdo deste ion sdo mais finas do que normalmente observadas
em outras solucdes [134]. Célculos tedricos sugerem que a primeira esfera de coordenacao esta
ocupada por anions, ao passo que na segunda esfera de coordenagdo encontram-se 0s cations
do liquido iénico. Com o uso de anions menos coordenantes, observa-se 0 alargamento das
bandas.

Liquidos i6nicos funcionam como bons solventes de complexos de terras raras. Vale
salientar que a luminescéncia dos ions terras raras em liquidos idnicos também pode ser
intensificada pelos ligantes coordenados [23], 0 chamado “efeito antena”. Além disso, foi
observado que o proprio liquido idnico pode ajudar a intensificar a luminescéncia do ion terra
rara [135, 136]. Dessa forma, liquidos i6bnicos dopados com terras raras também podem
encontrar aplicagcdes em dispositivos emissores de luz.

Por meio da escolha dos cations e anions constituintes, também podem ser desenhados
liquidos i6nicos a fim de se otimizar a solubilidade de complexos de terras raras e também
diminuir a supressdo da luminescéncia pelas moléculas de solvente. Por exemplo, evitando a
perda de energia pelo acoplamento vibrdénico com os osciladores N-H e O-H de um solvente
tradicional [73]. Além disso, tem-se observado na literatura apenas estudos isolados de alguns
sistemas isolados de complexos de terras raras com liquidos idnicos. Ainda ndo h4 um estudo

sistematizado de uma série de complexos em diversos liquidos idnicos.
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2. Objetivos e motivacao

2.1 Objetivos
2.1.1 Objetivos especificos

2.1 Motivacao
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2.1 Objetivos

Este trabalho visa a sintese de complexos tetrakis(p-dicetonatos) de terras raras, com
ligante tenoiltrifluoroacetona e contracations de derivados de imidazolio, a fim de se obter
compostos com alta intensidade luminescente. As suas propriedades fotoluminescentes seréo
estudadas tanto com os complexos no estado sélido quanto dissolvidos em liquidos iénicos a

base de imidazdélio.

2.1.1 Objetivos especificos

» Sintetizar liquidos os i0nicos a base de imidazodlio, brometo de 1-alquil-3-metil-
imidazolio. Com o grupo alquil sendo: propil, butil, pentil, hexil, heptil, e octil.

> Sintetizar os complexos tetrakis(tenoiltrifluoroacetonatos) de Eu®** e Gd** com o
contracétions 1-alquil-3-metil imidazdlio dos liquidos i6nicos supracitados.

» Caracterizar os complexos pelas técnicas de analise elementar, difragao de raios X pelo
método de pd, espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho, e termogravimetria. A
caracterizacdo visa obter as seguintes informagdes dos complexos: dados
estequiométricos, informagdes estruturais, modos de coordenagdo, estabilidade térmica
e estrutura eletronica;

» Estudar as propriedades fotoluminescentes desses complexos, tanto no estado sélido
quanto dissolvidos em liquidos i0nicos, através dos seus espectros eletronicos de
emissao e de excitagao.

» Determinar experimentalmente os valores de tempo de vida, parametros de intensidade
e de eficiéncia quantica de emissao.

» Investigar a influéncia de diferentes contracétions e liquidos idnicos nas propriedades

fotoluminescentes dos complexos.
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2.2 Motivacao

Os complexos tetrakis(p-dicetonatos) de terras raras geralmente apresentam uma
luminescéncia mais intensa do que os complexos tris(B-dicetonatos) correspondentes. 1sso é
atribuido aos seguintes fatores:

e Normalmente os complexos tetrakis sdo anidros, o que faz com que ndo haja
perdas ndo-radiativas de energia pelo acoplamento vibrénico com os osciladores
O-H da agua.

e Possuem estrutura mais rigida comparados aos tris, assim had menos perdas nao
radiativas de energia.

e Tém um ligante a mais transferindo energia para o ion terra rara em relacéo, em
comparagdo com os complexos tris(B-dicetonatos).

Apesar dessas vantagens, ¢ de os complexos B-dicetonatos de terras raras j& serem
estudados ha décadas, a grande maioria dos estudos sdo referentes aos complexos
tris(B-dicetonatos), enquanto que o estudo de complexos tetrakis(p-dicetonatos) tem se
mostrado modesto e ndo existem muitos dados reportados sobre as propriedades
fotoluminescentes de tais complexos.

Uma razdo de ndo haver muitos estudos a respeito € que o0s complexos
tetrakis(B-dicetonatos) podem ser instaveis. No entanto, observa-se que em liquidos inicos
encontra-se uma estabilidade maior para compostos de terras raras. Além disso, o proprio
liquido i6nico pode ajudar a intensificar a luminescéncia. Tendo em mente estas vantagens,
julgou-se interessante trabalhar com sistemas de complexos tetrakis(p-dicetonatos) em liquidos
ibnicos. Ademais, apesar de existirem trabalhos sobre terras raras em liquidos idnicos, ndo ha
um estudo sistemético de uma série de complexos em liquidos i6nicos.

Desse modo, o presente trabalho ajuda a preencher tal lacuna. Além disso, o presente
trabalho usa uma rota sintética para complexos tetrakis(p-dicetonatos) a qual é mais simples do

gue as que sdo comumente encontradas na literatura.
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3. Procedimentos experimentais

3.1 Solventes e reagentes
3.2 Sintese dos cloretos de terra rara
3.3 Sintese dos liquidos i6nicos [Cymim]Br
3.4 Sintese dos complexos [Comim][Eu(TTA)4]
3.5 Sintese dos complexos [Comim][Gd(TTA)4]
3.6 Técnicas de caracterizagdo dos compostos
3.6.1 Analise elementar
3.6.2 Ressonancia magnética nuclear
3.6.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
3.6.4 Difratometria de raios X pelo método de po
3.6.5 Anélises térmicas
3.7 Estudo fotoluminescente
3.7.1 Espectro de excitacédo
3.7.2 Espectro de emissdo
3.7.3 Medida do tempo de vida da curva de decaimento de luminescéncia

3.7.4 Espectro de emisséo resolvido no tempo
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3.1 Solventes e reagentes

Os complexos tetrakis(B-dicetonatos) estudados s&o [Comim][Eu(TTA)s] e
[Comim][Gd(TTA)4], onde TTA ¢é a tenoiltrifluoroacetona e [Cnmim]* é o cétion 1-alquil-3-
metil-imidazolio, sendo que n é o numero de carbonos da cadeia alquilica (n =3 a8). Os
complexos foram sintetizados a partir dos cloretos de terras raras, do ligante
tenoiltrifluoroacetona, e dos liquidos idnicos. Os cloretos de terras raras foram sintetizados a
partir dos seus respectivos Oxidos de terras raras e do acido cloridrico.

Os liquidos idnicos empregados neste trabalho foram sintetizados a partir de brometos de
alquila e do 1-metil-imidazol.

A Tabela 3.1 mostra as substancias adquiridas e suas procedéncias. As substancias foram

empregadas sem tratamento prévio.

Tabela 3.1. Substancias utilizadas no trabalho, para a sintese dos complexos e liquidos idnicos,
bem como as procedéncias das mesmas.

Substancia Procedéncia
Oxido de eurdpio Rhodia

Oxido de gadolinio Rhodia

acido cloridrico Synth
tenoiltrifluoroacetona Sigma-Aldrich
alcool isopropilico Synth
hidréxido de sodio Merck
1-metil-imidazol Sigma-Aldrich
1-bromo-propano Sigma-Aldrich
1-bromo-butano Sigma-Aldrich
1-bromo-pentano Sigma-Aldrich
1-bromo-hexano Sigma-Aldrich
1-bromo-heptano Sigma-Aldrich

1-bromo-octano Sigma-Aldrich
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3.2 Sintese dos cloretos de terra rara

O cloreto de europio hidratado, EuClz-6(H20), foi sintetizado a partir do 6xido de eurdpio

(Eu203) e do acido cloridrico (HCI):
Eu203(s) + 6HClagg—=2EuCl3zaq) + 3H20(,

Usou-se de um método padrdo de sintese do laboratorio [1], onde foi preparada uma
suspensdo contendo 20 g de Oxido de eurdpio e 200 mL de agua destilada. Esta mistura foi
colocada sob agitacdo magnética e aquecimento de 80 °C. Entdo adicionou-se lentamente, gota-
a-gota, acido cloridrico concentrado. O &cido foi adicionado até que quase todo o éxido fosse
digerido. O motivo de deixar uma quantidade de 6xido sem reagir foi para garantir que nédo
houvesse excesso de acido na mistura. Também foi tomado o cuidado de garantir que o pH da
mistura estivesse em torno de 6,8 apos o término da adicdo de acido.

A mistura resultante foi filtrada a fim de remover o excesso de éxido de europio, resultando
em uma solucdo aquosa de cloreto de eurdpio. Esta solugdo foi entdo aquecida em banho maria
a 95 °C para evaporar a agua. Quando quase toda a &gua havia evaporado, e comegou a observar
a formacdo do cloreto de eurdpio sélido, entdo comecou-se a agitar a mistura com um bastéo
de vidro até que toda a agua fosse evaporada. Isto se fez necessario porque de outra forma o
s6lido que se formou na superficie impediria a &gua de evaporar. Apds o termino do processo,
obteve-se o cloreto de eurdpio hidratado. O so6lido foi entdo armazenado em um dessecador.

O cloreto de gadolinio hidratado, GdCls-6(H20), foi sintetizado de forma semelhante.

3.3 Sintese dos liquidos i6nicos [Cnmim]Br

Os liquidos i6nicos sintetizados foram os brometos de 1-alquil-3-metilimidazolio, sendo
que o tamanho da cadeia carbdnica do grupo alquil foi variado de 3 a 8 carbonos. Estes
compostos sdo representados pela notagdo [Cnmim]Br, onde n € o nimero de carbonos da cadeia

alquilica. Os liquidos idnicos foram sintetizados por meio da reacéo assistida por micro-ondas
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do respectivo brometo de alquila com o 1-metilimidazol, usando-se tolueno como solvente.

Sendo R a cadeia alquilica variando de 3 a 8 carbonos, a seguinte reacéo ilustra o processo de

sintese:
Br R + / \ —_— N N
N N _—— \ ~— R
Br
brometo de alquila I-metilimidazol brometo de 1-alquil-3-metilimidazdlio

Observe-se que a cadeia do brometo de alquila foi adicionada ao anel do imidazol. O
procedimento de sintese foi adaptado da referéncia [2]. A principal diferenca foi que no presente
trabalho usou-se tolueno como solvente, em vez de se fazer a reagdo sem solvente. O motivo
de se usar um solvente foi ter um controle maior da temperatura do meio reacional, evitando
que os reagentes e produto fossem carbonizados, pois no presente trabalho usou-se um forno
de micro-ondas doméstico. A razdo de se escolher tolueno é porque ambos os reagentes sao
misciveis, enquanto que os liquidos idnicos formados ndo sdo, o que facilita a separacdo do
liquido i6nico do meio reacional.

A reacdo assistida por micro-ondas apresenta a vantagem de ser muito mais rapida do que
a reacdo com aquecimento térmico. No microondas a reacdo demora de 10 a 20 minutos,
enquanto que a reacao por refluxo e aquecimento demora de 12 a 24 horas.

Na sintese dos liquidos idnicos, os brometos de alquila e 0 1-metilimidazol foram reagidos
na razdo molar de 1:1. Vale ressaltar que estes reagentes sdo liquidos na temperatura ambiente.
Os brometos de alquila utilizados foram: 1-bromopropano, 1-bromobutano, 1-bromopentano,
1-bromhexano, 1-bromoheptano, e 1-bromooctano. Os brometos de alquila produziram,
respectivamente, nos liquidos iénicos de formula geral [Cnmim]Br com n variando de 3 até 8.
Calculou-se, com base em suas densidades e massas molares, o volume necessario de cada
reagente a fim de se obter 10 gramas do liquido idnico brometo de 1-alquil-3-metilimidazolio

correspondente: os 10 gramas de produto foram convertidos em ndmero de mols, que por sua
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vez € 0 mesmo numero de mols de reagentes; com isso obteve-se a massa necessaria de
reagentes, a qual foi convertida em volume usando-se as densidades dos mesmos. A Tabela 3.2

mostra 0s volumes de reagentes usados.

Tabela 3.2. Volumes de reagentes usados nas sinteses de 10 gramas dos liquidos idnicos
[Chmim]Br, sendo n o tamanho da cadeia alquilica (n = 3 a 8).

Produto brometo de alquila 1-metilimidazol

(mL) (mL)
[Camim]Br 4,43 3,88
[Camim]Br 5,00 3,67
[Csmim]Br 5,59 3,45
[Cemim]Br 5,79 3,25
[C7zmim]Br 6,11 3,08
[Cemim]Br 6,34 2,92

Os volumes calculados de reagentes foram colocados em um erlenmeyer de vidro, e 0
volume resultante foi dobrado com tolueno. O erlenmeyer foi entdo fechado com um algodéo,
e em seguida levado a um forno micro-ondas doméstico. O forno foi ajustado para a poténcia
minima (10%) e o progresso da reag&o foi acompanhado visualmente. Primeiramente observou-
se apos cerca de 4 a 5 minutos que a mistura comecou a turvar. Vale recordar aqui que 0s
reagentes sao misciveis em tolueno, enquanto que os produtos sao insollveis, assim a turvacdo
indica que o liquido idnico comegou a ser formado.

Em seguida, foi observado uma nova fase proveniente da formacéo do liquido iénico no
fundo do erlenmeyer (Figura 3.1). O aquecimento do forno de micro-ondas era pausado a cada
2 minutos e a mistura no erlenmeyer era homogeneizada manualmente, em seguida o
aquecimento do forno era retomado. Quando foi observado visualmente que o volume de

liquido i6nico na fase inferior ndo mais aumentava, parou-se 0 aquecimento.
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Figura 3.1. Sintese do liquido idnico. O produto se forma na fase inferior, ao passo que 0s
reagentes e o tolueno se encontram na fase superior. Note-se que a fase superior é turva.

O processo de sintese assistida por micro-ondas dos liquido i6nicos a base de imidazoélio
[Chnmim]Br (para n variando de 3 a 8) levou cerca de 10 a 20 minutos. Sendo que para 0s
liquidos i6nicos com cadeia alquilica (Cn) maior foram os que levaram mais tempo. Apds o
término do aquecimento no micro-ondas, a mistura foi transferida para aquecimento
convencional em uma chapa térmica, em 60 °C, a fim de se evaporar o solvente, com
rendimento das reacGes de 75%. Obteve-se os liquidos idnicos na forma de um liquido viscoso

amarelado (Figura 3.2), e todos eles se mantiveram na fase liquida na temperatura ambiente.

Figura 3.2. Coloracao de liquidos i6nicos sintetizados.

Em principio os liquidos i6nicos a base de imidazélio costumam ser incolores, no entanto
na préatica é bastante trabalhoso obté-los sem nenhuma coloracdo, o que requereria cuidados
como purificar os reagentes por destilacdo e evitar altas temperaturas [3]. Isto é algo que

aumentaria substancialmente o tempo de reacéo (aproximadamente trés dias).
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A natureza da coloracdo ndo € bem compreendida na literatura, mas acredita-se que elas
provém de produtos de decomposicéo e de oxidacdo dos reagentes. Tais impurezas encontram-
se em quantidade trago, pequena demais para ser detectada usando-se ressonancia magnética
nuclear (RMN) ou outras técnicas analiticas, exceto espectroscopia no UV-visivel. No entanto,
estas impurezas ndo afetam as propriedades quimicas dos liquidos i6nicos, e a sua coloracao
ndo é um parametro crucial para a maioria dos seus usos [4].

