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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de cinco compostos
envolvendo os ligantes fosfonatos acido metilenodifosfonico (mdp) e o acido
iminodimetilfosfonico (idmp), e o fons Eu**, Tb** e Gd**. Para todos os compostos foi
utilizada a mesma proporcéo, 3:1, ligante/metal. Quatro deles estdo sob a forma de p6 e foram
caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e Raman, analise
elementar de CHN e anélise térmica (TG).

O compostos (4), [Eu(idmp)H.O], com o ligante acido iminodimetilfosfénico
cristalizou-se e sua estrutura foi determinada através de difracdo de raios X por monocristal.
Sua estrutura pertence ao sistema cristalino trigonal, grupo espacial R-3c, apresentando
formula molecular minima [C,HgEUg 33NO7P,]. O sitio de Eu®t apresenta geometria octaédrica
e a esfera de coordenacdo é composta por seis ligantes idmp contendo um atomo de oxigénio
do grupo fosfonato protonado e o 4&tomo de nitrogénio duplamente protonado, resultando em
uma carga negativa e uma proporcao (1Eu**:3idmp’). Dos quatro compostos, um apenas o (5)
foi obtido com o ligante mdp e as andlises sugerem que ele possui formula minima
[Euz(mdp)3(H20)3].5H,0. Os outros trés, (1), (2a) e (3), tem como férmulas minimas
sugeridas pelas andlises [Eu(idmp)], [Eus(idmp)s(H20),] e [Euz(idmp)s].3H.0,
respectivamente. Todos os compostos foram sintetizados utilizando o mesmo ion metalico,
porém as analises mostram que suas férmulas minimas sdo diferentes. Sendo assim,
possivelmente suas formas de coordenagdo também o séo.

Para o composto (2a), foram também sintetizados seus anadlogos variando o ion
metalico para Tb* (2b) e Gd** (2c) e com essas amostras foi feito o estudo da
fotoluminescéncia. Os espectros de excitagdo e emisséo indicaram que para 0 composto de
Eu**a excitacdo direta no comprimento de onda referente a absorcdo do ligante é mais eficiente
que a excitagdo direta no metal, caracterizando a sensibilizacdo do lantanideo. Ja para o0 composto
de Tb* a excitacdo direta no comprimento de onda referente ao comprimento de onda de
absorc¢éo do ligante néo foi eficiente.

Também foram obtidos espectros de excitacdo e emissdo para os compostos (3) e (5),
porém ndo houve tempo habil para a caracterizacdo dos mesmos compostos com o ion
metalico Gd**, sendo assim o estudo da luminescéncia para estes compostos ndo pode ser

concluido.



Palavras-chave: Lantanideos. Ligantes Fosfonatos. Propriedades Fotoluminescentes.



ABSTRACT

The present work describes the synthesis and characterization of five compounds
involving the ligands phosphonates methylenediphosphonic acid (mdp) and
iminodi(methylphosphonic acid) (idmp) and Eu®*, Th** and Gd** ions. For all compounds, the
same proportion, 3:1 ligand/metal was used. Four of them are in powder form and were
characterized by vibrational spectroscopy in the infrared and Raman spectra, elemental
analysis CHN and thermical analysis.

One of the compounds, (4) using iminodimetilfosfonico acid has crystallized and its
structure was determined by single crystal X-ray diffraction analysis. The structure belongs to
the trigonal crystal system, space group R-3c, with molecular formula [C,HgEUq 33NO7P5].
The Eu®* site presents octahedral geometry and the coordination sphere involves six idmp
ligands containing a protonated oxygen atom from the phosphonate group and a doubly
protonated nitrogen atom, resulting in a negative charge and a proportion (1Eu®*: 3idmp).
The (5) was obtained using the mdp ligand and the analyses suggest the molecular formula
[Euz(mdp)3(H20)3].5H,0. Compounds (1), (2a) and (3) showed minimal formulas
[Eu(idmp)], [Eus(idmp)s(H20),] and [Eu,(idmp)s].3H,0, respectively, suggested by analysis.
All compounds were synthesized using the same metal ion. However, all analyses indicate
different minimal formulas and possibly different coordination modes as well.

(2a) analogs, varying the metal ion were synthesized using Tb** (2b) and Gd** (2c).
The luminescence study of these samples was performed. Excitation and emission spectra
have showed that for the Eu** compound, excitation at the ligand wavelength is more
effective than direct excitation at the metal ion, indicating the lanthanide sensitization. For the
Tb* compound direct excitation at the ligand wavelength was not efficient. Excitation and
emission spectra were obtained for compounds (3) and (5). However, there was no time for
the characterization of these compounds with the Gd** ion, so the study of luminescence for

these compounds cannot be completed.

Keywords: Lanthanides. Phosphonate Ligands. Photoluminescent Properties.
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1 INTRODUCAO

1.1 OS TERRAS RARAS (TR) / LANTANIDEOS

O grupo de elementos conhecido como “terras raras” inclui os metais lantanideos
(elementos com numero atbmico entre Z=57, o lantanio, e Z=71, o lutécio), além de escandio
(Z=21) e itrio (Z=39) (Figura 1) (CONNELLY, 2005). O termo “terras” deve-se ao fato de
que, ao longo dos séculos XVIII e XIX, tais elementos foram isolados a partir de seus
minerais, na forma de 6xidos, ja que a palavra “terra” era, a época, uma designagao geral para
oxidos metalicos (assim como em “terras alcalinas” ou “metais alcalino-terrosos™). Ja o termo
“raras” decorre do fato de que tais elementos foram inicialmente encontrados apenas em
alguns minerais de regides proximas a Ytterby, na Suécia, sendo que sua separacdo era
consideravelmente complexa (GSCHNEIDNER JR; CAPELLEN, 1987; ABRAO, 1994;
ZONGSEN; MINBO, 1995; CARO, 1998; SASTRI et al.,, 2003; CONNELLY, 2005;
WERTS, 2005; COTTON, 2006). Assim, a expressdo “terras raras” emite uma ideia errdnea
acerca desse grupo, ja que designa elementos de natureza metalica (e ndo propriamente seus
Oxidos ou terras), cuja abundancia na crosta terrestre €, ao contrario do que se pode pensar,

consideravelmente alta.
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Figura 1 Tabela periodica destacando os TR e os lantanideos.