Além disso, deve-se salientar que em principio os liquidos idnicos [Camim]Br e [Csmim]Br
deveriam ser solidos na temperatura ambiente. No entanto, eles foram obtidos na forma liquida
pelo procedimento descrito no presente trabalho. Eles se encontram super-resfriados, o que ndo
é algo incomum no caso de liquidos i6nicos [5]. Caso um gérmen de cristalizacdo fosse

adicionado, eles solidificariam.

3.4 Sintese dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4]

Neste trabalho foram sintetizados os complexos tetrakis(tenoiltrifluoroacetonato) de
europio(l1l) com contracations imidazolio, cuja formula geral é [Comim][Eu(TTA)4] (Figura
3.3), sendo n o comprimento da cadeia alquilica do imidazélio (n = 3 a 8). O método de sintese

desenvolvido nesta tese foi baseado nos trabalhos reportados por Bruno [6] e Dumke [7].

R = -CH»-CH»-CH3s

-CH2-CH2-CH2-CHs3
Eu’ -CH2-CH2-CH,-CH,-CH3
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3

4

Figura 3.3. Estrutura dos complexos tetrakis [Cnmim][EUu(TTA)4], sendo R uma cadeia
alquilica de 3 a 8 carbonos.
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O método de sintese usado neste trabalho é similar ao reportado na referéncia [6], no que
diz respeito a proporcao de ligante para com a terra rara, bem como a propor¢do de solvente
organico para com a agua. No entanto, 0 nosso método difere em alguns aspectos, os complexos
foram sintetizados diretamente com o contracation organico, enquanto que o trabalho da
referéncia [6] considerou primeiro o complexo com o contracation sédio e ainda teve uma etapa
adicional para substitui-lo pelo contracation organico. Além disso, nds usamos como solvente
organico o isopropanol em vez do etanol, pois o primeiro € menos coordenante e assim facilita
a complexacdo do ligante. Em suma, 0 método presente trabalho possuiu uma etapa a menos e
usou um solvente mais eficiente.

Em relacdo ao método de sintese reportado na referéncia [7], a semelhanca com 0 nosso
método é o uso da mesma proporcao de liquido iébnico com a terra rara. As diferencas dizem
respeito a ordem de adi¢do de reagentes, ao anion do liquido iénico e a proporcdo de ligante.
Diferentemente da referéncia [7], o liquido iénico foi acrescentado apds a neutralizacdo do
ligante. O anion dos liquidos i6nicos que empregamos é brometo, enquanto que o do artigo €
cloreto. Por fim, ao contrario da referéncia [7], nds usamos excesso de ligante em relacéo ao

terra rara.

Os complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] foram preparados com base na seguinte reagao:

4 H(TTA) + 4 NaOH + [Camim]Br + EuCls—[Camim][Eu(TTA)4] + 3 NaCl + NaBr + 4 H20

Onde o ligante H(TTA) é a tenoiltrifluoroacetona (Figura 3.4) e [Cnmim]Br (n = 3 a 8) séo

os liquidos ibnicos cuja sintese foi descrita no capitulo 3.3.

Figura 3.4. Estrutura do ligante tenoiltrifluoroacetona H(TTA).
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Para a sintese do complexo tetrakis, usou-se um excesso de H(TTA), propor¢éo molar de
5:1 em relacdo ao eurdpio, ao invés da relacdo de 4:1. Empregou-se razdo molar de 1:1 de
base (NaOH) para o ligante H(TTA). O liquido iénico [Comim]Br também foi usado em
excesso, na razdo molar de 1,5:1 em relagdo ao eurdpio (o reagente limitante).

Consideradas as propor¢des supracitadas de reagentes, calculou-se a massa necessaria a
fim de se obter 2 g de complexo [Cnmim][EUu(TTA)4]. Note-se que o cétion do liquido idnico
[Cnmim]Br usado se torna o contracation do complexo sintetizado, com n variando de 3 até 8.
Os valores calculados para a preparacdo dos complexos encontram-se na Tabela 3.3.

No procedimento da sintese dos complexos, o H(TTA) foi dissolvido em 25 mL de
isopropanol, enquanto que o hidréxido de sédio foi dissolvido em 5 mL de agua destilada. Em
seguida, solucdo aquosa de NaOH foi adicionada gota-a-gota sob agitacdo a solucdo de
H(TTA), neutralizando assim o ligante.

O liquido iénico [Cnmim]Br correspondente foi dissolvido em 20 mL de isopropanol, e
esta solucdo foi adicionada ao meio reacional. O cloreto de eurdpio foi dissolvido em 10 mL de
agua destilada. Esta solucdo foi adicionada lentamente, gota-a-gota sob agitacdo, ao meio
reacional. Vale ressaltar aqui que a proporcao resultante em volume de isopropanol e dgua é de
3:1. Nesta proporc¢éo, todos os reagentes e produtos sdo sollveis neste meio.

A solucéo resultante foi entdo mantida sob agitacdo e aquecimento de 50 °C. O processo
foi mantido durante 3 horas até que o isopropanol evaporasse, restando apenas a &gua como
solvente. Uma vez que os complexos [Camim][Eu(TTA)4] séo insollveis em agua, enquanto
que as demais substancias do meio reacional sdo sollveis, observa-se a precipitacdo do
complexo com a evaporagdo do isopropanol do meio. A seguir, o complexo é separado do meio
reacional por filtragéo e depois foi lavado com &gua destilada e seco a pressdo reduzida (Figura

3.5). O rendimento da reacéo foi de 90 %.
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Tabela 3.3. Massas calculadas de reagentes para a sintese de 2 gramas dos complexos

[Comim][EUu(TTA)4].

Complexos de Eu®* H('(I'g‘l)’A) NZ;))H [Cnrr(lér)n]Br EuCI(3£HzO
[Csmim][Eu(TTA)] 1,9123 0,3443 0,5296 0,6307
[Camim][Eu(TTA)] 1,8895 0,3401 0,5590 0,6232
[Csmim][Eu(TTA)] 18672 0,3361 0,5878 0,6159
[Comim][EU(TTA)]  1,8455 0,3322 0,6159 0,6087
[Cmim][Eu(TTA)] 18242 0,3284 0,6406 0,6017
[Cemim][Eu(TTA)] 18035 0,3247 0,6702 0,5948
Ligante (L)) NaOHs) Iéhggsi?g)m (TR)Cs.6H20()

20 mL de
isopropanol

_Adicionar

Pesar em béquer
— de 250 mL e p6r

I— Agitacdo magnética

Pesar em béquer
— de 50 mL e por
10 mL H20

" gota a gota

Solugdo NaOH

Pesar em béquer de
50 mL e pbér 10 mL
de isopropanol

&
<

_Adicionar

— Aquecimento de 50 °C

Solucéo (C)

Pesar em béquer
— de 50 mL e add
10 mL H20

" gota a gota

[CI(TR)(L)4]s) Filtrar a vacuo adicionando pouco solvente periodicamente

— Deixar em agitacdo e aquecimento por 3 horas

Solugéo (TR)

em solucao

Figura 3.5. Rota sintética dos complexos.

e colocar em dessecador a vacuo por 1 dia

»
>

Seco

[CITRY(L)4l ‘

Vale destacar que em alguns casos o complexo se forma primeiro na forma de um 6leo

imiscivel, em vez de um soélido. Este € um fendmeno conhecido na sintese de complexos

[B-dicetonatos de terras raras, especialmente nos complexos com o ligante TTA, porém o motivo

ndo ¢ compreendido. Ainda que o sistema e as condi¢fes sejam mantidos sempre as mesmas,

as vezes 0 complexo precipita e as vezes ele é formado como um o6leo devido as interagdes

intermoleculares.



82

Nos casos em que o complexo se formou como um 6leo, a fim de se solidificar o complexo
foi aplicado o seguinte procedimento: o liquido sobrenadante foi removido, e foi adicionado
um volume similar de dgua destilada (~10 mL). Entdo o sistema foi levado ao congelador por
15 minutos (~0 °C), e em seguida foi deixado sob agitacdo (sem aquecimento). O abaixamento
da temperatura e a agitacdo magnética auxiliaram o produto a solidificar. Este procedimento foi

repetido até que o complexo solidificasse por completo.

3.5 Sintese dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4]

Os complexos do ion gadolinio trivalente [Cnmim][Gd(TTA)s] sdo Uteis para a
determinacdo do estado tripleto do ligante, pois estes complexos apresentam emissao
proveniente apenas do ligante e ndo do ion terra rara.

Dessa forma, foram também sintetizados os complexos de gadolinio anédlogos aos de
eurdpio ja sintetizados. A sua formula geral é [Comim][Gd(TTA)4], sendo n o tamanho da
cadeia alquilica do imidazdlio (n = 3 a 8). Os complexos tetrakis(tenoiltrifluoroacetonato) de
gadolinio(lll) com contracations imidazolio foram sintetizados pelo mesmo procedimento
experimental dos complexos de eurdpio. A Tabela 3.4 mostra os valores das massas de
reagentes calculadas para se obter 2 g de cada complexo.

Tabela 3.4. Massas calculadas de reagentes para a sintese de 2 gramas dos complexos
[Comim][Gd(TTA)4].

Complexo de Gd®* H('(I;J‘gA) N?SH [Cnnggijr)n]Br GdCI(Z?HZO
[Camim][Gd(TTA)4] 1,8971 0,3415 0,5254 0,6347
[Camim][Gd(TTA)4] 1,8746 0,3375 0,5547 0,6272
[Csmim][Gd(TTA)4] 1,8527 0,3335 0,5833 0,6199
[Csmim][Gd(TTA)4] 1,8313 0,3297 0,6112 0,6127
[Csmim][Gd(TTA)4] 1,8104 0,3259 0,6385 0,6057

[Cemim][GA(TTA)d] 1,7899 0,3222 0,6652 0,5989
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No entanto, alguns cuidados adicionais tiveram de ser tomados a fim de que os complexos
de gadolinio ndo possuissem nenhuma contaminacéo de europio (o0 que € bastante normal). Isso
se fez necessario porque o ligante TTA forma complexos altamente luminescentes com o
europio trivalente. Mesmo que o Eu®* se encontre em quantidades tragco (nanomolar), a sua
emissdo pode ser observada nos complexos com este ligante.

As vidrarias foram deixadas por 1 dia em agua régia (mistura de 3:1 em volume de acido
cloridrico e &cido nitrico), e lavadas com agua destilada. Em seguida, as vidrarias foram
deixadas por 1 dia em uma solucdo aquosa 0,1 mol/L de acido etilenodiaminotetracético
dissodico (EDTA), o qual atua como sequestrante para os ions metalicos que possam ainda estar

presentes. Por fim, as vidrarias foram lavadas novamente com agua destilada.

3.6 Técnicas de caracterizacdo dos compostos

3.6.1 Analise elementar

A anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) permite obter o teor destes
elementos em uma amostra. Tais dados permitem verificar se a composi¢do da amostra esta de
acordo com o esperado, 0 que ajuda (juntamente com os dados das demais caracterizagdes) a
verificar se houve sucesso na sintese. Esta técnica também é conhecida por microanélise.

Os complexos [Comim][TR(TTA)4] e os liquidos idnicos [Cnmim]Br foram analisados no
laboratorio de microanalise do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo - USP,
empregando-se um microanalisador CHN, modelo 2400 da Perkin Elmer. Pesou-se em torno
de 1 mg da amostra numa balanca analitica (6 casas decimais), Perkin EImer Modelo AD6
USA. Em seguida, a amostra foi inserida no equipamento de microanalise, onde foi realizada a
sua combustdo a 925 °C em presenca de oxigénio puro.

Nestas condicdes a terra rara permanece na forma sélida de 6xido, enquanto que todo
carbono da amostra passa para a forma de CO., o hidrogénio para a forma de H-O, e 0 nitrogénio

formaré varios oxidos (NxOx). Tais gases passam entdo por uma coluna contendo cobre metélico
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(a 640 °C), na qual os 6xidos de nitrogénio sao reduzidos para N.. Os gases resultantes, (COs,
H20 e N2), séo arrastados pelo gas hélio puro com 99,9999% de pureza, fornecido pela Air
Products. Entdo eles sdo homogeneizados e posteriormente separados atraves de colunas
especificas (empacotadas com silica) e detectados por um detector de condutividade térmica
(TCD) Perkin EImer USA 2011. Os dados obtidos permitem saber a quantidade de C, H, e N

na amostra original. A precisdo do equipamento é de + 0,3% para cada um destes elementos.

3.6.2 Ressonancia magnética nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é basicamente uma forma de
espectroscopia de absor¢do. A técnica se baseia no fato que quando uma amostra é submetida
a um campo magnético externo certos nucleos atdmicos absorvem radiacao eletromagnética. A
frequéncia de absorcdo depende de qual é este nucleo e do ambiente quimico ao redor dele.
Com base nestas informac0es, € possivel inferir a estrutura quimica do composto estudado [8].

Neste trabalho fez-se uso da ressonancia magnética nuclear de préton (*H-RMN), a qual
analisa os nucleos de 'H. Esta técnica foi empregada para a caracterizagdo da estrutura dos
liquidos ibnicos sintetizados, com a finalidade de verificar se eles foram preparados com
sucesso. Os espectros de *H-RMN dos liquido i6nicos [Cnmim]Br (n = 3 a 8) foram registrados
em espectrémetro-DRX 300 MHz Bruker utilizando cloroférmio deuterado (CDCl3z) como
solvente e tetrametilsilano (TMS), Si(CHz3)s, como padréo interno. O instrumento de RMN

pertence a Central Analitica da USP.

3.6.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é uma técnica que se baseia na
absorcéo de radiagéo na regido do infravermelho por uma molécula. O termo infravermelho se
refere a parte do espectro eletromagnético entre a regido do visivel e a de micro-ondas, cerca

de 10.000 a 100 cm™ (1000 a 100000 nm). No entanto, a regido de interesse no estudo de
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moléculas organicas é comumente na faixa entre 4000 e 400 cm™. A energia absorvida nesta
faixa é convertida em vibracdo dos &tomos da molécula.

O comprimento de onda absorvido depende das massas relativas dos atomos envolvidos na
vibracdo, nas constantes de forca das ligagdes quimicas ente 0s mesmos, e na geometria das
ligacbes. Com base nas bandas observadas em um espectro na regido do infravermelho, é
possivel extrair informag6es sobre os grupos funcionais presentes em uma molécula, ligagdes
quimicas e geometria [9].

Neste trabalho, esta técnica foi utilizada para a caracterizacdo dos complexos sintetizados.
Os espectros vibracionais de infravermelho dos complexos [Comim][TR(TTA)4] (n=3a8)
foram obtidos em pastilhas de KBr, na faixa de 350 cm™ até 4000 cm™, utilizando-se um
espectrofotdbmetro Bomen model MB-102, pertencente ao Laboratdrio de Espectrofotometria

da Central Analitica do Instituto de Quimica da USP - Sdo Paulo.

3.6.4 Difratometria de raios X pelo método de p6

A difragdo de raios X ¢ uma técnica para a investiga¢do da estrutura fina da matéria.
Considerando-se um feixe de raios X paralelo, monocromatico, incidindo num conjunto de
atomos regularmente arranjados em planos paralelos de atomos num sistema cristalino (Figura

4.4).

Figura 4.4. Espalhamento de raios X em uma dada familia de planos, onde d é a distancia
interplanar.
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Sendo d a distancia entre os planos de a&tomos e 6 o angulo entre o plano de atomo e o raio
incidente, verifica-se que os raios espalhados estdo em fase e a interferéncia ¢ construtiva
quando a dire¢do dos raios difratados coincidirem com o plano de atomos considerado.
Conforme a equacao de Bragg, nl = 2d-send, a diferenga de caminho entre as ondas refletidas
por planos diferentes ¢ igual a um multiplo inteiro de comprimentos de onda A. Desta forma,
variando-se o feixe de raios X no intervalo de 0 a 90° € possivel encontrar todos os angulos
que satisfazem as condig¢des de difragdo, assim como as distancias interplanares.

Os difratogramas sdo geralmente um grafico de intensidades de raios X versus 26 [10, 11].
Através de uma analise das distancias e intensidades relativas das linhas de difragao € possivel
verificar se ha isomorfismo nos compostos analisados, exercendo um importante papel de
comparacao dos compostos sintetizados.

Os difratogramas de raios X (método do pd) dos complexos [Comim][TR(TTA)4]
(n=3a8) foram registrados por meio de um difratbmetro de raios X Rigaku Miniflex,
pertencente a pertence a Central Analitica do Instituto de Quimica da USP. Foi utilizando a
radiacdo CuK, (1,5406 A) de 30 kV, com velocidade de varredura de 2 °/min, e amostragem de

0,02°.

3.6.5 Analises térmicas

O termo “analise térmica” engloba diversas técnicas que possuem como objetivo a
caracterizacdo de materiais por meio da descrigédo de suas propriedades, ou variacdo delas, em
fungdo da temperatura e do tempo. Dependendo da técnica, a temperatura pode ser mantida
constante, variada de forma controlada, ou oscilada. O presente trabalho fez-se uso das técnicas
de termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Define-se como termogravimetria a técnica na qual a massa de uma amostra é medida em
funcdo da temperatura, enquanto esta amostra é submetida a um programa controlado de

temperatura [12]. Na forma mais comum desta técnica, o programa de temperatura da TG é um
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aquecimento a uma taxa constante, enquanto a massa da amostra € monitorada. As curvas TG
geralmente sdo apresentadas em conjunto com as suas derivadas primeiras, chamadas de curvas
DTG. As curvas DTG facilitam observar quando um evento de perda de massa comeca ou
termina.

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) mede quantitativamente o fluxo
de calor de uma amostra. Nesta técnica, a amostra e um cadinho de referéncia vazio, idéntico
ao cadinho da amostra, sdo agquecidos simultaneamente a uma taxa constante. A diferenca de
temperatura entre os cadinhos permite determinar o fluxo de calor. Esta técnica pode ser
realizada juntamente com a TG, permitindo observar se um certo evento de perda de massa é
endotérmico ou exotérmico. Além disso, um processo endotérmico no qual ndo ha perda de
massa pode indicar mudanca de fase da amostra.

O emprego da técnica de analise térmica aos compostos de coordenacao de terras raras tem
0s seguintes objetivos:

1) Estudo detalhado da pureza e da decomposicéo térmica;

2) Determinacdo de umidade e da existéncia de agua de cristalizacdo, bem como
reconhecimento e contetdo dos residuos finais;

3) A calorimetria exploratoria diferencial auxilia na determinacdo de caracteristicas fisicas
dos compostos, como por exemplo: ponto de fusdo e de sublimacdo do solido e
volatilizagdo de ligantes e produtos de decomposicao;

4) Decomposicdo de materiais explosivos;

5) Estudos cinéticos.

A anélise termogravimétrica (TG e DSC) a qual foram submetidos os complexos de terras
raras sintetizados neste trabalho consiste na medida da variagdo da massa de amostra em funcéo
de uma rampa de aquecimento controlada, fornecendo dados sobre a estabilidade térmica da

amostra.
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As andlises termogravimétricas dos complexos e dos liquidos iénicos foi realizada no
Laboratdrio de Analise Térmica Professor Ivo Giolito (LATIG) do Instituto de Quimica da
USP, sob supervisdo do professor Jivaldo Rosario Matos.

As curvas TG/DTG foram obtidas empregando a termobalanca modelo TGA-51 da marca
Shimadzu, no intervalo de temperatura entre 25 e 900 °C, a 10 °C/min, sob atmosfera dindmica
de ar (50 mL/min) e utilizando cadinho de platina contendo cerca de 15 mg de amostra. Antes
dos ensaios foram obtidas curvas em branco nas mesmas condi¢cdes experimentais, as quais
foram utilizadas para subtracdo de linha base.

As condi¢bes da instrumentacdo foram verificadas empregando um padrdo de
CaC204-H20, que apresenta trés etapas distintas de perda de massa. Os percentuais de perda de
massa para a etapa de desidratacdo, decomposicdo térmica do oxalato de célcio anidro e
decomposicdo térmica do carbonato de calcio evidenciaram que a instrumentacdo estava
adequada para 0 uso.

As curvas DSC foram obtidas empregando a célula DSC 50 da marca Shimadzu no
intervalo de temperatura entre 25 e 600 °C, a 10 °C/min, sob atmosfera dindmica de N3
(100 mL/min) e utilizando cadinho de aluminio aberto, contendo cerca de 2 mg de amostra.
Antes dos ensaios foram obtidas curvas em branco nas mesmas condi¢fes experimentais, as
quais foram utilizadas para subtracdo de linha base. A verificacdo e/ou calibracdo da célula
DSC foi realizada empregada padrdes de In® (Truszo = 156,5 °C e AHrusio = 28,5J/g) € Zn® (Trusio
=419,5 °C) de pureza 99,9%.

Para algumas amostras foram obtidas as curvas TG/DTG e DTA empregando o sistema
simultaneo (TG/DTA) série STA7000 da marca Hitachi no intervalo de temperatura entre 25 e
900 °C, a 10 °C/min, sob atmosfera dindmica de ar (50 mL/min) e utilizando cadinho de platina
contendo cerca de 4 mg de amostra. Antes dos ensaios foram obtidas curvas em branco nas
mesmas condicdes experimentais, as quais foram utilizadas para subtracdo de linha base. O

sinal de temperatura para as medidas de DTA foi verificado e calibrado com amostras dos
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padrdes In® e Zn® . O sinal da massa foi verificado com uma amostra padréo de CaC204-H:0,

que apresenta trés etapas distintas de perda de massa.

3.7 Estudo fotoluminescente

O estudo da fotoluminescéncia foi realizado com os complexos na forma sélida e com os
complexos dissolvidos nos liquidos idnicos, com base nos espectros eletrénicos de excitacdo e
de emiss&o, bem como as curvas de decaimento luminescente.

Os espectros de excitagdo e de emissdo dos complexos de eurdpio [Comim][Eu(TTA)4]
(n =3 a8) foram registrados a temperatura ambiente (~298 K) e na temperatura do nitrogénio
liquido (~77 K), utilizando o espectrofluorimetro HORIBA Jobin Yvon - FLUORLOG 3,
monocromador de excitagdo simples, monocromador de emissdo simples (iHR320), uma
lampada de Xenonio de 450 W como fonte de excitacdo e detector Synapse HORIBA Jobin
Yvon E2V CCD30 com resolucdo de 1024x256 pixels pertencente ao Laboratorio de Elementos
do bloco-f do Instituto de Quimica da USP (Leb-f, IQ-USP).

A medida do tempo de vida (decaimento de luminescéncia) foi executada em um
fosforimetro SPEX 1934D acoplado ao espectrofluorimetro. O registro do espectro de emissao
resolvido no tempo também foi realizado com o uso deste fosforimetro.

As medidas das solucdes dos complexos supracitados nos liquidos idnicos foram realizadas
da mesma forma, exceto pela diferenca que elas foram registradas apenas em temperatura
ambiente. Na temperatura do nitrogénio liquido observou-se que havia uma separacdo da
mistura, e que os liquidos iénicos solidificavam. Realizou-se as medidas com solucdes de 1%
em mol dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] no liquido idnico [Cxmim]Br correspondente.

O estudo das propriedades fotoluminescentes dos sistemas de terras raras estudados foi

realizado por meio das técnicas espectroscopicas descritas a seguir [13].
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3.7.1 Espectro de excitacao

Na obtencdo do espectro de excitacdo, € monitorado o comprimento de onda de emissao
(Aem) de maior intensidade, ao passo que o comprimento de onda de excitacdo é variado dentro
de uma certa faixa espectral. Geralmente esta faixa termina em 20 nm abaixo do comprimento
de onda de emissé&o.

O espectro de excitacdo permite mapear a transferéncia de energia intramolecular do
ligante ao ion terra rara. E possivel observar ndo somente quais estados do ligante transferem
energia para o ion terra rara, mas também quais deles contribuem com uma maior intensidade.
Também é possivel notar no espectro de excitacdo niveis correspondentes a absorcao relativas
as transicdes 4f-4f do ion terra rara. Em resumo, no espectro de excitacdo fixa-se um

comprimento de onda de emissdo da amostra, e entdo varia-se 0s comprimentos de excitagéo.

3.7.2 Espectro de emissao

No espectro de emissdo o comprimento de onda de excitagdo da amostra (hex) € mantido
constante durante todo o registro do espectro. O Aex € escolhido de tal forma a coincidir com o
comprimento de onda da banda de absor¢édo de alta intensidade da amostra. O espectro de
emissdo é obtido medindo-se a intensidade da luz emitida pela amostra em funcdo dos
comprimentos de onda de emiss&o.

A excitacdo da amostra em um espectro de emissdo normalmente € em algum dos seguintes
niveis de energia: i) em um nivel emissor do ion terra rara, ou seja, excitando o ion diretamente;
il) na banda de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT); ou iii) em um estado excitado do
ligante, geralmente um estado singleto. Normalmente este ultimo modo é o mais predominante,
pois a excitacdo no ligante permite obter informacdes sobre a transferéncia intramolecular de
energia do ligante ao ion terra rara. No entanto, para a obtencdo da eficiéncia quantica de

emissao a excitacdo é feita diretamente no ion.
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A faixa de comprimento de onda na qual a emissao é monitorada é escolhida de tal forma

que ela comece em um comprimento de onda maior (ou seja, uma menor energia) do que o
comprimento de onda da excitacdo. Em resumo, no espectro de emisséo fixa-se 0 comprimento

de onda de excitacdo e monitora-se quais comprimentos de onda de emissdo da amostra.

3.7.3 Medida do tempo de vida da curva de decaimento de luminescéncia

O tempo de vida de luminescéncia é a medida da intensidade de emissdo em funcdo do
tempo. Esta medida ajuda na caracterizagdo das propriedades luminescentes dos ions terras
raras. O tempo de vida € a base para se obter informacGes sobre a estrutura eletrdnica e o
ambiente quimico dos ions TR®", 0 que inclui a eficiéncia quéntica das transices, a estimativa
do numero de moléculas de dgua ou outros ligantes coordenados [14-16], e a enumeracao de
multiplas espécies estruturalmente distintas emissoras de luz [17].

A medida do tempo de vida requer o uso de uma fonte de excitacdo pulsada, como uma
lampada pulsada ou um laser pulsado. A duracdo do pulso deve ser suficientemente curta para
que seja possivel diferenciar a luz que provém da emissdo da amostra, e assim nao registrar ao
mesmo tempo a luz da propria fonte de excitacdo. No caso das lampadas pulsadas, a duracéao
do pulso é da ordem de milissegundos, enquanto que nos lasers pulsados a duracédo do pulso é
na ordem de nanossegundos. O tempo de vida das emissBes dos ions terras raras normalmente
se encontra na faixa de microssegundos a nanossegundos, dependendo do ion.

Normalmente, para a realizacdo da medida da curva de decaimento da luminescéncia, a
amostra ¢ excitada em um comprimento de onda fixo (Aex), € ela possui a sua emissdo
monitorada em um comprimento de onda também fixo (Aem). O decaimento da intensidade desta
emissdo é medido em fungdo do tempo, a fim de se obter a curva.

As curvas de decaimento nos casos mais simples se ajustam uma curva monoexponencial.

O tempo de vida nestes casos € obtido por meio do ajuste da curva a seguinte férmula:
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—t

Onde I(t) € a intensidade da emissao em funcdo do tempo, t é o tempo, lo é a intensidade
inicial (t = 0), 7 é o tempo de vida, e “€” ¢ uma constante matematica que vale aproximadamente
2,718.

Os decaimentos que se ajustam a expressao supracitada sao chamados de “decaimentos de
primeira ordem”. No entanto, é possivel que certas curvas de decaimento ndo se ajustem a ela,
estes podem decaimentos de segunda ordem ou mais. Isto pode sugerir a presenca de multiplas
espécies emissoras, inomogeneidade da amostra, ou processos de decaimento em maultiplas

etapas.

3.7.4 Espectro de emissao resolvido no tempo

O espectro de emissdo resolvido no tempo € uma combinacdo da medida de tempo de vida
com o espectro de emissdo normal. No espectro resolvido no tempo existe um atraso entre o
pulso de excitacdo da amostra e a leitura da intensidade de emissdo, sendo que este tempo de
atraso é mantido fixo para cada leitura. O comprimento de onda de excitacdo é mantido
constante, ao passo que se varia 0 comprimento de onda de emissdo monitorado.

O espectro resolvido no tempo requer o uso de uma lampada pulsada, da mesma forma que
a medida do tempo de vida, diferentemente do espectro de emissdao normal que pode ser
realizado com uma lampada continua. O atraso na leitura da intensidade de emissdo permite
que sejam discriminados diferentes tipos de transigcdes responsaveis pela emissdo, pois estas
podem possuir diferentes tempos de vida. Com um atraso apropriado, as emissdes com tempo
de vida mais curto desaparecem do espectro de emisséo, ao passo que aquelas com tempo de
vida mais longo sdo observadas.

Neste trabalho, a técnica de espectro de emissédo resolvido no tempo é usado no caso dos

complexos de gadolinio, [Comim][Gd(TTA)4] (n =3 a 8), a fim de se determinar a posi¢do do
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estado tripleto do ligante. A emissdo do estado tripleto, por ser oriunda de uma transicédo
proibida, possui um tempo de vida longo (na faixa de milissegundos) quando comparada com
a emissdo oriunda de estados singletos excitados (na faixa de nanossegundos ou menos).

Dessa forma, foi realizado os espectros de emisséo resolvido no tempo de tais complexos,
usando-se um atraso de 1 milissegundo entre a excitacdo da amostra e a leitura da emissao.
Neste caso, 0s espectros resolvidos no tempo foram realizados na temperatura do nitrogénio
liquido (77 K).

O atraso do tempo de 1 ms é suficientemente longo para que os estados singletos excitados
sejam depopulados, ao passo que o estado tripleto ainda esteja populado. Consequentemente,
observa-se no espectro de emissao o estado tripleto do ligante, sem que a esta banda esteja
sobreposta a bandas de emisséo de estados singletos. Isto facilita a determinacao da posicao do
estado tripleto quando se considera zero fénon. Além disso, a baixa temperatura (77 K) aumenta
a intensidade de emissao do estado tripleto, pois € diminuida a perda de energia ndo-radiativa

devido ao acoplamento com estados vibracionais.
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4.1 Analise elementar

Os resultados analise elementar de CHN e de bromo dos liquidos idnicos [Csmim]Br,
[Csmim]Br e [Czmim]Br, mostrados na Tabela 4.1, sdo consistentes com as formula esperadas,
respectivamente: (CgH1sN2)Br, (C11H2:N2)Br e (CgH1sN2)Br. 1sso sugere que o composto foi
obtido através do procedimento de sintese utilizado. Deve-se frisar que os liquidos i6nicos

apresentam com um pouco de excesso de reagentes organicos.