m Terras Raras

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

Fonte: ADAPTADO DE (DE SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

A grande semelhanga no comportamento quimico das TR é associada & constancia do
estado trivalente, embora pequenas diferencas possam decorrer da progressiva diminuigdo do
raio ibnico com o aumento do ndmero atémico. As distribui¢Bes eletronicas dos lantanideos
neutros no estado fundamental tem a forma (em ordem energética) [Xe] 4f " 6s* 5d* com n
entre 0 e 14 e x = 1 para La, Ce, Gd e Lu e x = 0 para 0os demais,,,. A0 Se escreverem as
distribuicGes eletrénicas em ordem crescente de nimero quantico principal, constata-se que as
mesmas tomam uma forma do tipo: [Kr] 4d™® 4f " 5s? 5p° 5d* 6s% sendo que o elétron mais
energetico da distribuicdo ndo se encontra na camada mais externa do atomo. Esse € o motivo
pelo qual os lantanideos (assim como os actinideos) sdo também conhecidos como elementos
de transicéo interna (note-se, contudo, que a IUPAC recomenda o uso do termo “elemento de
transicdo” apenas aos metais que possuam subnivel d parcialmente preenchido)
(WILKINSON; MCNAUGHT, 1997; CONNELLY, 2005).

Além disso, nota-se claramente 0 motivo da predominancia do estado trivalente nos
casos de La, Ce, Gd e Lu, com a perda de trés elétrons da configuragdo [Xe] 4f " 5d* 6s%. Nos
demais casos, a formacéo dos cations TR** se da pela perda dos dois elétrons 6s e de um
elétron 4f, dando origem a um cation com configuracdo [Xe] 4f"*. A preferéncia pela perda
de um elétron 4f ao invés de um dos elétrons 5s ou 5p mais externos é consequéncia de uma
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maior penetrabilidade dos elétrons s e p em relacdo aos dos elétrons f (que ndo apresentam,
em sua distribuicdo radial de probabilidade, maximos locais nas proximidades do nucleo).
Assim, embora os elétrons 4f sejam de natureza interna, sua baixa penetrabilidade os torna
mais disponiveis que os elétrons 5s e 5p para contribuirem para a terceira energia de ionizacéo
dos 4tomos TR. Além disso, os elétrons em orbitais 5s e 5p sdo mais suscetiveis a efeitos de
contracao relativistica do que os elétrons 4f, o que torna ainda menos provavel a remocgéao de
um elétron da configuragdo fechada [Xe] para a formacdo do cation TR
(BUNZLI; CHOPPIN, 1989; CARO, 1998).

As distribuicdes eletronicas e as funcgdes de distribuicdo radial também permitem a
explicagdo da diminuigdo progressiva dos raios atbmicos / ibnicos com o aumento do nimero
atdbmico, no fendmeno conhecido como contracdo lantanidica. Como o aumento do numero
atdbmico leva ao preenchimento dos orbitais 4f, que possuem natureza interna e menor
capacidade de blindagem do que elétrons em orbitais s, p ou d, o aumento da repulsdo
intereletronica é, nesses casos, largamente superado pelo aumento da carga nuclear. Dessa
forma, a carga nuclear efetiva sobre os elétrons mais externos que os elétrons 4f é
consideravelmente elevada, resultando em uma atracdo mais intensa sobre os elétrons 5s, 5p
(e 6s, no caso dos a&tomos neutros) e na diminuicdo dos raios atbmicos e iénicos.

Ainda com relacdo ao seu tamanho, por possuirem raios idnicos entre 85 e 135 pm, as
TR (com excecdo do escandio) acomodam facilmente um grande nimero de ligantes, sendo
gue numeros de coordenacdo maiores que 6 (geralmente 8-9, chegando a 12 em alguns casos)
sdo “comumente observados”. Devido a contracdo lantanidica, ha uma tendéncia de
diminuicdo dos nimeros de coordenacao ao longo da série, sendo que o itrio normalmente se
posiciona entre o disprosio e o hdlmio. Por formarem cations com alta razdo carga/raio, as TR
mostram uma preferéncia por ligantes duros segundo a classificacdo de Pearson, o que explica
a sua ocorréncia natural quase que unicamente na forma de Oxidos / oxossais ou fluoretos
(ABRAO, 1994; KOGEL, 2006).

Outra propriedade marcante relacionada aos lantanideos é o carater ndo direcional dos
orbitais 4f com relagdo as geometrias de coordenacdo adotadas. Ao contrério dos metais do
bloco d, as geometrias de coordenacdo assumidas pelos lantanideos sdo determinadas por
fatores estéricos, de modo a se minimizarem as repulsdes entre os ligantes. Tal fato €
consequéncia da baixa participacdo das orbitais 4f no estabelecimento das ligagcdes quimicas
envolvidas. Por sua natureza interna, encontrando-se “enterrados” na camada fechada de
configuracdo [Xe], as orbitais 4f sdo pouco disponiveis para a formagdo de ligacbes com

sobreposicao interorbital efetivo, resultando, assim, em uma baixa influéncia sobre geometria
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de coordenagdo. Outra consequéncia dessa baixa participacéo € o estabelecimento de ligaces
de carater predominantemente i6nico por parte das TR, com uma alta labilidade em seus
compostos de coordenacéo.

Além disso, mais uma consequéncia advinda da localizacéo interna das orbitais 4f €,
sob uma perspectiva contraria, um efeito de protecdo por parte das subcamadas 5s e 5p em
relacdo ao ambiente externo, tornando os elétrons 4f pouco afetados por efeitos do campo
ligante. Assim, os efeitos do ambiente quimico sobre as propriedades eletronicas dos
lantanideos sdo muito menos significativos quando comparados aos efeitos sobre os orbitais d
dos elementos de transicdo. Isso resulta em linhas estreitas de absor¢éo e de emisséo oriundas
das transi¢0es f - f, com uma dependéncia muito pequena em relacdo aos ligantes.