Tabela 4.1. Analise elementar de bromo dos liquidos i6nicos [Chmim]Br.

%C %H %N %Br
Tebrico  Exp. Tedrico Exp. Tedrico  Exp. Tebrico  Exp.
[Camim]Br 43,85 42,65 7,35 6,90 12,58 12,78 36,47 36,50

[Csmim]Br 44,89 43,36 735 7,12 12,02 12,23 34,27 34,80
[C7mim]Br 47,83 50,58 7,21 8,10 10,72 11,29 30,59 30,48

A Tabela 4.2 e 4.3 mostram os resultados da andlise elementar de carbono, hidrogénio e
nitrogénio dos complexos [Cormim][EU(TTA)4] e [Camim][Eu(TTA)4] (onde n, o tamanho da
cadeia alquilica, é 3, 4, 5, 6, 7 e 8). A pequena diferenca entre os valores calculados e 0s
experimentais das percentagens de C, H e N permite inferir que os complexos tetrakis

apresentam alto grau de pureza.

Tabela 4.2. Analise elementar de carbono, hidrogénio, e nitrogénio dos complexos
[Camim][EUu(TTA)4]

%C %H %N
Tedrico Exp. Tedrico Exp. Tedrico Exp.
[Camim][EUu(TTA)4] 40,32 40,05 2,52 2,62 2,41 2,34
[Camim][EU(TTA)4] 40,86 41,03 2,66 2,78 2,38 2,22
[Csmim][Eu(TTA)4] 41,39 41,30 2,80 2,74 2,35 2,29
[Cemim][EU(TTA)4] 41,90 41,90 2,93 2,27 2,33 2,25
[Cmim][EU(TTA)4] 42,40 43,10 3,06 3,27 2,30 2,16

[Cemim][Eu(TTA)] 42,90 42,93 3,19 3,27 2,27 2.20
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Tabela 4.3. Analise elementar de carbono, hidrogénio e, nitrogénio dos complexos

[Camim][Gd(TTA)4]

%C %H %N

Teorico Exp. Teorico Exp. Teorico Exp.
[Camim][Gd(TTA)s] 40,00 39,73 2,84 2,41 2,39 2,33
[Camim][Gd(TTA)s] 40,54 39,65 2,98 2,48 2,36 2,21
[Csmim][Gd(TTA)s] 41,06 39,97 3,11 2,66 2,34 1,85
[Comim][Gd(TTA),] 41,58 41,36 3,24 2,95 2,31 2,20
[C7mim][Gd(TTA)s] 42,08 41,93 3,37 3,06 2,28 2,46
[Cemim][Gd(TTA)s] 42,57 42,67 3,49 3,20 2,26 2,15

Vale salientar que os complexos foram obtidos na forma anidra, o que é muito importante

para o estudo das propriedades fotoluminescentes, considerando que a molécula de agua atua

fortemente na supressdo de luminescéncia de complexos de terras raras.

4.2 Ressonancia magnética nuclear

A técnica de ressonancia magnética nuclear de proton (RMN *H) analisa ntcleos de 'H, e

exibe no espectro um namero de picos corresponde ao niumero de hidrogénios em ambientes

quimicos diferentes. De um modo geral, o quao mais polarizavel for a regido que o hidrogénio

se encontra, maior sera o seu deslocamento quimico (mais a esquerda no espectro). Cada pico

por sua vez pode se desdobrar devido ao acoplamento com hidrogénios ligados a atomos

vizinhos, o nimero de desdobramentos é a quantidade de hidrogénios em atomos vizinhos mais

um [1].
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Figura 4.1. Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton (RMN *H) do [Csmim]Br,

registrado usando CDClIz como solvente e TMS como padréo interno.
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Figura 4.2. Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton (RMN H) do [Csmim]Br,

registrado usando CDClz como solvente e TMS como padrao interno.
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Figura 4.3. Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton (RMN H) do [Czmim]Br,
registrado usando CDClz como solvente e TMS como padrdo interno.

O espectro de RMN H dos liquido ibnicos sintetizados [Comim]Br foram registrados
utilizando CDCIz (cloroférmio deuterado) como solvente e TMS (tetrametilsilano) como
padrdo interno (Figuras 4.1-4.3). O deutério (°H) do CDClIs, diferentemente do H, ndo é ativo
no RMN e assim ndo aparece no espectro. Os hidrogénios do TMS, por outro lado, possuem
um deslocamento quimico baixo em comparacdo com a maioria das outras moléculas, e dessa
forma o pico do TMS é usado como padréo interno, ele € o ponto zero do espectro.

Por meio da andlise dos picos dos compostos [Cnmim]Br e de seus respectivos
desdobramentos no referido espectro, os picos foram atribuidos aos atomos de hidrogénio do
liquido i6nico. Os picos localizados em torno de 0,9 ppm (tripleto); 1,3 ppm (multipleto); 1,9
ppm (quinteto) e 4,3 ppm (tripleto) foram atribuidos aos prétons do grupo alquil ligado ao
nitrogénio 3 do anel imidazoélio. Além disso, o pico em torno de 4,1 ppm é referente aos protons

do grupo metil ligado ao nitrogénio 1 do anel imidazdlio. Também foram observados os picos
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em torno de 10,2 ppm (singleto); 7,5 ppm (tripleto) e 7,6 ppm (tripleto); que estdo associados,
respectivamente, aos prétons dos carbonos 2, 4 e 5 do anel imidazolio. Por fim, observou-se
também um pico em 2,34 ppm, que foi atribuido aos prétons da agua pois 0s compostos sdo
higroscépicos.

Todos os picos esperados foram observados e estdo de acordo com o reportado na literatura
[2, 3], corroborando com os dados de analise elementar e indicando que os liquidos i6nicos

foram sintetizados com sucesso.

4.3 Espectroscopia vibracional no infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos complexos B-dicetonatos de
terras raras fornecem informagdes valiosas a respeito da coordenagao dos ligantes B-dicetonatos
aos ions TR®* [4, 5]. As principais bandas de absorc&o associadas aos de p-dicetonatos de terras
raras sdo: os estiramentos simétricos vs(C=0) ~1600 cm™, vs(C=C) 1531 cm™; o estiramento
assimétrico vas(C=0) ~1400 cm™ e o estiramento relativo ao modo vibracional das interacoes
metal-ligante v(O-TR3") ~450 cm™ [6].

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4]
(Figura 4.4) exibem as bandas correspondentes ao estiramento simétrico vs(C=0) do ligante em
torno de 1607 cm™. No caso do espectro de absorgdo no infravermelho do ligante
tenoiltrifluoroacetona H(TTA), o modo vibracional vs(C=0) encontra-se em torno de
1662 cm™. Observa-se uma diminuicdo da energia de absor¢do do estiramento vs(C=0) do
complexo quando comparado com o ligante isolado, isto evidencia que a ligagédo do TTA™ com
o fon TR®" ¢ do tipo quelato bidentado [4].

Ademais, a banda de absorcdo em 459 cm™ (Figura 4.4) foi atribuida as vibragdes metal-
ligante nos complexos (TR3**-0). Os perfis dos espectros de absor¢do no infravermelho dos
complexos de Eu®* com diferentes contracations [Cxmim]* sdo similares. Isto evidencia que o

anion TTA™ esta coordenado ao ion TR%, e que essas ligagGes sdo poucas afetadas devido a
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influéncia do contracation. A banda de absor¢do de baixa intensidade em torno de 3500 cm™ é
atribuida a moléculas de agua presentas na pastilha de KBr, o qual € higroscopico. Vale destacar
a auséncia de uma banda de absorcio alargada de alta intensidade em torno de 3500 cm™
atribuida ao estiramento O-H. Este fato reforca que os complexos tetrakis encontram-se na

forma anidra, corroborando com os dados de analise elementar.

[Cslmim]I[Eu('Il'TA) 4|]
N

[ [C mim][Eu(TTA),]
— N\

~ [C,mim][EUu(TTA),] m

L [Cmim][Eu(TTA),]
i W

[C,mim][Eu(TTA),]

transmitancia (u. a.)

[C,mim][EU(TTA),]

N

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
namero de onda (cm™)

Figura 4.4. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho dos complexos
[Comim][Eu(TTA)4] (n =3 a8).
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4.4 Analises térmicas

As curvas de andlise térmica (TG, DTG, e DSC) dos complexos [Comim][Eu(TTA)4]
(Figuras 4.5 a 4.10) foram obtidas com razdes de aquecimento de 10 °C/min de 25 a 900 °C,
utilizando uma massa de amostra de aproximadamente 5 mg em cadinho de platina, sob uma
atmosfera dindmica de ar sintético (20% de O e 80% de N2). A curva TG (Figuras 4.5 a 4.10,
linha sélida preta) mostra a variagdo de massa da amostra em funcdo do tempo, ao passo que a
curva DTG (Figuras 4.5 a 4.10, linha pontilhada preta) é a derivada primeira da TG. Isto facilita
diferenciar eventos de perda de massa. Por sua vez, a curva DSC (Figuras 4.5 a 4.10, linha
solida vermelha) mostra a variacao de fluxo de calor em fungdo da temperatura, sugerindo se
um evento é endotérmico ou exotérmico.

As curvas TG e DTG dos compostos [Chnmim][Eu(TTA)4] ndo exibem nenhum evento de
perda de massa na faixa de 25 a 210 °C, indicando que os complexos sao termicamente estaveis
nesse intervalo de temperatura (Figuras 4.5 a 4.10, linhas pretas solidas e pontilhadas). No
entanto, as curvas de DSC mostram que na faixa de 115 a 140 °C os complexos apresentam
eventos endotérmicos sem perda de massa (Figuras 4.5 a 4.7, linha sélida vermelha), isto
normalmente indica um processo de mudanca de fase. O aquecimento dos complexos foi
acompanhado visualmente, e observou-se que nesta faixa de temperatura 0s complexos passam
para a forma liquida.

Tambeém é observado nas curvas TG das Figuras 4.5 a 4.10 que a partir da temperatura de
~210 °C os complexos se decompdem. As curvas DTG indicam que a decomposi¢ao ocorre em
dois eventos de perda de massa, ao passo que as curvas DSC mostram que 0s eventos sdo
exotérmicos. No primeiro deles, na faixa de 240 a 300 °C, a porcentagem de perda de massa
corresponde exatamente a perda do contracation imidazdlio e de um ligante TTA.
Possivelmente neste ponto os complexos tetrakis(p-dicetonatos) passaram a tris(B-dicetonatos),
[Eu(TTA)s]. O segundo evento de perda de massa, de 300 a 600 °C corresponde a

decomposicdo dos demais ligantes TTA.
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Figura 4.5. Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10 °C/min, sob atmosfera dinamica de ar
sintético, do complexo [Camim][Eu(TTA)4].
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Figura 4.7. Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10 °C/min, sob atmosfera dindmica de ar
sintético, do complexo [C7mim][Eu(TTA)a4].
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Figura 4.8. Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10 °C/min, sob atmosfera dinamica de ar
sintético, do complexo [Camim][Eu(TTA)a4].
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sintético, do complexo [Cemim][Eu(TTA)4].
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Ademais, no intervalo de temperatura 610 a 860 °C eventos de ganho de massa
exotérmicos, 0s quais possivelmente correspondem a oxidacdo do enxofre para sulfato, por
meio do oxigénio da atmosfera. Vale recordar que as termoanalises foram realizadas com
atmosfera dinamica de ar sintético (20% de O2 e 80% de N2). A porcentagem de massa ao
término da microanalise (900 °C) sugere que o residuo de decomposicdo dos complexos é
constituido de fldor-sulfato de europio(lll), EUF(SOs).. Foi realizado no residuo um teste
qualitativo para a presenca de sulfato, por meio do uso de solucdo acida de cloreto de béario. O

teste indicou a presenca de sulfato no residuo.

4.5 Difratometria de raios X dos complexos

Os difratogramas de raios X pelo método do p6 dos complexos [Conmim][Eu(TTA)4]
(Figura 4.11) apresentam que os picos de difracdo de baixas intensidades. Isto significa que
estes compostos apresentam baixa cristalinidade. A este respeito salienta-se que o0s
contracétions imidazélio possui cadeia carb6nica longa, o que juntamente com o volume do
complexo dificulta 0 empacotamento das espécies. Dessa forma, o arranjo das espécies ndo é
muito ordenado, da mesma forma que em um polimero ou vidro. Diferente dos complexos
tetrakis com ligantes acetilacetonato e contracations de metais alcalinos (C)[Ln(acac)]s, que
apresentam alta cristalinidade [7, 8].

Mesmo assim, nota-se que os difratograma de raios X (Figura 4.11) do complexo
[Camim][Eu(TTA)4] exibem picos de difracdo alta intensidade (de 20 a 25°), sugerindo uma
maior cristalinidade em relacdo aos demais. Isto pode ser devido que este complexo possui uma
cadeia carbdnica menor e assim as espécies podem se arranjar mais facilmente. Além disso,
nota-se que os difratogramas de raios X dos complexos [Csmim][Eu(TTA)4],
[Comim][EUu(TTA)4] e [Czmim][Eu(TTA)4] séo praticamente similares (Figura 4.11), o que

sugere estes complexos possuem um certo carater isomorfico. Por outro lado, os complexos
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[Camim][Eu(TTA)s], [Czmim][Eu(TTA)4] e [Cemim][Eu(TTA)4] possuem picos de difragdo
diferentes (Figura 4.11), indicando que estes compostos ndo sdo isomorfos entre si e também

em relacdo com os demais complexos.

T T T T T T T T T T T T T

[Comim][Eu(TTA),]

intensidade

[Csmim][Eu(TTA)4]

10 20 30 40 50 60 70 80
260(°)

Figura 4.11. Difratogramas de raios X pelo método do p6 dos complexos [Crmim][Eu(TTA)4]
(n=3ay).
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5.1 Introducéo

Neste trabalho foi realizado o estudo das propriedades fotoluminescentes dos sistemas de
terras raras sintetizados, [Cnmim][Gd(TTA)4] e [Camim][Eu(TTA)s], sendo n o tamanho da
cadeia alquilica do imidazdlio (n =3, 4, 5, 6, 7 e 8). Também foram investigados o0s espectros
de excitacdo e de emissdo dos liquidos i6nicos [Cnmim]Br, a fim de serem comparados com 0s
espectros dos complexos.

Os complexos de gadolinio [Chmim][Gd(TTA)4] tiveram o seu processo de fosforescéncia
estudados por meio de seus espectros de excitacao, espectros de emissao, e espectros de emissao
resolvidos no tempo. Isto permitiu determinar a posicao do estado tripleto do ligante TTA™.

Os complexos de eurdpio [Comim][EUu(TTA)4] possuiram as suas propriedades oOpticas
estudadas por meio dos seus espectros de excitacdo, espectros de emissdo, e curvas de
decaimento luminescente. Isto permitiu a determinacdo dos parédmetros de intensidade
experimentais dos sistemas. Os mesmos estudos foram realizados para os complexos de eurdpio

dissolvidos nos liquidos i6nicos [Cnmim]Br correspondentes (solucéo de 1% em mol).

5.2 Excitacdo e emisséo dos liquidos idnicos [Cnmim]Br

Os espectros de excitacdo dos liquidos idnicos [Chmim]Br (n = 4, 5 e 7) foram registrados
a temperatura ambiente, com as amostras na fase liquida, sob emissdo monitorada em 560 nm
nas faixas espectrais de 200 a 540 nm (Figura 5.1). Estes espectros apresentam bandas de
absorcédo largas com perfis espectrais semelhantes, indicando que com o aumento carbdnica
ndo existe uma alteracdo espectral muito grande no perfil das bandas. Por outro lado, o
[Czmim]Br apresenta banda de absor¢do em uma maior faixa espectral. As bandas de absorcéo

do imidazolio encontram-se dentro da faixa de 310 a 530 nm
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Figura5.1. Espectros de excitacdo dos liquidos ibnicos [Cnmim]Br (n = 4, 5, e 7), com emissdo
monitorada em 560 nm, na temperatura ambiente.

Ademais, foram registrados os espectros de emissdo dos liquidos i6nicos [Chmim]Br
(n=4, 5 e 7) a temperatura ambiente, com as amostras na fase liquida, sob excitacdo em
350 nm, abrangendo a faixa espectral de 370 a 730 nm (Figura 5.2). As bandas de emissao se
encontram dentro da faixa de 390 a 710 nm. Os perfis espectrais das bandas de emissdo
mostram-se uma mais semelhancga entre os sistemas com 5 e 7 carbonos, em comparagao com
0 sistema contendo 4 carbonos que mostra-se deslocado para a regido do ultravioleta.

O estudo destas bandas de absorcdo e de emissdo do imidazolio poderd nos auxiliar na
investigacdo da transferéncia de energia intramolecular do ligante para o ion Eu®*. Além do
mais, estes espectros serdo comparados com aqueles dos complexos tetrakis de Gd** e Eu®*
contendo contracations imidazolio, a fim de se verificar a influéncia das bandas do imidazolio

no processo da luminescéncia dos complexos.
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Figura5.2. Espectros de emissao dos liquidos idnicos [Chmim]Br (n = 4, 5, e 7), com excitacdo
em 350 nm, na temperatura ambiente.

5.3 Estudo do fendmeno da fosforescéncia dos complexos de Gd**

Compostos de coordenacéo & base do ion Gd®** (configuracio 4f") sdo frequentemente
usados para se obter informacGes das propriedades espectroscopicas dos ligantes, uma vez que
é muito dificil haver transferéncia de energia ligante-metal em tais sistemas. 1Sso ocorre porque
o primeiro nivel excitado do ion Gd** (°P72) possui energia em torno de 32.000 cm™ [1], que
se encontra em energia bem mais acima que a do primeiro estado tripleto excitado (T1) da
maioria dos ligantes organicos. Isto significa que ndo ha transferéncia intramolecular de energia
ao fon Gd**, e assim a emissdo desses complexos correspondem a transi¢des oriundas das
demais especies (ligantes e contracations). Dessa forma, os espectros de emissao de complexos
de Gd** exibem as bandas largas de emissdo do ligante, incluindo a emissdo oriunda do estado
tripleto do ligante (fosforescéncia), permitindo assim obter informacdes sobre a posi¢cdo dos

niveis de energia do ligante [2].
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Vale salientar que os complexos dos ions Y3* (3d%), La®*" (4%, e Lu®* (4f%) ndo
apresentam transi¢des intraconfiguracionais, 0 que € devido a estas configuracdes eletronicas
n&o apresentarem elétrons opticamente ativos. Contudo, a razao de se usar o jon terra rara Gd®*,
em vez do Y3, La®* ou Lu®*, é que o ion gadolinio trivalente apresenta raio idnico semelhante
ao dos fons Eu®* e Th%*, dessa forma é de se esperar que os complexos de Gd** mimetizem
quimicamente os complexos correspondentes aos dos ions Eu* e Th*".

E importante frisar que em principio a fosforescéncia do ligante, ou seja, a emisso
oriunda da transi¢ao de um estado excitado tripleto (T1) para o estado fundamental singleto (So),
em principio ndo deveria ocorrer porque a transigdo T1—So é proibida por spin. No entanto,
esta regra é mais relaxada em sistemas contendo o fon Gd*" devido ao efeito do ion
paramagnético [2-4]. Esta espécie apresenta paramagnetismo, uma vez que apresenta todos o0s
seus sete elétrons da subcamada 4f” desemparelhados. Isso induz a um aumento de cruzamento
intersistema dos estados singletos excitados para o estado tripleto, devido ao aumento da
mistura de estados de diferentes multiplicidades por meio do efeito do ion pesado (Gd®").

Dessa forma, € possivel determinar a posicao do estado tripleto do ligante por meio dos
espectros de emissdo dos complexos de gadolinio trivalente. Sabendo a posicdo do estado
tripleto do ligante em relacdo aos niveis emissores das outras terras raras, pode-se inferir se
existe a possibilidade de transferéncia intramolecular de energia do ligante para o ion terra rara.
Caso o estado tripleto do ligante encontre-se abaixo do nivel emissor do jon TR%*, a
transferéncia de energia a partir do estado tripleto ndo é possivel. E preciso que o estado tripleto
esteja acima e proximo do nivel emissor da terra rara [2, 5].

A fim de determinar a posicao do estado tripleto do ligante tenoiltrifluoroacetonato (TTA),
o qual tem um papel fundamental na transferéncia de energia intramolecular nos complexos de
terras raras, foram registrados os espectros de emissdo e de excitacdo dos complexos

[Comim][GA(TTA)] (n =3 a8).
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5.3.1 Espectros de excitagdo dos complexos de Gd3*

Os espectros de excitacdo dos complexos [Comim][Gd(TTA)s] (n=3 a 8) foram
registrados na temperatura do nitrogénio liquido, uma vez que a fosforescéncia desses
compostos é totalmente suprimida na temperatura ambiente (Figura 5.3). Os espectros foram
registrados na faixa de 200 a 500 nm com emissdo monitorada no comprimento de onda com
méaxima intensidade de fosforescéncia, em torno de 520 nm.

E possivel observar nos espectros de excitagio dos complexos [Comim][Gd(TTA)4] (n =3
a 8) (Figura 5.3) que as bandas de absorcao largas de altas intensidades, atribuidas ao ligante
TTA™, se encontram na regido de 230 a 425 nm [6]. Estas, por sua vez, encontram-se
sobrepostas as bandas do contracation imidazdélio [Cnmim]*. Nota-se que as bandas de absor¢édo
observadas na regido de 425 a 595 nm nos espectros de excitacdo destes complexos apresentam
perfis semelhantes aquelas observadas nos espectros de excitacdo dos liquidos ibnicos
[Camim]Br (Figura 5.1), e se encontram na mesma faixa espectral. Este resultado indica que

estas bandas de absor¢do sdo provenientes do imidazélio
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Figura 5.3. Espectros de excitagdo do complexo [Cnmim][Gd(TTA)s] (n =3 a 8), com emisséo (Aem) monitorada no maximo de intensidade da
fosforescéncia do ligante TTA", registrados na temperatura do nitrogénio liquido (77 K).
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A banda de absorcdo do TTA™ corresponde a excitacdo do estado fundamental singleto
para um estado excitado singleto do ligante (So—S1) [6, 7]. A Tabela 5.1 exibe, para cada
complexo [Comim][Gd(TTA)4], 0 inicio e o término desta banda, bem como o seu baricentro.
Nota-se que de um modo geral o baricentro da banda é ligeiramente deslocado para regides de
maior energia com o aumento do nimero de carbonos (n) do contracation imidazélio [Cnmim]™,
ao passo que a largura da banda permanece praticamente constante.

A excecdo para esta tendéncia € o complexo [Camim][Gd(TTA)4], cujo baricentro possui
uma energia fora do padréo observado com os demais. A este respeito salienta-se a constatacao
pelos difratogramas de raios X (Figura 4.11), que sugere que o complexo com contracation

[Camim]* possui uma estrutura diferente quando comparado com os demais complexos.

Tabela 5.1 Posicdes das bandas de absorcdo (em cm™) referentes a transi¢do So—Si do ligante
TTA, obtidos a partir dos espectros de excitagdo dos complexos [Cimim][Gd(TTA)4]
(n=3a8’).

Transicdo So—S1 (cm™)

Complexo Inicio Baricentro Término
[Camim][Gd(TTA)4] 46729 28747 23753
[Camim][Gd(TTA)4] 45351 28187 23474
[Csmim][Gd(TTA)4] 44346 28375 24125
[Cemim][Gd(TTA)4] 45249 28540 24096
[C7mIm][Gd(TTA)4] 44843 28526 23981

[Cemim][GA(TTA)d] 46620 28795 23981
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5.3.2 Espectros de emissdo dos complexos de Gd®*

Os espectros de emissdo dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] (n =3 a8) foram registrados
na temperatura do nitrogénio liquido (77 K), na faixa de 400 a 750 nm, com excitacao centrada
no maximo na banda So—S1 do ligante TTA™ (~380 nm). Também foi realizado nessas mesmas
condigdes 0s espectros de emissdo resolvido no tempo, com um atraso de 1 milissegundo entre
a excitacdo e a leitura da emissdo. Os espectros foram registrados a baixa temperatura pois na
temperatura ambiente a fosforescéncia do ligante seria completamente suprimida. As Figuras
5.4 e 5.5 mostram os espectros de emisséo (t = 0 ms) e os resolvidos no tempo (t = 1 ms).

A utilizacdo dos espectros de emissao resolvidos no tempo tem como objetivo observar
somente a banda de emissao oriunda do estado tripleto do TTA para o seu estado fundamental
singleto (T1—So). Uma vez que esta transicdo é proibida por spin, ela possui tempo de vida
longo (na faixa de milissegundos), ao passo que as transi¢des singleto-singleto possuem tempos
de vida curtos (na faixa de nanossegundos ou menos). Dessa forma, o atraso de 1 ms €
suficientemente grande para garantir que transi¢cbes entre os estados singletos ndo sejam
observadas. Isto garante que sejam somente observadas principalmente as bandas de emissédo
oriundas da transi¢do T1—Sp do ligante TTA.

Observa-se nos espectros de emissdo dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] (Figuras 5.4 e
5.5), resolvidos emt =0 ms e t = 1 ms, bandas de emissao alargadas na faixa de 480 a 700 nm,
com perfis espectrais semelhantes, atribuidas a transi¢cdo T1—So do ligante TTA [6, 7]. Além
do mais, nota-se que no espectro resolvido em t = 0 ms ha uma banda em menor intensidade na
regido de 400 a 480 nm, oriundas de outras contribui¢Ges da parte orgénica. Por outro lado, nos
espectros de emissao resolvidos em t = 1, ms constata-se que estas desaparecem, permanecendo

aquela oriunda do estado tripleto pois esta possui um tempo de vida maior.
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Conforme observamos nos espectros de emissao dos liquidos idnicos [Cnmim]Br, (Figuras
5.1 e5.2), o imidazélio ([Cnmim]*) apresenta emissao na faixa de 370 a 720 nm, com maximo
em 500 nm, o que se sobrepde a faixa da banda do ligante TTA™. Porém, ndo foi observado nos
espectros de emissdo dos complexos de Gd** (Figuras 5.4 e 5.5) uma contribuicdo apreciavel
das bandas de emissdo do imidazolio. Isto indica que a contribuicdo do ligante TTA™ para a
emissdo do complexo é predominante, quando comparada com a do contracation imidazélio.
Portanto, isto possivelmente é consequéncia da presenca do TTA™ na primeira esfera de
coordenacdo, ao passo que o [Cxmim]* encontra-se na segunda esfera de coordenacao.

O desaparecimento das bandas de emissdo dos complexos de Gd** (Figuras 5.4 e 5.5), na
regido abaixo de 470 nm e acima de 650 nm, nos espectros de emissédo resolvidos em t =1 ms
é devido a outras contribuicGes, por exemplo, vibronicas ou transi¢des eletronicas permitidas
(singleto-singleto), pois elas possuem um tempo de vida mais curto. A vantagem de se utilizar
este artificio (espectro resolvido no tempo) é facilitar a determinacdo da posicdo do estado
tripleto do TTA", principalmente da atribuicdo da transicdo zero-fénon.

A respeito da determinacdo da energia do estado tripleto do ligante, existem diferentes
possibilidades sobre qual posi¢do da banda T1—So se deve usar para tal proposito. Varios

trabalhos usam o inicio da banda (sua maior energia), que € a transicdo zero-fonon (v,),

ilustrada na Figura 5.6. No entanto, recentemente tem se tornado mais comum o uso do

baricentro da banda para determinar o estado tripleto do ligante.
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Figura 5.6. Curvas de potencial dos estados eletronicos tripleto (T1) e singleto (S1) do ligante,
ilustrando a transicao zero-fonon (v, ).

Na Tabela 5.2 encontram-se as posi¢des da transicdo zero-fonon, do baricentro, e do
término da banda T1—So do ligante TTA™ para cada um dos complexos [Comim][Gd(TTA)4].
Percebe-se que em todos os espectros de emissdo, a posicdo da transicdo zero-fénon nao se
alterou muito em relagio aos diferentes complexos de Gd**, encontrando-se na faixa de 20619
a 20704 cm™* dependendo do complexo. Este resultado indica que os contracétions imidazolio
ndo influenciam na posic¢ao da zero-fonon.

Para a determinacédo do estado tripleto em fungéo do baricentro considerou-se o inicio da
banda (zero-fénon) e o seu término (onde ela apresenta menor intensidade), informados na
Tabela 5.2. Observa-se que o baricentro das bandas se encontra na faixa de 18335 a 18607 cm 2,
dependendo do complexo.

Ademais, nota-se na Tabela 5.2 que h4 uma variacdo na posi¢do do baricentro da banda
oriunda do estado tripleto em funcdo de diferentes tamanhos da cadeia alquilica (n) do
contracation imidazoélio ([Cnmim]™). Isto indica que é possivel fazer um ajuste da posicdo do
estado tripleto do tenoiltrifluoroacetonato por meio do comprimento da cadeia carbénica no

imidazdlio. Vale destacar que a energia do estado tripleto complexo [Camim][Gd(TTA)4] é a
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que apresenta uma maior diferenca em relacdo aos demais complexos. A este respeito, vale
recordar que por meio dos difratogramas de raios X (Figura 4.11) notou-se que o complexo de
Gd** com o contracation [Csmim]* apresenta uma estrutura bem diferente dos demais. Esta
caracteristica estrutural sugere porque a posicao do estado tripleto neste sistema é mais diferente
do que nos demais casos.

A partir da determinacdo do estado tripleto do ligante, conforme mostrado na Tabela 5.2,
e conhecendo a posicdo do nivel excitado °D; e do emissor °Do do fon eurdpio trivalente.
Portanto, é possivel inferir se havera a transferéncia de energia ligante-metal do estado tripleto
T1 (baricentro: 18335 a 18607 cm ™) para os niveis °D; (19050 cm ™) e °Dg (17293 cm™) do

Eus*. Os niveis do eurdpio trivalente foram consultados na referéncia [1].

Tabela 5.2. PosigOes da transicéo zero-fonon (v, ), do baricentro, e do término (em cm ™) da

banda referente a transicdo T1—So nos espectros de emissdo normais (tempo = 0 ms) e nos
resolvidos no tempo (tempo = 1 ms) dos complexos [Comim][Gd(TTA)4] (n =3 a 8).

Transicdo T1—So (cm™?)

Baricentro
Complexo Zero-fonon  Tempo=0ms  Tempo=1ms Término
[Csmim][Gd(TTA)4] 21053 18336 18860 14535
[Csmim][Gd(TTA)4] 20619 18253 18335 14124
[Csmim][Gd(TTA)4] 20833 18501 18365 14599
[Cemim][Gd(TTA)4] 20704 18321 18355 14430
[C7mim][Gd(TTA)4] 20450 18117 18456 14245
[Cemim][Gd(TTA)4] 20704 18386 18483 14378

A Figura 5.15 exibe fotografias da fosforescéncia do complexo [Csmim][Gd(TTA)4] em
nitrogénio liquido, uma emissdo verde atribuida a banda larga de alta intensidade oriunda da

transicao eletronica do estado tripleto (T1) para o estado singleto (So) do ligante TTA™.
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Figura 5.3. Fotos do fendbmeno de fosforescéncia do complexo [Csmim][Gd(TTA)4] na
temperatura do nitrogénio liquido, sob radiacdo ultravioleta.