As amplas aplicacbes das TR consistem, de uma maneira geral, na exploracdo das
propriedades magnéticas, dpticas ou redox inerentes a tais elementos. A Figura 2 ilustra as
aplicacdes mais frequentes das TR, bem como a porcentagem que cada tipo de utilizacdo con-
some do total desses elementos. Entre as aplicagcdes mais comuns, a catdlise envolve
praticamente 1/5 do volume total consumido de TR, principalmente no craqueamento do
petréleo e na composicdo de redutores das emissdes poluentes por motores automotivos (DE
SOUSA FILHO et al., 2009; SILVA et al., 2011). Embora contribua com uma grande fracao
do consumo de TR, a catalise corresponde, contudo, a apenas 5% do valor agregado a esses
elementos, ja que nesses processos utilizam-se principalmente La e Ce (mais abundantes e

baratos).
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Figura 2 (a) Principais aplicacdes das TR e seus percentuais de utilizagcdo em (b) volume e (c)

valor.
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Fonte: ADAPTADO DE (DE SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

J& a producgdo de magnetos também responde por aproximadamente 1/5 do consumo
total de TR, sendo, por outro lado, a atividade que mais agrega valor as TR (37% do consumo
total em termos de valor). Os magnetos de TR, sobretudo os imas permanentes Sm-Co e Nd-
Fe-B (que podem conter diferentes quantidades de Dy, Tb e Pr), sdo, por exemplo, aplicados
em discos rigidos, dinamos, autofalantes e turbinas para a geracao de energia eolica.

Como mostra a Figura 2, a fabricacdo de materiais luminescentes (lumin6foros)
envolve o consumo de apenas 7% do volume total de TR. Por outro lado, os produtos gerados

por essa atividade correspondem a aproximadamente 1/3 do valor agregado as TR, ja que,
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para essas aplicacdes, sdo necessarios elementos de menor abundéncia e com elevado grau de
pureza (no minimo 99,9%). Os luminoforos a base de TR sdo aplicaveis em lampadas
fluorescentes convencionais e compactas (CFL), visualizacéo (tubos de raios catodicos, CRT,
e displays de plasma, PDP), lasers, LEDs (light-emitting diodes) e OLEDs (organic light-
emitting diodes), marcadores dpticos luminescentes, entre outros. As ligas metélicas, terceira
classe de materiais que mais associa valor as TR, sdo amplamente utilizadas em baterias
recarregaveis (niquel-hidreto metalico), aplicadas, por exemplo, no desenvolvimento de
veiculos hibridos. Entre as outras aplicaces das TR, destacam-se a fabricacdo de vidros
especiais (controle da coloragdo e da absorcdo de determinados comprimentos de onda) e o
polimento de vidros, a producdo de cerdmicas de alta resisténcia, entre outros
(GSCHNEIDNER JR; CAPELLEN, 1987; BUNZLI; CHOPPIN, 1989; ZONGSEN; MINBO,
1995; CARO, 1998; SASTRI et al., 2003).

1.2 LUMINESCENCIA

Nem todos os ions lantanideos possuem niveis de energia eletrénicos que possam
induzir aos processos de excitacdo e emissdo na regido do ultravioleta, visivel e
infravermelho. Exemplos desses fons sédo os de configuracdo eletronica [Xe]4f °(La®") e
[Xe]4f *(Lu®*"). Por outro lado, os fons compreendidos entre o Ce®* e Yb®* exibem uma
variedade de propriedades luminescentes que vdo desde a regido do ultravioleta/visivel (UV-
Vis) ao infravermelho (IV) préximo.

Pela definicdo da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
luminescéncia é “a emissdo espontanea de radiacdo por uma espécie que se encontra em um
estado vibracionalmente ou eletronicamente excitado, em desequilibrio térmico com seu
ambiente”. Dependendo da fonte de excitacdo da matéria, surgem diversas nomenclaturas
para 0 processo de luminescéncia:  Fotoluminescéncia, Eletroluminescéncia,
Quimiluminescéncia, Sonoluminescéncia e Triboluminescéncia.

Uma vez que a espécie quimica seja excitada para um estado eletrdnico de maior
energia, podem existir diversos mecanismos de desativacdo, até que esta espécie quimica
retorne novamente ao estado eletrdbnico de menor energia, denominado estado eletrénico
fundamental. Tais mecanismos podem ser visualizados em um diagrama conhecido como
Diagrama de Jablonski (ELUMALAI et al., 2002; JABLONSKI, 1993), Figura 3, que permite
a obtencdo de algumas informagdes importantes para diversos tipos de moléculas

luminescentes. A absorcdo de energia promove uma molécula de um estado eletrénico
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fundamental (Sp), para um nivel excitado rotacionalmente e vibracional de um estado
eletronico excitado (S;). Geralmente o primeiro passo ap0s essa absor¢do é a relaxagdo
vibracional ao nivel mais baixo de S;. Nessa transicdo ndo radiativa, a energia vibracional €
transferida para outras moléculas (solvente ou a matriz, por exemplo), através de colisdes
(VILLATA et al., 1998; HARRIS, 2001). O efeito final é converter parte da energia do foton
absorvido em calor, que € entdo disseminado por todo o meio. No nivel S; podem acontecer
varios processos. A molécula pode sofrer relaxacdo para um nivel vibracional S, altamente
excitado, isto € chamado de Conversdo Interna (Cl). No estado excitado, a molécula pode
relaxar voltando ao estado vibracional fundamental e transferir sua energia para as moléculas
vizinhas através de colisdes. De forma alternativa, a molécula pode passar de um estado
singleto excitado S; para um nivel vibracional excitado T;. Este fenbmeno é conhecido como
Cruzamento Intersistemas (CIS). A partir desse estado, a molécula pode sofrer um novo
cruzamento intersistemas culminando no estado S, seguido pela relaxacdo sem radiacdo. A
transicdo radiativa S; — Sy é chamada fluorescéncia, e a transicdo T; — Sy é chamada de
fosforescéncia. Tanto as transicdes correspondentes a fluorescéncia como da fosforescéncia
podem terminar em qualquer um dos niveis vibracionais de Sy e ndo apenas no estado
fundamental. Podemos observar que a energia correspondente ao processo de fosforescéncia é
menor do que a energia do processo correspondente de fluorescéncia, dessa forma a
fosforescéncia € detectada em comprimentos de onda maiores do que a fluorescéncia.
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Figura 3 Diagrama de Jablonski evidenciando os diversos mecanismos de emisséo de radiacéo.
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Fonte: ADAPTADO DE (ELUMALAI et al., 2002; JABLONSKI, 1993).