5.4 Estudo fotoluminescente dos compostos com Eu®*

Dentre os complexos de terras raras que apresentam luminescéncia, 0s mais estudados sao
os que contém os fons Eu* e Th* (emitem luz vermelha e verde, respectivamente). Estes ions
sd0 0s que geralmente apresentam a maior intensidade luminescente, o que se deve as estruturas
dos seus niveis de energia. O motivo da utilizacio de apenas dos complexos de Eu®* é devido a
estrutura de seus niveis de energia que facilita a interpretacdo dos seus espectros de emissdo,
uma vez que o seu nivel emissor °Do e 0 seu estado fundamental ’Fo sdo ndo degenerados. Por
outro lado, os complexos de TTA de Th** nfo exibem luminescéncia devido & posi¢do do estado
tripleto do ligante estar localizada abaixo do nivel emissor °D4 do fon Th** [7].

Neste trabalho foram estudadas as propriedades fotoluminescentes dos complexos de
eurdpio trivalente [Comim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8), tanto no estado solido quanto dissolvido no
liquido i6nico [Cnmim]Br correspondente. Todos estes sistemas exibiram luminescéncia
intensa na cor vermelha, oriunda das transicdes intraconfiguracionais *Do—’F; do ion Eu®*. As
Figuras 5.7 e 5.8 mostram as fotos dos complexos de Eu** & luz ambiente e sob excitagdo de
uma lampada ultravioleta de comprimento de onda 365 nm, evidenciando uma alta intensidade

de luminescéncia dos sistemas.
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Figura 5.7. Fotografias obtidas dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n=4, 5, e 7), sob luz
ambiente (esquerda) e radiacdo ultravioleta (direita).

Figura 5.8. Fotografias obtidas das soluces dos complexos [Chmim][Eu(TTA)4] (n=4, 5, e
7) nos respectivos liquidos i6nicos [Cnmim]Br, sob luz ambiente (esquerda) e radiacéo
ultravioleta (direita).

5.4.1 Fundamentos da espectroscopia do fon Eu®*

Nos compostos de ions terras raras trivalentes a emissao de luz oriunda dos ions é devida
a transicdes eletronicas intraconfiguracionais 4f-4f. Tais transi¢cGes sdo proibidas pela regra de
Laporte, a qual diz que a variagdo do namero quantico azimutal (£) deve ser de mais ou menos
uma unidade (A€ = £1). Como a transicao é dentro da subcamada f, o nmero quéntico ¢ ndo
varia. No entanto estas transi¢cdes sdo observadas porque existe uma sobreposicao das func¢oes
de onda da subcamada f com a subcamada d, relaxando assim esta regra de selecéo.

Nos ions terras raras a subcamada 4f encontra-se mais proxima do nucleo do que a
subcamadas mais externas 5s e 5p. Desta forma, os elétrons 4f sdo blindados do ambiente

quimico pelos elétrons 5s e 5p. Por este motivo as bandas de emissdo e de absorcdo dos ions
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terras raras sdo bastante finas, mesmo quando em matrizes ou complexos, se assemelhando a
espectros atdbmicos. Além disso, estas transicoes apresentam tempos de vida longos, na faixa de
milissegundos, devido ao fato de elas serem proibidas pela regra de Laporte [8].

O ion Eu®" apresenta configuragdo eletrdnica [Xe]4f%. No fon livre, esta configuragéo se
desdobra em 295 niveis de energia, devido a repulsdo intereletronica e ao acoplamento spin-
orbita. Tais niveis de energia sdo representados por 25*1L;; onde S é o momento de spin total (a
somatoria dos spins dos elétrons), L ¢ o momento angular orbital total (a somatoria dos niUmeros
quanticos magnéticos mc dos elétrons), e J € o momento angular total (que é um namero inteiro
variando de |L+S| até |L-S]) [9].

Geralmente, a emissdo do fon Eu®" é proveniente de transicBes intraconfiguracionais
SDo—'F; (onde J=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6). Contudo, as transi¢des °Do—'Fs € °Do—'Fs sd0 de
baixissima intensidade e raramente s&o observadas. A transi¢do °Do—'F2 em torno de 615 nm
normalmente é predominante, sendo a principal responsavel pela cor vermelha da emisséo
observada para este ion [2].

Conforme discutido no Capitulo 1.1.2, em complexos a sensibilizacdo dos ions terras raras
se da por meio da transferéncia intramolecular de energia do ligante para o ion metalico, o
chamado “efeito-antena”. A sensibiliza¢do do ion Eu®* normalmente se d4 em um dos niveis
acima do °Do, geralmente o °D1, que decaem ndo-radiativamente para o °Do. Entdo ocorre a
emissdo de luz devido ao decaimento radiativo para os niveis do estado fundamental °Fo.g).

Sob o efeito do campo cristalino, por exemplo quando o fon Eu®* se encontra em algum
composto, 0s 295 niveis de energia do ion livre podem se desdobrar em até 3003 subniveis [10].
Cada um dos niveis 25*1L; do Eu* pode se desdobrar no maximo em até 2J+1 subniveis (baixa
simetria, exemplo: Ca/). O nivel emissor Do ndo se desdobra porque possui J =0, ou seja, €
ndo degenerado. Desta forma, em um espectro de emissdo do fon Eu®* os desdobramentos dos
picos referentes as transicdes *Do—'F; se deve somente ao desdobramento dos niveis ’F;. Isto

facilita a interpretacdo dos espectros de emissdo do ion Eu®* [2, 11]. Geralmente, se 0s picos
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referentes as transices *Do—'F; se desdobrem em um niimero de picos maior do que (2J+1)-
componentes, isso pode indicar que 0 composto de coordenacgdo apresenta mais de um sitio de
simetria ao redor do ion Eu®* ou que esteja impuro.

Conforme as regras de selecédo discutidas no Capitulo 1.1.1 (Tabela 1.3), pode-se dizer que
a transicdo °Do—F1 (590 nm) ¢ permitida pelo mecanismo de dipolo magnético (DM), e assim
a sua intensidade é praticamente insensivel ao ambiente quimico ao redor do fon Eu®*. Portanto,
esta transicdo € muito importante para determinar os parametros de intensidade, assim a
transicdo é tomada como referéncia [2, 12].

Por outro lado, as transicdes *Do—'F24 (615 nm e 695 nm) do Eu®* sdo permitidas por
dipolo-elétrico forcado (DEF), e apresentam a caracteristica interessante de serem estritamente
proibidas em um ambiente quimico que apresente centro de inversdao. Além do mais, a transi¢éo
°Do—'F, € hipersensivel ao ambiente quimico em torno do ion Eu®", a sua intensidade pode
variar em de 10 a 100 vezes dependendo do sitio de simetria onde o ion esta inserido.

Deve-se lembrar que a regra de selecdo de dipolo elétrico forcado das transicbes 4fN
(AJ <6, sendo que a transicdo J=0 — J’ =0 é proibida e AJ deve ser par) considera que as
transicdes com AJ = 2, 4, 6 sdo permitidas em sistemas que ndo apresentem centro de inversao.
Por exemplo, o fon Eu* apresenta as transi¢des *Do—'F2.4,6 (615, 695, e 810 nm). Portanto, as
transicdes *Do—'Fo3s (580, 650, e 745 nm) sdo proibidas por dipolo-elétrico forcado e por
dipolo magnético. Porém essas transi¢des podem ser observadas devido a interacdo do campo
ligante, o que conduz a uma mistura de J’s e assim relaxando a regra de sele¢édo de dipolo

elétrico.
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Os desdobramentos de cada um dos niveis de energia 'Fo-s do Eu®* depende da simetria
pontual ao redor do ion Eu*. Assim, é possivel inferir a simetria ao redor do ion Eu®* com base
no desdobramento de seus niveis no espectro [12]. Desta forma, o jon Eu®* funciona como uma
sonda de simetria local. Gorller-Walrand e Binnemans compilaram os dados sobre os
desdobramentos dos niveis eletronicos do Eu®* para diversos grupos pontuais ao redor do ion
[13]. Com base no numero de niveis de energia oriundos das bandas de absorcdo ou de emissao,
pode se deduzir o grupo de ponto (Figura 5.9). Vale considerar que na atribuicdo do sitio de
simetria tem de levar em conta: i) algumas bandas podem ser de intensidade muito baixa e assim
ndo serem observadas, ii) algumas bandas podem estar sobrepostas, e iii) algumas bandas
podem ser provenientes de transi¢cdes vibronicas em vez de transicdes eletrdnicas. Partindo-se
dos espectros registrados a baixa temperatura a atribui¢do dos picos é facilitada, pois 0s picos
sdo mais finos e diminui-se as transi¢des vibrdnicas. Portanto, quando os espectros forem
registrados a temperatura do hélio liquido (4 K), os niveis de energia sdo atribuidos sem

ambiguidade.

5.4.2 Espectros de excitacdo dos complexos de Eu®*

Os espectros de excitacdo dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n =3, 4,5, 6, 7 ou 8) foram
registrados a temperatura ambiente (~298 K) e na temperatura do nitrogénio liquido (~77 K) no
intervalo de 200 a 520 nm, com emissdo monitorada em 613 nm atribuida a transicdo
hipersensivel >Do—'F, do ion Eu* (Figura 5.10). Deve-se salientar que ndo houve diferencas
significativas entre o0s espectros registrados nas temperaturas de 298 e 77 K.
Consequentemente, os espectros de excitagdo dos compostos de Eu* registrados na temperatura
do nitrogénio liquido apresentam melhor resolucdo (picos mais finos) do que aqueles

registrados a temperatura ambiente (Apéndice, Figura Al).
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Neste trabalho, também foram registrados os espectros de excitacdo das solugdes desses
complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] nos liquidos idnicos [Cnmim]Br correspondentes (n = 3 a 8),
com concentracdo de 1% em mol (Figura 5.11). Estes espectros foram registrados na faixa
espectral de 200 a 520 nm, a temperatura ambiente, com emissdo monitorada em 615 nm
(*Do—'F2 do ion Eu®").

Os espectros de excitacdo dos complexos no estado sélido (Figura 5.10) apresentam bandas
de absorc¢éo largas na regido de 390 nm oriundas do ligante tenoiltrifluoroacetonato (TTA"),
referentes a transicdo So—Si do ligante, evidenciando que o complexo de eurdpio pode ser
excitado também na parte organica para que o ion metélico exiba luminescéncia. Esse fenébmeno
é consequéncia da transferéncia de energia ligante-metal, na qual a emisséo vermelha observada
é proveniente apenas do ion Eu®*, mesmo com excitagdo ser na banda larga do ligante [14].

Nota-se ainda que ndo € observada no espectro a banda de excitacdo do imidazolio, a qual
apareceu nos espectros de excitacdo dos complexos de gadolinio (Figura 5.3) e dos liquidos
ibnicos (Figuras 5.1 e 5.2) na faixa de 425 a 595 nm. Isto evidencia que o ligante TTA™
desempenha um papel preponderante do que o contracation [Cnmim]* na absorcao de energia e
subsequente transferéncia para o ion Eu®*.

No caso dos espectros de excitacdo dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] dissolvidos nos
liquidos ibnicos [Comim]Br (Figura 5.11) nota-se que os perfis espectrais sdo muito
semelhantes entre si quando se varia o contracation, sugerindo que os complexos se encontram
na mesma forma em solucdo para cada caso. Também é observado que mesmo em solugéo
ocorre a absorgéo e subsequente transferéncia intramolecular de energia para o ion Eu* se da

por meio do ligante TTA™.
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A Tabela 5.3 mostra a posicdo dos baricentros das bandas de absor¢do So—S; do ligante
TTA". Os baricentros foram calculados na faixa de 240 a 460 nm. No caso dos complexos
[Comim][Eu(TTA)4] no estado sélido, quando desconsidera-se a contribuicdo do nivel °Ls do
Eu®* (Figura 5.10), observa-se que a banda So—S: do ligante um perfil espectral semelhando
aos do espectros de excitacio dos complexos analogos de Gd** (Figura 5.3).

Além do mais, nota-se de um modo geral os valores determinados para os baricentros
So—S: do ligante (Tabela 5.3) tendem a se deslocar para regides de maior energia com o
aumento da cadeia alquilica (n) do contracation imidazoélio ([Cxmim]*), sendo que o complexo
com contracation [Camim]* se mostra fora da tendéncia por possuir uma estrutura diferente dos
demais, corroborando com os dados de raios X (Figura 4.11).

No entanto, no caso dos complexos [Chmim][Eu(TTA)4] em solugdo dos liquidos ibnicos
[Camim]Br correspondentes notou-se que o baricentro da banda nao varia tanto, em comparacao

com os complexos no estado solido.

Tabela 5.3. Baricentros das bandas de absorcdo (em cm™) referentes a transicio So—S: do
ligante TTA, obtidos a partir dos espectros de excitacdo dos complexos [Comim][EU(TTA)4]
(n =3 a8), no estado solido e em solucao.

Baricentro da banda So—S1 do TTA™ (cm™)

Complexo Solido Solucéo
[Camim][Eu(TTA)4] 29461 28868
[Camim][EU(TTA)4] 27348 28768
[Csmim][Eu(TTA)4] 28669 28848
[Cemim][Eu(TTA)4] 29302 29207
[C7mim][Eu(TTA)4] 29488 28959
[Cemim][Eu(TTA)4] 29471 28862

Vale frisar que nos espectros de excitacdo dos complexos [Crmim][Eu(TTA)4], tanto no

estado solido quanto em solucdo de liquido i6nico (Figuras 5.10 e 5.11), também s&o
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observados bandas alargadas de absorcéo proveniente da transicdo So—S: do TTA™ sobreposta
com picos finos oriundos de transicdes intraconfiguracionais 4f do proprio ion Eu®*. Os picos
finos de absorcgdo foram atribuidos as seguintes transicdes eletronicas do ion Eu®*: "Fo—°Ls
(396 nm), "Fo—°D; (464 nm), "Fo—°D1 (526 nm), e "F1—°D1 (535 nm) [1]. Para ilustrar estes
dados espectroscopicos, foi tomado como exemplo o0s espectros de excitacdo do
[Camim][Eu(TTA)4], tanto no estado sdlido quanto em solucgdo na Figura 5.12. Vale ressaltar
gue os picos provenientes das transi¢des 'Fo—°D; do Eu®" sdo semelhantes para todos os
complexos.

A presenca dessas transicdes finas indica que também pode ocorrer excitacdo direta no
préprio ion terra rara [15-17]. Nota-se que no espectro registrados a baixa temperatura (Figura
5.12a), quando comparado com aquele a temperatura ambiente (Figura 5.12b), ha um aumento
do pico da transicio 'Fo—°D: comparado com a 'F1—°Di. Isto ocorre porque a baixa
temperatura a populagio do nivel ‘F1 do Eu** é menor do que na temperatura ambiente, uma
vez que os niveis 'Fo e 'F1 s30 proximos o bastante para que a propria energia térmica popule o

nivel 'F1.
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5.4.3 Espectros de emissdo dos complexos de Eu®*

Os espectros de emissdo dos complexos no estado sélido [Cnmim][Eu(TTA)4], sendo n
o tamanho da cadeia alquilica do imidazélio (n=3, 4, 5, 6, 7, e 8), foram registrados a
temperatura ambiente (~298 K) e a temperatura do nitrogénio liquido (77 K) no intervalo de
525 a 840 nm, sob excitacdo na banda de absorcédo do ligante em 390 nm. Deve-se ressaltar que
ndo foram observadas diferencas significativas entre os espectros registrados a 298 e 77 K.
Contudo, os espectros registrados a 77 K sdo mais bem resolvidos devido ao menor
acoplamento vibronico, facilitando a interpretagéo dos dados, e assim serdo utilizados no texto
(Figuras 5.13 e 5.14). Por outro lado, os espectros de emissdo registrados a 298 K estdo
disponiveis no Apéndice (Figuras A2 e A3).

Também foram registrados os espectros de emissao dos complexos [Comim][Eu(TTA)4]
em solucdo de 1% em mol nos liquidos i6nicos [Cnmim]Br correspondentes (n = 3 a 8). Os
espectros em solucdo foram registrados na temperatura ambiente (~298 K), na faixa espectral
de 525 a 840 nm, com excitacdo no maximo da banda de absorcdo do ligante TTA™ (Figuras
5.15e5.16).

Os espectros de emissdo dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)s], tanto no estado sélido
guanto em solucdo do liquido idnico [Cnmim]Br correspondente (Figuras 5.15 e 5.16),
apresentam emissdes provenientes das transi¢des intraconfiguracionais °D1—'Fo-¢ do ion Eu®*.
Os baricentros destas transi¢des encontram-se na Tabela 5.4, a s transi¢fes foram atribuidas de
acordo com Carnall [1]. Nota-se que nos espectros dos compostos no estado solido, comparados
com os espectros de emissdo dos sistemas em solucdes de liquidos idnicos, apresentam as
energias dos seus baricentros com um pequeno deslocamento para regiGes de menor energia.
Este resultado espectroscopico sugere um aumento do carater covalente do ion Eu®* quando nos

complexos no estado sélido [18].
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Ademais, nos espectros de emissdao dos complexos [Comim][EUu(TTA)4] no estado
sdlido (Figuras 5.13 e 5.14) nota-se que 0s picos das transi¢des intraconfiguracionais °D1—Fo-s
do fon Eu®* se mostram finos e desdobrados, o que indica uma cristalinidade do sistema. Por
outro lado, os mesmos picos no espectro dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] em solugéo de
liquido iénico [Cnmim]Br (Figuras 5.15 e 5.16) se mostram alargados, o que € caracteristico de
sistemas sem cristalinidade, como em solugdo ou materiais poliméricos. Vale lembrar que este
sistema apresenta as transicdes *Do—'Fs (753 nm) e °Do—'Fs (820 nm), as quais normalmente
n&o sdo observadas em complexos de Eu®*, indicando uma forte contribuicdo da mistura de J’s.

Além disso, todos os complexos em solucdo apresentam o mesmo perfil espectral de
emissdo entre si, 0 que indica que em solucdo eles apresentam a mesma forma,
independentemente do contracation [Cnmim]* usado. Vale recordar aqui que os espectros de
excitacdo dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] em solucdo (Figura 5.11) mostraram que a
absorc¢do e subsequente transferéncia intramolecular de energia se da quase que completamente
pelo ligante TTA™. Este resultado indicou que o ligante TTA™ continua ligado ao ion Eu®*. Tal
informacao, juntamente com o mesmo perfil espectral dos picos do Eu®* em todos os espectros
de emissdo em solucdo (Figuras 5.15 e 5.16), permite inferir que em todos os complexos em
solugdo o fon Eu®* se encontra no mesmo ambiente quimico.

E possivel observar nos complexos um Gnico pico de emissdo em ~582 nm atribuido a
transicdo °Do—'Fo, € conforme a regra de desdobramento em 2J+1, sugerindo que existe apenas
um Unico sitio de simetria ao redor do jon Eu®*. Contudo, vale ressalvar que este sistema
apresenta uma grande contribuicdo vibronica, dificultando uma anélise detalhada dos niveis de
energia devido a presenga de um maior numero de picos de emisséo de baixas intensidades. Por
exemplo, nota-se que os picos referentes as transi¢des °Do—F1 (595 nm) e °Do—'F» (615 nm)
se encontram sobrepostos a picos de menor intensidade, os quais podem ser oriundos de

acoplamento vibronico ou de transigdes do Eu®".



Tabela 5.4. Baricentros (em cm™?) das transic@es intraconfiguracionais *Do—'Fo.s do fon Eu*, observadas nos espectros de emissdo dos complexos
[Camim][Eu(TTA)4] no estado solido e em solucgéo.

Baricentros das transicdes (cm™)

Complexo solido: SDo—'Fo *Do—'F1 Do—'F2 *Do—'F3 *Do—'F4 *Do—'Fs *Do—'Fs
[Camim][Eu(TTA)4] 17181 16808 16260 15287 14260 13275 12287
[Camim][EU(TTA)4] 17193 16802 16263 15250 14248 13346 12130
[Csmim][Eu(TTA)4] 17183 16806 16211 15259 14283 13266 12190
[Comim][EU(TTA)4] 17181 16801 16206 15257 14279 13267 12189
[Czmim][EU(TTA)4] 17182 16805 16208 15257 14280 13270 12201
[Csmim][EU(TTA)4] 17183 16813 16265 15289 14272 13207 12246
Solucao: *Do—"Fo SDo—'F1 *Do—'F2 SDo—"F3 *Do—'F4 *Do—>'Fs >Do—>'Fs
[Camim][Eu(TTA)4] 17208 16831 16251 15272 14274 13315 12208
[Camim][EU(TTA)4] 17204 16828 16243 15267 14271 13316 12213
[Csmim][Eu(TTA)4] 17208 16830 16244 15271 14275 13323 12222
[Cemim][EU(TTA)4] 17210 16834 16240 15272 14275 13322 12220
[Czmim][Eu(TTA)4] 17210 16833 16246 15272 14275 13325 12220
[Csmim][EU(TTA)4] 17205 16829 16248 15267 14271 13320 12213

VT
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Uma vez que o nivel emissor °Do do Eu®" é ndo degenerado, os desdobramentos dos
picos de emissdo referentes as transicbes °Do—'Feo dizem respeito somente aos
desdobramentos dos niveis "Fe.o. Isto facilita inferir a simetria pontual do Eu** de acordo com
os desdobramentos destas transigdes *Do—'Fe.o, conforme ilustrado na Figura 5.9, a qual é
baseada nos estudos de Gorller-Walrand e Binnemans [12, 13].

Desconsiderando-se 0s picos de mais baixa intensidade, oriundos de acoplamento
vibrénico, observa-se nos espectros de emissdo no estado soOlido dos complexos
[Csmim][Eu(TTA)4], [Cemim][Eu(TTA)s], e [Czmim][Eu(TTA)4] (Figuras 5.13 e 5.14) que as
suas transicdes, para cada um desses trés complexos, se desdobram nos seguintes nimeros de
picos: °Do—'F1, 2 picos; *Do—'Fo: 1 pico; *Do—>'F2: 2 picos; e °Do—>'Fa: 4 picos. De acordo
com este padrdo de desdobramentos, pode se dizer por meio da Figura 5.9 que o fon Eu* nestes
trés complexos (n =5, 6, e 7) se aproximam do grupo pontual Cay.

Por outro lado, no caso dos complexos [Camim][EUu(TTA)a4], [Csamim][EUu(TTA)4], e
[Cemim][EUu(TTA)4] no estado sélido, os seus espectros de emissdo (Figuras 5.13 e 5.14)
apresentaram os seguintes desdobramentos para os seus picos: *Do—'F1, 3 picos; *Do—'Fo: 1
pico; e °Do—'F2: 4 picos. Por meio desde padrdo de desdobramentos, pode-se dizer pela Figura
5.9 que nestes trés complexos (n = 3, 4, e 8) o sitio do ion Eu®* se aproxima do grupo pontual
Cov.

Vale informar que a atribuicdo do sitio de simetria ndo € uma tarefa facil para os
complexos [Cnmim][EUu(TTA)4] (n =3 a 8), devido a presenca de um maior numero de picos
de baixa intensidade. Portanto & necessario um estudo mais aprofundado sobre essas
atribui¢bes, como por exemplo utilizar as técnicas de seletiva de sitio e de espectro resolvido
no tempo.

Ademais, os espectros de emissdo dos complexos [Comim][EUu(TTA)4] (n=3 a 8) no

estado solido e em solucdo de liquido ibnico (Figuras 5.13 a 5.16) exibe a transicédo
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hipersensivel °Do—'F, (~615 nm) com uma maior intensidade. Este resultado espectroscopico
indica que o fon Eu* ndo se encontra em um ambiente centrossimétrico.

E interessante observar que 0s espectros de emissio dos complexos
[Csmim][Eu(TTA)4], [Cemim][Eu(TTA)4], e [C7mim][Eu(TTA)s] possuem perfis espectrais
semelhantes. Levando em conta que o ion Eu®* atua como uma sonda espectroscopica, pode-se
inferir que estes trés complexos possuem estruturas similares. Esta constatagéo corrobora com
os dados de difratometria de raios X (Figura 4.11), que também indicou que estes trés
complexos apresentam estruturas similares.

Além disso, neste trabalho também foram observadas nos espectros de emissdo, tanto
no estado solido quanto em solugdo (Figuras 5.13 a 5.16 inset), as emissGes referentes ao nivel
excitado °D; do fon Eu®". Estas transicdes apresentam intensidades muito baixas quando
comparadas as transi¢des oriundas do nivel emissor °Do, portanto sendo visualizadas apenas
com ampliac&o da escala espectral. Os niveis de energia °D1 e °Do sd0 muito proximos, e dessa
forma o decaimento ndo radiativo °D1-ws>>Dyg possui probabilidade bem maior em relagéo as
transicdes eletronicas °D1—'F; (=0, 1, 2, 3,4, 5 ¢ 6) [19].

Ademais, pode-se afirmar que a transferéncia de energia do estado tripleto (T1) do
ligante tenoiltrifluoroacetonato para o ion Eu* é eficiente, pois ndo é observada nos espectros
de emissao [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8), tanto no estado sélido quanto em solucéo (Figuras
5.13 a 5.16), uma banda de emissdo larga de alta intensidade (de 400 a 700 nm), atribuida a
fosforescéncia do ligante TTA™. Além do mais, ndo é observada nos espectros de emissdo dos
complexos a banda alargada de emissao do imidazélio ([Cnmim]*). Estes dados indicam que a

transferéncia intramolecular de energia ligante-metal ¢ eficiente.
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5.4.4 Curvas de decaimento luminescente dos complexos de Eu3"

As curvas de decaimento luminescente dos complexos [Comim][Eu(TTA)4] (n=3 a 8)
foram registradas a temperatura ambiente tanto para os complexos no estado solido, quanto em
solucao (Figura 5.18). Foi monitorado o decaimento ao longo do tempo da emissdo referente a
transicdo hipersensivel °Do—'F, do Eu®** (615 nm), com excitacdo no pico de absorcdo da
transicdo 'Fo—°D1 do ion Eu®* (535 nm). A excitagéo foi feita diretamente no ion Eu®*, em vez
de no ligante TTA", pois se tem como objetivo usar os dados de tempos de vida para se calcular
a eficiéncia quantica de emissio do Eu®*.

Os processos de decaimento radiativo ocorrem no tempo e suas duragdes sao
governadas indiretamente por variaveis que determinam a populag¢do do nivel emissor, como:
regras de sele¢do das transi¢des, diferenca de energia entre os estados emissor e fundamental,
supressao da emissao por processos nao radiativos, € populagdo do nivel emissor.

O tempo de vida da emissdo de um ion TR*" ¢ definido como o tempo necessario para
que a populacao do nivel emissor seja reduzida a razao 1/e da populacao inicial. A populagao
do nivel emissor, N(t) pode ser expressa em fun¢ao do tempo como:

N(t) = N;e~Atot'™
onde N; € a populacéo do nivel emissor no tempo inicial e Arad é 0 coeficiente de emisséo de
Einstein do complexo. Se t = 1/4;,;, entdo N(t) = 1/e. Logo, T = 1/A;,: é 0 tempo de vida
do nivel emissor.

A Figura 5.18 mostra as curvas de decaimento de luminescéncia dos compostos
sintetizados e os valores de tempos de vida encontram-se na Tabela 5.5. As curvas de
decaimento de luminescéncia experimentais se ajustaram a uma curva monoexponencial,
indicando que ha um Unico sitio de simetria em torno do ion Eu®*. Observa-se que os valores
dos tempos de vida dos complexos no estado sélido variam muito pouco (Tabela 5.5). Por outro

lado, quando se compara os valores de tempo de vida dos complexos no estado sélido com
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aqueles em solucéo de liquido idnico, nota-se uma diminuicéo devido a influéncia de uma maior

contribuicdo vibrénica em solucéo.

Figura 5.18. Curvas de decaimento luminescente dos complexos [Comim][Eu(TTA)4].

I Curvas de decaimento luminescente

Intensidade (u.a.)

— [C,mim][Eu(TTA),]

— [C,mim][Eu(TTA),]

— [C;mim][Eu(TTA),]

— [Cymim][Eu(TTA),]

— [C,mim][Eu(TTA),] e
— [C,mim][Eu(TTA),]

— Solugdo [C,mim][Eu(TTA),]
— Solucado [C,mim][EU(TTA),]
— Solugéo [C.mim][Eu(TTA),]

Tempo (ms)

Tabela 5.5. Tempos de vida dos complexos [Comim][Eu(TTA)4].

Complexo
[Csmim][Eu(TTA)d]
[Camim][Eu(TTA)d]
[Csmim][Eu(TTA)d]
[Csmim][Eu(TTA)d]
[Crmim][Eu(TTA)d]

[Cemim][Eu(TTA)q]

Tempo de vida (ms)

Sélido Solucgéo
0,636

0,658 0,360
0,521 0,493
0,508

0,568 0,478
0,642
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5.4.5 Parametros de intensidade experimentais dos complexos de Eu*

No caso dos complexos de Eu®*, a eficiéncia quantica de emissdo (1) se refere a
probabilidade de emissdo considerando-se a excitagdo direta no ion terra rara trivalente. A
eficiéncia quantica esta diretamente relacionada as taxas de decaimento radiativo (4,,4) € de
decaimento ndo radiativo (A,,.4), através da seguinte relacéo:

Arad Arad

n= = @
Arad + Anrad Atot

A soma dos coeficientes A,,q + Anaq também pode ser chamada de A, que € 0
coeficiente de emissao total. A eficiéncia quantica de emissdo do nivel emissor °Dy (1)) expressa
0 quao bem os processos de decaimento radiativos ocorrem. Os processos que contribuem para
A, .4 S80, por exemplo: a retrodoacao para os ligantes, supressao da transferéncia de energia, e
contribuigdes vibronicas (especialmente as vibragdes das ligagbes O—H e N-H) [20, 21].