Nos processos de desativacdo, uma molécula pode voltar ao seu estado fundamental
por uma combinacdo de varias etapas. Conforme mostrado nas setas verticais na Figura 3,
duas destas etapas envolvem a emissdo de um féton de radiacdo, ja nas outras etapas de
desativacdo (indicadas pelas flechas sinuosas) correspondem aos processos nao radiativos.
Alguns desses processos como relaxagéo vibracional, cruzamento intersistemas e conversao
interna competem com o decaimento radiativo. A diminuicdo da intensidade de luminescéncia
devido a tais fatores &€ comumente denominada de “quenching” da luminescéncia. Vale
ressaltar, que os processos que envolvem estados eletrénicos com mesma multiplicidade de
spins sdo sempre permitidos, mesmo aqueles que ndo sejam radiativos, enquanto que aqueles
processos que envolvam estados com diferentes multiplicidades de spin sdo sempre proibidos.
Nesse contexto, fluorescéncia e a fosforescéncia sdo fendmenos luminescentes parcialmente
distintos. A fluorescéncia ocorre pela transicdo eletrénica entre estados de mesma
multiplicidade, ou seja, AS = 0, e apresenta um menor tempo de vida, no caso da
fosforescéncia a transi¢do envolve estados de multiplicidades distintas, com AS < 0, proibida
pela regra de selecdo de spin, por este motivo, o tempo de vida desta transi¢cdo € maior que as

transicdes com AS = 0. Empiricamente, 0 processo onde a espécie emissora apresenta 0O
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estado excitado com maior tempo de vida (t) (tipicamente T = 10 a 1 segundo) é denominado
fosforescéncia e, aquele com tempo de vida da ordem de t = 10™° até 107 segundo é atribuido
ao fendmeno da fluorescéncia (BIRKS, 1970; PINTO, 2001). Para uma determinada molécula
organica (ligante), a energia dos seus estados eletronicos singleto (S) e tripleto (T), podem
sofrer alteracBes de acordo com os efeitos indutivos e mesoméricos propiciados pelos
substituintes na estrutura e pelo seu ambiente quimico em questdo. Por outro lado, o efeito do
deslocamento das energias das emissées dos fons Ln®*", mesmo em diferentes ambientes
quimicos, é pouco atuante e assim uma das maiores vantagens no uso desses ions é gque seus
espectros de emissdo séo caracterizados por bandas extremamente finas (contrastando com os
compostos contendo metais do bloco d), com comprimentos de onda bem definidos,
implicando em emissdes monocromaticas para um determinado fon, por exemplo, Eu®*
(vermelha), Tb*" (verde) e Tm*" (azul).

As transicOes 4f — 4f sdo proibidas pela Regra de Laporte e, portanto, resultam em
baixo coeficiente de absorcdo. Adicionalmente, os fons Ln** apresentam bandas finas de
absorcéo, excitacdo e emissdo considerando que os elétrons 4f " sdo blindados pelos orbitais
preenchidos 5s* e 5p°, evidenciadas pela fraca perturbacdo do campo cristalino. Os espectros
no estado sélido dos ions 4f rettm mais ou menos seu carater atbmico, que é bastante
significativo na interpretacdo de sua estrutura eletrbnica. No entanto, através da influéncia do
ambiente quimico gerado pelo ligante, os baricentros das transicbes 4f — 4f apresentam
minimos deslocamentos provocados pela pequena perturbacdo nos niveis de energia dos ions
Ln** permitindo investigacdo da vizinhanca quimica em torno deste fon, o qual pode atuar
como sonda local (WYBOURNE, 1965; BJORKLUND et al, 1968;
DALLARA; REID; RICHARDSON, 1984; BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990). O
comportamento espectroscopico dos ions lantanideos é regido pelos elétrons da configuracédo
4f " (n=1 a 13), que possuem niveis de energia discretos caracterizados pelos seus respectivos
termos espectroscopicos.

A emissdo dos fons Ln®" cobre uma grande parte do espectro eletromagnético (na
regido de 0.3 - 3 um), no ultravioleta (Gd*"), visivel (Tm*" azul, Tb** verde, Sm** alaranjado e
Eu®** vermelho), e infravermelho préximo (Pr¥*, Nd**, Er**, Yb*) (BUONO-
CORE; LI; MARCINIAK, 1990).

Alguns fons Ln®*" apresentam energia do estado excitado um pouco abaixo do que a
energia do tripleto de ligantes tipicos, mais acentuadamente para Eu** e Tbh** e um pouco

menos para Sm** e Dy** (Figura 5). Entre os demais, a maioria possui um alto nimero de
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estados excitados, promovendo perda de energia por caminhos ndo radiativos, por este
motivo, os fons Eu** e Th*" sdo os dois mais estudados (BUNZLI; PIGUET, 2005).

Figura 4 Diagrama parcial dos niveis energéticos dos lantanideos. Em destaque os principais

niveis emissores (vermelho) e estados fundamentais (azul).
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Fonte: ADAPTADA DE (BUNZLI; PIGUET, 2005).

As principais emissdes para 0 Eu** séo *Do—'F ; (J = 4 - 0), sendo °Do—'Fq, °Do—'F1
e >Dy—'F, as mais importantes para o estudo de suas propriedades 6pticas, utilizadas em
analises quantitativas e qualitativas (ELBANOWSKI; MAKOWSKA, 1996; BUNZLI et al.,
2008; PATSENKER et al., 2008). Apesar de ser pouco afetado pelos ligantes, o
desdobramento dos niveis de energia do ion metalico ndo é o0 mesmo em todos 0s complexos.
O deslocamento da banda referente & transicdo “Do—'Fo, por exemplo, depende do &tomo
doador envolvido, refletindo o carater de covaléncia da ligacéo.