O coeficiente de emissdo total, A, que € a soma dos coeficientes de emissao radiativa
(Avrad) € ndo radiativa (Anrad). Atot pode ser determinado a partir do tempo de vida, 1, usando a

equacao:
1
Aot = Arag + Anrad = ; (2

No caso de complexos do ion Eu®*, os coeficientes de emissdo espontanea podem ser
obtidos a partir de seu espectro de emissdo [22]. Isso é possivel porque a transicdo *Do—'F1 é
permitida por dipolo magnético, assim a sua intensidade € constante e ndo varia com o ambiente
quimico [2]. O coeficiente de emissio radiativa de cada uma das transicdes do ion Eu®* pode

ser calculado, com base no seu espectro de emissdo, de acordo com a seguinte formula:

0051 (So-7
AO—)] = A0—>1 (SO—>1> <O—O—>]> (3)

onde os coeficientes a,_,; € Sy_,; &0, respectivamente, o baricentro e a area da banda relativa

a transicdo °Do—'F;, € 0 coeficiente A4,_,; é aproximadamente igual 50 cm™,
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A partir dos valores de A,_,;, calculados pela equacgao (3), o coeficiente de emissao

radiativa (4,,q) pode ser obtido somando-se os coeficientes de cada uma das transicdes:

Aprag = Z AO—>] 4)
J

A partir dos valores de A,,4 € de A, calculados com a equacéo (2) a partir do tempo
de vida (1), pode-se usar a equacéio (1) para calcular a eficiéncia quantica do ion Eu®*. Com
esses valores, pode-se usar a teoria de Judd-Ofelt para calcular os pardmetros de intensidade Qx
(L =2, 4 e 6) dos complexos de Eu®".

De acordo com a teoria, o coeficiente de emissdo radiativa do Eu®* pode ser expresso
por [23, 24]:

n 2 2
Uk )y T Rete o
A

4e?w?
rad he3

onde e € a carga elementar do elétron, ® ¢ a frequéncia angular da transigdo, n é o indice
de refragdo do meio, U® sdo os elementos de matriz reduzidas e € sdo os pardmetros de
intensidades das transicdes °Do—'Fx (A=2, 4 e 6). O indice de refracdo normalmente é
aproximado para 1,5 para complexos de Eu®*. Os elementos de matriz reduzidas valem
( "Fy||[u®@]| °D)? = 0,0032 e { "F;||UW|| °Dy)? = 0,0023 [17, 25] para as transi¢des °Do—F2
e °Do—'F4, respectivamente. Vale informar que neste trabalho, ndo sera considerado o valor
de Qs, Uma vez que a transicio *Do—'Fe apresenta baixa intensidade de emissao.

Com base na equacdo (5) e nos dados espectrais de emissdo dos complexos
[Comim][Eu(TTA)4] (n =3 a8) (Figuras 5.13 a 5.16) foram obtidos os valores dos parametros
de intensidade experimentais Q) (A = 2, 4 e 6), coeficiente de emissdo espontanea (Arad € Anrad)

e a eficiéncia quantica de emissio do nivel °Do (1)) (Tabela 5.6).



Tabela 5.6. Pardmetros de intensidades experimentais dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] (n = 3 a 8) no estado sélido e em solucéo.

Complexo solido:

[Camim][Eu(TTA)4]
[Camim][Eu(TTA)4]
[Csmim][Eu(TTA)4]
[Cemim][EUu(TTA)4]
[C7zmim][Eu(TTA)4]
[Csmim][Eu(TTA)4]

Solucgéo:

[Camim][Eu(TTA)4]
[Camim][Eu(TTA)4]
[Csmim][Eu(TTA)4]
[Comim][Eu(TTA)4]
[C7mim][Eu(TTA)4]
[Csmim][Eu(TTA)4]

Parametros de intensidade experimentais

Qo Qa T Arad Anrad Aot R n
(10%cm?) (102 cm?) (ms) (s (s ) ° (%)
33 6 0,636 1166 406 1572 0,0004 74
32 7 0,658 1128 391 1519 0,0007 74
43 9 0,521 1504 413 1918 0,0013 78
41 13 0,508 1479 490 1969 0,0013 75
34 10 0,568 1245 517 1762 0,0015 71
34 6 0,642 1182 375 1557 0,0004 76
Q Q4 T Arad Anrad Atot R n
(10%cm?) (102 cm?) (ms) (s (s ) ” (%)
39 10 1425 0,0012
49 14 0,360 1782 995 2777 0,0011 64
45 13 0,493 1681 347 2029 0,0012 83
46 14 1720 0,0014
44 13 0,478 1635 455 2090 0,0013 78
41 12 1514 0,0011

8r1
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Com base nas consideracOes teoricas, 0 parametro de intensidade Q. é bastante
influenciado por pequenas mudangas angulares na geometria de coordenacéo local do ion Eu®*
[26, 27]. Enquanto que os parametros de intensidade Q4 e principalmente Qs SA0 mMais sensiveis
a distancia de ligacdo ligante-lantanideo. Este efeito, juntamente com mudancas da
polarizabilidade dos atomos ligados, tem sido usado para explicar o carater hipersensivel de
certas transi¢des intraconfiguracionais 4f em funcdo da mudanca do ambiente quimico.

A Tabela 5.6 mostra que os valores dos parametros de intensidades experimentais Q2 ¢ Qa4
dos complexos tetrakis [Comim][EU(TTA)4] (n =3 a 8) no estado sélido s&o menores do que
daqueles para os complexos em solucdo. Este resultado indica que existe uma diferenca no
ambiente quimico e nas distancias de ligacdo em torno do jon Eu®". Nota-se também altos
valores do parametro Qo (Tabela 5.6) dos complexos tetrakis refletindo a alta intensidade da
transicio *Do—'F2 quando comparada com a intensidade da transicdo °Do—'F1. Quando é feita
uma comparagdo entre os parametros de intensidades Q> dos complexos tetrakis em solucéo,
de modo geral, estes apresentam-se semelhantes sugerindo que ndo existe uma grande alteracédo
no carater hipersensivel da transi¢do *Do—'Fo.

Os valores dos parametros Q4 dos complexos em solucdo de liquidos iénicos sdo
semelhantes. De acordo com a analise proposta na referéncia [28] indica que existe apenas uma
pequena mudanca de estrutura do complexo do estado solido para solucéo.

Observou-se que os complexos tetrakis [Cnmim][Eu(TTA)4] no estado sélido apresentam
eficiéncia quantica () em torno de 75% (Tabela 5.6). A titulo de comparac&o, de acordo com
a literatura o complexo tris(tenoiltrifluoroacetonato) de eurdpio(lll), [Eu(TTA)3(H20)2],
possui eficiéncia quantica de 29% [29]. Esta grande diferenca entre os complexos tris e tetrakis,
indica que para os complexos tetrakis preparados neste trabalho a eficiéncia do processo de
emissdo € muito mais eficiente. Isto se deve principalmente ao fato de que os complexos tetrakis
sintetizados ndo possuirem moléculas de &gua de coordenacdo. A agua atua como forte

supressora da luminescéncia do fon Eu®*, pois os seus niveis vibracionais encontram-se
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proximos do nivel emissor do Eu®*, 0 que aumenta a probabilidade de decaimento por vias ndo-
radiativas pelos niveis vibracionais da agua.

Os dados espectroscopicos de fotoluminescéncia dos complexos [Comim][Eu(TTA)4]
(n = 3 a 8) apresentam altos valores de eficiéncia quantica, em torno de 75%, demonstrando um
grande potencial dos sistemas para a aplicacdo em dispositivos moleculares conversores de luz

(DMCL).
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6.1 Conclusao

Os complexos tetrakis(p-betadicetonatos) de gadolinio(lll) e de eurdpio(lll), com ligante
tenoiltrifluoroacetonato e diferentes contracations 1-alquil-3-metl-imidazélio foram
sintetizados com sucesso. Os complexos apresentaram as formulas gerais [Comim][TR(TTA)4],
onde TR%*": Eu®" e Gd®*, e n é o comprimento da cadeia alquilica do contracétion imidazdlio (3
até 8, ou de propil até octil). Também foram preparados os liquidos iénicos [Chmim]Br.

Os complexos foram obtidos na forma anidra, o que é interessante para as suas
propriedades fotoluminescentes pois a &gua atua como forte supressora de luminescéncia para
os fons TR3*. Os dados de espectroscopia de absorcio na regido do infravermelho mostraram
que os ligantes TTA™ se encontram coordenados tipo quelato aos ions TR**. Ademais, os dados
de ressonancia magnética nuclear mostraram que os liquidos idnicos [Chmim]Br obtiveram
éxito em sua sintese.

Os dados de difragdo de raios X indicaram que os complexos [Csmim][Eu(TTA)4],
[Comim][EU(TTA)s], e [Czmim][Eu(TTA)4] possuem estruturas similares entre si; ao passo que
0 complexo [Camim][Eu(TTA)4] foi o que apresentou uma estrutura mais diferenciada em
relacdo aos demais.

Os resultados das analises térmicas mostraram que os complexos sdo termicamente estaveis
até cerca de 210 °C, quando eles se decompdem em dois eventos de perda de massa. O primeiro
evento correspondeu a perda de um ligante TTA™ e do contracation imidaz6lio [Csmim]*, ao
passo que o segundo evento correspondeu a decomposicdo dos demais ligantes TTA™. Além
disso, os complexos se fundiram na faixa de 115 a 140 °C.

Os espectros de excitacdo dos complexos [Cnmim][Gd(TTA)4] apresentaram a banda de
absorcéo alargadas provenientes da transi¢do So—Si do ligante TTA™, e também apresentaram
uma banda de absorcdo atribuida aos contracations imidazoélio ([Csmim]*). Observou-se que a
banda do singleto do TTA™ foi ligeiramente deslocada para regifes de maior energia com 0

aumento da cadeia alquilica do ligante imidazélio.



155

Os espectros de emissdo dos complexos fosforescentes [Cnmim][Gd(TTA)4] permitiram
determinar a posi¢do do estado tripleto do ligante TTA™ na faixa de 20619 a 20704 cm ™,
dependendo do complexo. Notou-se que ha um ligeiro deslocamento da energia do tripleto para
regibes de maior energia com o aumento da cadeia alquilica do contracation imidazolio. O
estado T1 mostrou-se acima dos niveis emissores °D;1 (19050 cm™2) e Do (17293 cm ™) do Eu®*,
o que indica que a transferéncia de energia intramolecular do ligante ao ion Eu®* é possivel.

Os espectros de excitacdo dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] no estado sélido mostraram
que ocorre absorcdo de energia do ligante TTA™ e transferéncia dela para o fon Eu®*. Além
disso, observou-se que o TTA™ possui um papel mais preponderante neste processo do que o
contracation [Chmim]*. Também, a banda de absorcdo do TTA™ se mostra bem mais intensa do
que os picos de absor¢do do Eu®', indicando que o processo de transferéncia de energia
intramolecular ligante-metal é eficiente.

Os espectros de excitacdo dos complexos [Comim][Eu(TTA)4] em solucdo de liquidos
ibnicos [Cxmim] correspondentes mostrou que a absor¢édo de energia pelo TTA™, e subsequente
transferéncia ao ion Eu®*, também ocorre. No entanto, os espectros de excitacdo dos complexos
[Comim][Eu(TTA)4] em solucéo apresentaram o mesmo perfil, 0 que sugeriu que em solugédo
0s complexos apresentam a mesma forma. Também os espectros de excitacdo, tanto no estado
s6lido quanto em soluc&o, apresentam picos de absorcéo referentes a transicdes 4f-4f do Eu®*.

Os espectros de emissdo dos complexos de Eu®*, no estado sélido, mostraram picos finos
oriundos de transi¢des *Do—'F; do fon Eu®*. Por outro lado, ndo foi observada uma banda
alargada da parte organica, o que evidencia que a transferéncia intramolecular de energia para
o fon Eu®" é eficiente.

Os espectros de emissao dos complexos no estado sélido com n =5, 6, 7 também mostraram
um perfil espectral similar. Este resultado espectral corrobora com os dados de DRX, que
também indicou que estes trés complexos apresentam estruturas similares. Ademais, o0 padrdo

de desdobramentos dos niveis de energia do Eu* nos espectros de emissdo permitiu inferir que
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a simetria ao redor do ion metalico nestes trés complexos se aproxima de Cayv. Enquanto que
nos outros trés complexos (n = 3, 4, 8) se aproxima de Coy. Vale informar que faz-se necessario
um estudo mais aprofundado na atribuicdo do grupo da simetria.

Os espectros de emissdo dos complexos [Cnmim][Eu(TTA)4] em solucédo de liquidos
ionicos [Cnmim]Br mostraram picos alargados referentes as transices °Do—'Fj, 0 que é
caracteristico de espécies de Eu®* em solugdo. Também ndo foram observadas bandas de
emissio da parte organica, indicando que a transferéncia de energia para o Eu®* ¢ eficiente em
solucdo. Estes espectros apresentaram o mesmo perfil espectral entre si, 0 que indica que o ion
Eu®* encontra-se no mesmo ambiente quimico.

Os altos valores do parametro Q2 dos complexos tetrakis, tanto no estado solido quanto em
solucdo, refletem a alta intensidade da transicdo *Do—'F, quando comparada com a intensidade
da transicdo *Do—'F1. Os valores dos pardmetros Q4 dos complexos em solugdo de liquidos
ibnicos sdao semelhantes, indicando que existe uma pequena mudanca de estrutura do complexo
do estado sélido para solucéo.

Os dados de tempo de vida, juntamente com os espectros de emissao, permitiram o calculo
da eficiéncia de emissio do nivel °Do do Eu* para os complexos [Cxmim][Eu(TTA)s mostraram
que o processo de emissdo do Eu®* ¢ bastante eficiente (75%). Estes resultados sugerem que 0s
compostos de Eu** apresentam grande potencial para a aplicagdo em dispositivos moleculares

conversores de luz (DMCL).
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6.2 Perspectivas

E possivel reduzir ou eliminar nos espectros de emissdo dos complexos de Eu®* os picos
de baixa intensidade oriundos de acoplamento vibronico. Isto pode ser feito por meio do uso da
técnica seletiva de sitio, que consiste em excitar o fon Eu** em um dnico sitio, e também pela
técnica de espectro resolvido no tempo. Com isso deve ser possivel atribuir com maior
confianga 0s picos nos espectros. Assim, estas técnicas podem ser empregadas em estudos
posteriores.

Além disso, o nivel tripleto do ligante TTA™ nos complexos preparados se mostrou
préximo, porém abaixo, do nivel emissor °D4 do fon Th** (20540 cm™2). Os complexos tetrakis
analogos de Th®* ndo exibem luminescéncia oriunda do térbio na temperatura ambiente, porque
neles ndo ocorre a transferéncia de energia ligante-metal. Contudo, existe a possibilidade de
que eles apresentem luminescéncia a baixa temperatura, pois ha um estreitamento da banda
oriunda do estado tripleto do TTA", movendo o seu baricentro para maiores energias permitindo
assim a transferéncia de energia para o Tb*'. Dessa forma, existe a possibilidade que os
complexos [Cnmim][Tb(TTA)4] atuem como sensores de temperatura, o que pode ser o foco de
estudos futuros.

Também pode-se estudar aplicacdes para 0s compostos de terras raras dissolvidos em
liquidos i6nicos. Existe a possibilidade de preparar liquidos idnicos luminescentes, com terras
raras, que apresentem propriedades magnéticas. Outra possibilidade € usar liquidos ibnicos com
terras raras para a confeccdo de géis com memoria, e que apresentem o fendbmeno de
luminescéncia.

Pode-se ainda fazer um estudo dos indices de refracdo dos liquidos i6nicos com complexos
de terras raras dissolvidos. Este dado permitird calcular os parametros de intensidade
experimentais com maior precisdo, alem de permitir investigar mais a fundo como diferentes

liquidos i6nicos afetam as propriedades luminescentes dos compostos.
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Apéndice

Espectros de excitacdo e de emissdo dos complexos de Eu3+ no estado solido,

registrados na temperatura ambiente
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