A degenerescéncia de um dado termo **L,

é parcial ou totalmente quebrada pelo
campo ligante em um complexo. A extensdo resultante e o desdobramento das linhas de
emissdo sdo dependentes da simetria do campo ligante, acarretando no fato de que em muitos
casos uma transi¢do individual seja representada por varias linhas no espectro de emissao do
complexo (COTTON, 2006). O estudo da intensidade e dos padrdes de desdobramento das
transicdes do espectro de emissdo, em particular para Eu®* (Tabela 1) fornece informages

sobre 0 ambiente de coordenacédo do ion Ln** (RICHARDSON, 1982).
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Tabela 1 Caracteristicas das transi¢des °Do—'F; para 0 ion Eu®.

Transicdo  Regido (nm) Intensidade Caracteristicas

5 . Ausente em alta simetria
Do—'Fo 578 - 580 Fraca o

(proibida)

*Dy—'F; 585 - 600 Forte Independente do ambiente

5 . Muito fraca a muito Inversamente proporcional a
Do—'F; 610 - 625 ) _ o .

forte Simetria do sitio; Hipersensitiva
*Do—'F3 640 - 655 Fraca Proibida
*Do—'F4 680 - 705 Média Sensivel ao ambiente

Fonte: ADAPTADA DE (RICHARDSON, 1982).

O estado fundamental ‘Fo, assim como o nivel emissor °Dy, é ndo degenerado, logo a
transicdo °Do—'Fo aparece no espectro de emissdo como um simpleto, quando esta transicéo é
observada, indica que o sitio estd sobre um ambiente de baixa simetria. Contudo se esta
transicdo aparecer “desdobrada” em um espectro de emissdo pode-se tirar a informacdo de
que existam pelo menos dois ambientes diferentes ao redor dos fons Eu®*, sendo os diferentes
sitios responsaveis pelos desdobramentos.

A transicéo °Dy—'F,, também ndo é observada se sobre o sitio metalico existir um
centro de inversdo, e sua intensidade é consideravelmente sensivel ao ambiente de
coordenacado (hipersensitiva). Sua intensidade relativa € inversamente proporcional a simetria
ao redor do sitio. Diferentemente, a intensidade da transicdo *Dy—'F; é muito pouco afetada
pelo ambiente local.

A diferenca do comportamento e sensibilidade entre essas duas transi¢des (*Do—'F1 e
°Dy—'F>) frente & simetria do complexo torna possivel 0 uso da razao entre suas intensidades
para a investigacdo do ambiente de coordenacdo, como vem sendo extensivamente relatado na
literatura (MOU et al., 2008; ALLENDORF et al., 2009). A proximidade entre as
intensidades das transicdes *Do—'F; e *Do—'F, é um indicio da alta simetria do ambiente ao
redor do centro de Eu**. O efeito da simetria sobre as transicées e consequentemente sobre a
luminescéncia do ion europio nédo se restringe as informacgdes apenas de cunho estrutural, ele
afeta igualmente as aplicacdes opticas para complexos com lantanideos. A transicio *Do—'F»
(~610 nm) é a responsavel principal pela emissdo vermelha caracteristica de complexos
envolvendo Eu®". Se as intensidades das duas transicées se encontram muito proximas, a cor
emitida pode ser significativamente modificada e, no caso do Eu®" em particular, a cor

perceptivel na emissdo € um vermelho menos intenso. Uma vez que o uso de lantanideos
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como fosforos, para telas de televisdo e outros dispositivos similares (COTTON, 2006) é uma
de suas principais aplicagdes (é o maior mercado para fésforos de lantanideos), essa mudanca
pode se tornar uma desvantagem.

Durante o caminho de absorcao e emissdo, ocorrem varios processos de decaimento de
energia de forma ndo radiativa, isto explica o porqué da emissao ocorrer em comprimento de
onda maior do que o da excitagdo. Logo, para os lantanideos que emitem na regido do visivel,
um cromoforo que absorve no UV pode atuar de maneira eficiente na sensibilizacdo da
luminescéncia do sitio metalico.

Um dos maiores obstaculos da luminescéncia é a presenca de moléculas de &gua
coordenadas ao sitio emissor, uma vez que ocorre a desativacdo do estado excitado do
lantanideo de forma ndo radiativa através da transferéncia de energia vibracional para as
moléculas de agua. A forma de minimizar esta desativacdo é a escolha dos solventes
utilizados, assim como o uso de ligantes multidentados que possam excluir moléculas de dgua

da esfera de coordenacdo do metal.

1.3 0 EFEITO ANTENA

Proibidas pelas regras de selecdo de Laporte e de spin, as transi¢des eletrénicas do tipo
f - f s8o as responsaveis pelo fendbmeno da luminescéncia nos lantanideos, acarretando em
baixas absortividades molares para estas transi¢cdes, o que torna a excitacdo direta no metal
pouco eficiente. Essa desvantagem pode ser de certa forma amenizada através da absorcéo de
energia por um ligante croméforo e posterior transferéncia de energia ligante-metal,
populando o estado excitado do ion metalico, o qual entdo emite energia radiativa (Figura 6).
Esse processo é conhecido como efeito antena (HUHEEY; KEITER; KEITER, 2000) e os
ligantes cromdforos que atuam como transmissores de energia sdo conhecidos como
sensibilizadores (do inglés sensitizers).

Para que ocorra o efeito antena, os estados excitados dos ligantes devem ser
energeticamente préximos aos dos estados emissores dos lantanideos, caso contrario, a

energia absorvida pelo ligante pode ser desativada de forma néo radiativa.
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Figura 5 Representacdo esquematica do Efeito Antena.
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Fonte: ADAPTADO DE (SILVA JR, 2011).

O mecanismo de luminescéncia em um complexo contendo um ion lantanideo com a
transferéncia de energia ligante-metal esta mostrado na Figura 6. Um elétron é promovido
para um estado simpleto excitado do ligante apds a absorcdo de um quantum de energia,
seguindo para o0 cruzamento intersistemas, transferindo energia ndo radiativa para um estado
excitado, de valor proximo, do ion lantanideo que entdo retorna ao nivel de menor energia,
emitindo luz. Esse ultimo processo de emissdo envolve a transicdo eletrénica f - f. Antes do
cruzamento intersistemas, o ligante pode também perder certa quantidade de energia até um
estado tripleto (conversao interna) e somente depois ocorrer 0 cruzamento intersistemas e a

posterior emissao.



Figura 6 Diagrama de Jablonski evidenciando a fotoluminescéncia em complexos de
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Fonte: ADAPTADA DE (COTTON, 2006).

1.4 TEMPO DE VIDA DE DECAIMENTO

28

Tempo de vida de emissao é outro fator estudado para a aplicacdo de compostos com

lantanideos. O tempo de vida (1) € relacionado com o tempo médio que o sitio luminescente

leva do seu estado excitado até o retorno para o estado fundamental e € definido como o

tempo necessario para a intensidade da luminescéncia decair 1/e do seu valor inicial

(GAFT; REISFELD; PANCZER, 2015).

O tempo de vida (Equacdo 1) pode ser afetado por inimeros fatores que aumentam as

perdas de energia, como exemplo, a presenca de moléculas de &gua coordenadas que

transferem energia de modo vibracional.

1/t = Arap + ANrRAD

Equacao 1 Célculo do tempo de vida.

Em que Arap € Anrap S80 as taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo,

respectivamente (BUNZLI et al., 2007; SOUZA, 2008).



29

Devido ao carater “proibitivo” de algumas transi¢des, por envolverem a variagdo do
momento angular de spin, o tempo de vida das emissdes por Ln®" sdo altos, chegando a
centenas de microssegundos. Quando a luminescéncia é sensibilizada através do efeito antena,
0 tempo de vida geralmente é ainda maior, préximo a um milissegundo (ALLENDORF et al.,
2009). A medida do tempo de vida requer excitacdo por uma fonte de luz pulsada, cuja
duracdo € muito pequena comparada ao processo de emissdo, e entdo a intensidade da emissao

¢ adquirida em funcdo do tempo.
1.5 FOSFONATOS

Como ja é sabido, os ions lantanideos séo classificados como acidos duros, segundo o
principio acido-base de Pearson (PEARSON, 1963), e formam ligacGes mais fortes com as
chamadas bases duras, aquelas que possuem atomos de oxigénio ou nitrogénio como sitio
doador e ligacGes fracas com as chamadas bases macias que possuem atomos de fésforo ou
enxofre. Sendo assim, os ligantes influenciam muito no design, tamanho, arranjo e
flexibilidade dos compostos de coordenacdo. Os ligantes fosfonatos podem ser bons
promissores para a sintese desses compostos uma vez que possuem trés atomos de oxigénio
capazes de fazer ligacGes com os ions terras raras resultando em varios modos de coordenacao
possiveis e estruturas com um extenso numero de arranjos diferentes
(GAGNON; PERRY; CLEARFIELD, 2012).

A classe de materiais conhecidos como redes metalo-organicas, metal organic
frameworks, ou MOFs, vem sendo amplamente estudada e é objeto de uma enorme
quantidade de pesquisa nas ultimas décadas. Uma peculiaridade destes compostos € a sua
porosidade, que pode ser ajustada, alterando a geometria e tamanho dos ligantes.

O ndmero de trabalhos relatados envolvendo MOFs tem subido cada vez mais.
Pesquisadores tem explorado o vasto numero de combinagdes possiveis de estruturas de
ligantes, metais de transicdo, lantanideos, uso de diferentes tipos de ligantes ou metais no
sistema e substancias conhecidas como structure directing agents (SDAs) (EFTHYMIOU et
al., 2013; DEVIC; SERRE, 2014; PANAPITIYA et al., 2014; WU et al., 2015).

Fosfonatos formam ligacGes fortes com atomos de metal. Estudos recentes mostram a
utilizacdo de ligantes fosfonatos na preparacdo de MOFs (MORENO PINEDA et al., 2015).
Fosfonatos de metais monovalentes sdo altamente solUveis e a medida que a valéncia do metal
aumenta, a solubilidade diminui. Fosfonatos de metais bivalentes podem formar monocristais

atraveés das técnicas hidro /solvotérmica, ao passo que os fosfonatos de metais trivalentes e
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tetravalentes sdo raramente cristalinos, por serem tdo altamente insollveis, tendem a se
precipitar como materiais com baixa cristalinidade, formam estruturas ndo porosas e,
geralmente, se  precipitam como  materiais em  camadas  desordenadas
(GAGNON; PERRY; CLEARFIELD, 2012).

Além das MOFs a base de fosfonato, existe outra classificagdo conhecida como MOFs
ndo convencionais, ou UMOFs. Estes materiais sdo de baixa cristalinidade, mas apresentam
alta estabilidade térmica e baixa solubilidade, mesmo em meios altamente acidos, permitindo

assim outras aplicacdes como catalisadores, usos como materiais de troca idnica, entre outras.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos principais almejados com o desenvolvimento deste trabalho foram a
sintese de polimeros de coordenacdo envolvendo os ligantes acido iminodimetilfosfonico
(idmp) e 4cido metilenodifosfonico (mdp) e o fon da série dos lantanideos, Eu®*, bem como a
investigacdo estrutural dos mesmos a partir de técnicas de analise elementar de carbono,
hidrogénio e nitrogénio (CHN); andlise térmica (TG); espectros vibracionais na regido do
infravermelho e Raman.

Adicionalmente, prop0s-se o estudo das propriedades fotoluminescentes dos
fosfonatos de Ln*" através dos seus respectivos espectros de absorcdo e emissdo e a

determinacéo dos valores de tempo de vida de decaimento, experimentalmente.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Para este trabalho, dois ligantes fosfonatos foram selecionados para a sintese dos

compostos e as estruturas dos mesmos sdo mostradas na Figura 7.

Figura 7 Ligantes fosfonatos: a) acido metilenodifosfénico, mdp; b) acido

iminodi(metilfosfonico), idmp.

a) b)
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

Os ligantes fosfonatos, bem como os cloretos dos metais da série dos lantanideos e 0s
solventes utilizados neste trabalho séo de origem comercial (SIGMA-ALDRICH e VETEC) e

foram utilizados sem qualquer tratamento prévio.

3.2 METODOLOGIA

Ao longo do trabalho, diversas tentativas de sintese foram realizadas modificando-se o
contra-ion dos sais e o solvente utilizados, o método de reacdo (agitacdo, difusdo,
hidro/solvotérmica, estufa), a temperatura, a proporcdo dos reagentes e o pH das solucdes
tanto de &cido como da reagdo como um todo. Para cada tentativa foi obtido um produto,
porém, a maioria deles ndo caracterizavel. Os compostos que se mostraram passiveis de serem
caracterizados séo descritos nesta dissertagéo.

Tentou-se também a inser¢cdo de um grupo aromatico a partir do 4,7-dicloroquinolina e
do cloridrato de 4-cloro piridina ao nitrogénio do ligante idmp via substituicdo nucleofilica,
no entanto, os produtos almejados ndo foram alcangados.

As sinteses foram realizadas pelos métodos agitagdo com  refluxo,
hidrotérmico/solvotérmico e aguecimento em estufa. O processo hidrotérmico/solvotérmico

consiste na utilizacdo de recipientes de teflon para armazenar a mistura de reagentes e
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solventes utilizados. Posteriormente, esses teflons sdo inseridos em reatores de aco inox e
levados a estufa com taxa de aquecimento, temperatura e taxa de resfriamento controlados.
Quando o solvente utilizado € apenas agua, chama-se hidrotérmica, quando ha a utilizacdo de
outros solvente ou mistura destes com agua da-se o nome de solvotérmica. No método de
aquecimento em estufa, o processo € o mesmo descrito para o hidrotérmico/solvotérmico,

porém n&o hé taxa de aquecimento e resfriamento controlados.
3.3.1 Sinteses dos compostos

Ap06s muitas tentativas, todos os compostos envolvendo o ligante acido idmp foram
sintetizados utilizando uma razdo estequiométrica 0,1 mmol do cloreto do ion lantanideo

eurdpio (37 mg) para 0,3 mmol do ligante.
a) Sintese por aquecimento em estufa do composto (1)

A sintese do composto foi realizada via aquecimento pela mistura de 37 mg de cloreto
de eurdpio hexahidratado solubilizado em 10 mL de dmso e 61,5 mg de &cido idmp
solubilizado em 5 mL de &gua destilada e pH ajustado a 4,5 com solucdo de hidroxido de
sodio 1,0 mol/L. A solucéo resultante foi transferida para um recipiente apropriado de teflon,
selado em autoclave, e levado para o interior de uma estufa onde permaneceu por trés dias sob
aquecimento a 150°C. Apds o resfriamento, pode-se notar a formacdo de um soélido branco

que foi filtrado e posteriormente pesado tendo um rendimento quantitativo.
b) Sintese solvotértmica dos compostos (2), Ln = Eu®** (a), Th** (b) e Gd** (c)

O procedimento de sintese para os trés compostos foi 0 mesmo, realizado pelo método
solvotérmico. Primeiramente, 0,1 mmol dos respectivos cloretos hexahidratados de Ln (Ln =
Eu®*, Tb* e Gd*") foi solubilizado em uma mistura de 5 mL de dimetilsulféxido (dmso) e 5
mL de dimetilformamida (dmf) e adicionado a uma solugdo aquosa de 10 mL contendo 61,5
mg (0,3 mmol) do &acido iminodimetilfosfonico e 42 pL (0,3 mmol) de trietilamina. A mistura
reacional foi transferida para um recipiente apropriado de teflon, selado em uma autoclave, e
levada para o interior de uma estufa onde permaneceu por trés dias sob condi¢do solvotérmica
apropriada de 140°C sendo resfriada (taxa de 2,5°C por hora). Imediatamente houve a

formagéo de um sdélido branco, para os trés compostos, que foi lavado com agua destilada e
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posteriormente pesado tendo um rendimento de 18 %, 18 % e 16 %, respectivamente para 0s

compostos de Eu**, Th ** e Gd*".

c) Sintese por refluxo dos compostos (4) e (3)

Ambos os compostos foram sintetizados de maneira similar alterando-se apenas o pH
da solucéo de &cido.

Primeiramente, 0,3 mmol de acido idmp foi solubilizado em 12 mL de agua destilada.
Para o composto (4) ndo houve adigdo de base e o pH da solugdo permaneceu proximo de 1,
ja para o composto (3) houve adicdo de solucdo de hidréxido de soédio 1,0 mol/L até atingir
pH igual a 3,95. Feito este procedimento, foi adicionado nas solucdes 0,1 mmol de cloreto de
eurdpio hexahidratado. As misturas reacionais foram mantidas em agitacdo durante 24 horas a
95°C, ap0s este periodo de tempo houve a formacdo de solido branco para as duas reacdes.
Para o composto (3) o rendimento foi de 45 %. Para o composto (4), o sélido formado foi
filtrado e a &gua mée armazenada em um béquer. Dias ap6s houve a formacao de monocristais
transparentes apropriados para a determinacdo estrutural por difracdo de raios X por

monocristal. Devido a pouca quantidade de amostra, o rendimento ndo pode ser calculado.

d) Sintese por refluxo do composto (5)

Ajustou- se o pH de 5,0 mL de solu¢do aquosa de 0,1 mmol (52,8 mg) de acido mdp a
8,45 com solucdo de hidroxido de sddio 1,0 mol/L e a esta solugcdo adicionou-se 0,3 mmol de
cloreto de eurdpio hexahidratado e mais 10,0 mL de dgua. A mistura reacional foi mantida em
agitacdo durante 24 horas a 95°C e ap0s este periodo de tempo obteve-se uma solucédo
translucida e transparente que foi rotaevaporada originando um sélido branco cujo rendimento

quantitativo.
3.3.2 Métodos de caracterizacgdo estrutural
a) Analise elementar (CHN)
As analises dos teores percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) das

amostras obtidas foram realizadas em um aparelho Perkin Elmer modelo 2400 na Central

Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.
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b) Analise térmica (TG)

As andlises térmicas (TG) foram realizadas através de um equipamento DTG60-
Shimadzu com termobalanca, na Universidade Federal de Juiz de Fora. As amostras foram
aquecidas em uma taxa de 10°C/min, variando da temperatura ambiente até 900°C, utilizando

uma atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 100 mL/min.

c) Método espectroscopico vibracional

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrémetro
Bruker FT-IR MB — 102, na regido compreendida entre 4000 - 400 cm*, com resolucéo espectral
de 4 cm* e 128 scans, em suporte de pastilhas de KBr. Os espectros Raman foram obtidos em
um equipamento Bruker RFS100/s com transformada de Fourier, com linha de excitacdo em
1064 nm, 130 mW de poténcia. Ambos os aparelhos pertencem a Universidade Federal de
Juiz de Fora.

d) Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de excitacdo e emissdo foram obtidos em um espectrofluorimetro Jobin-
Yvon, modelo Fluorolog FL3-22, equipado com uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928 e
uma lampada de xendnio (450 W) como fonte de excitacdo, monocromadores duplos TRIAX
320 na excitagdo e na emissdo. As medidas de caimento de emissédo foram obtidas com o0s
mesmos monocromadores utilizando-se a ldmpada de xendnio pulsada (5mJ/pulso de 3ps). O
equipamento utilizado pertence ao Departamento de Quimica Inorganica do Instituto de

Quimica da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho de Araraquara, UNESP.

e) Difracéo de raios X por monocristal (DRXM)

As medidas de difracdo de raios X por monocristal foram realizadas em um
difratbmetro Supernova Agilent, com detector de area CCD ATLAS S2, contendo duas
microfontes de radiacdo (Cu e Mo) e sistema de medidas a baixa temperatura utilizando
N liquido. ). O equipamento utilizado pertence ao Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Juiz de Fora, UFJF.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS COM O LIGANTE ACIDO IDMP
4.1.1 Caracterizagdo do composto (1)

O composto foi obtido por meio de aquecimento em estufa e sua caracterizacdo sera

descrita atraves de analise elementar, analise térmica (TG), espectroscopia vibracional Raman
e na regido do infravermelho.

a) Analise elementar

A Tabela 2 mostra as porcentagens, experimental e calculada, de carbono, hidrogénio
e nitrogénio para o0 composto (1).

Tabela 2 Andlise elementar para o composto (1).

Composto 1)
Exp. Calc.
%C 6,81 6,77
%H 191 1,70
%N 3,86 3,95

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

A partir dos valores encontrados verifica-se que o composto (1) apresenta desvios
entre os valores experimentais e calculados, para a porcentagem de carbono e nitrogénio,
dentro de uma faixa de erro consideravel, porém para a porcentagem de hidrogénio, o erro é
consideravelmente alto, 10%.

Mesmo assim, pode-se propor uma formula molecular, partindo de uma relacéo

estequiométrica 1:1 (um cation Eu®" reagindo com um &nion idmp*®), como sendo [Eu(idmp)].
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b) Analise térmica

A curva téermica TG do composto (1), representada na Figura 8 foi obtida num
intervalo de 25 a 700°C em atmosfera de N». A curva é tratada como tendo apenas uma perda
e o residuo final.

Analisando-se primeiramente o residuo em 700 °C, ele foi tratado como sendo
referente a duas porcdes do grupo fosfonato do ligante e um fon Eu®*, (exp. 83,57 %,, calc.
87,47 %). O evento de 25 a 700 °C foi atribuido a saida de uma parte do ligante idmp

(CoHgN), (exp. 16,43 %, calc. 12,53 %). O erro para esta perda estid fora dos parametros
aceitaveis.

Figura 8 Curva TG para o composto (1).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

c) Espectroscopia vibracional

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho tanto do ligante acido quanto do
composto (1) foram obtidos numa regido de 4000 a 600 cm™, porém a regido mostrada na

Figura 9 esta diminuida e compactada. Observa-se que uma banda em 1602 cm™ no espectro
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do &cido, referente a deformacéo angular 6y, encontra-se deslocada para menor nimero de
onda, 1592 cm™, no espectro do composto. A banda em 1344 cm ™, referente ao estiramento
ven encontra-se deslocada para 1311 cm™. Uma banda em 1069 cm™ no espectro do &cido
encontra-se deslocada para 1073 cm™ no espectro do composto, banda esta referente ao
estiramento do tetraedro vepos. Todas as bandas localizadas na regido de 1210 a 900 cm™,
referentes aos modos de coordenacdo dos grupos fosfonatos, estdo deslocadas para menor
numero de onda no espectro do composto comparado ao espectro do ligante acido. Observa-se
uma minimizacdo das bandas referente ao estiramento von, que pode ser tanto do ligante
quanto proveniente de moléculas de agua, o que condiz com a técnica utilizada. Apesar de ndo
podermos afirmar a existéncia dessa banda referente ao estiramento voy, considerar a

existéncia de agua na estrutura minimizara o erro nos calculos da analise térmica.

Figura 9 Espectros na regido do infravermelho para o sal do ligante e o composto (1).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.
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Os espectros vibracionais Raman (Figura 10) tanto do ligante acido quanto do
composto (1), mostrados na Figura 26, foram obtidos numa regi&o de 4000 a 50 cm™ porém
parte do espectro foi ocultada para melhor visualizacao.

No espectro do ligante, trés bandas, em 3012, 3000 e 2958 cm™, s&o observadas e
atribuidas ao estiramento vcpaiitatico, J& NO €spectro do composto essas bandas encontram-se
deslocadas para menor niimero de onda, 3004, 2964 e 2954 cm™. A banda em 1633 cm™
referente a deformacgdo angular dny aparece deslocada para menor nimero de onda, em 1600
cm™, no espectro do composto. As bandas em 981 e 958 cm™ correspondentes & deformacéo
angular dpoy € a0 estiramento vp=o, respectivamente, apresentam-se deslocadas para 1010 e
948 cm™ no espectro do composto. Também pode ser notada, em 229 cm™, uma banda

referente ao estiramento v, ,0 dando indicio da coordenacdo do ion metélico a 4&tomos de

oxigénio.
Figura 10 Espectros Raman para o sal do ligante e o composto (1).
Acido idmp
[ce}
Tp)
(e}
o N
o
3
@ X
S5 o
-~ (ap}
o
)
=
©
x
)
©
S
z | (1)
2 3
£ <
< N 8
ﬂt
™
/L
! ! ' I /77 ! ) I ' |
3100 3000 2900 1500 1000 500

NUmero de Onda/ cm’

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.



40

4.1.2 Caracterizacdo dos compostos (2a), (2b) e (2c)

Os compostos foram obtidos por meio de sintese solvotérmica e a caracterizacdo do
composto (2a) sera descrita atraves de andlise elementar, analise térmica, espectroscopia
vibracional Raman e na regido do infravermelho.

a) Analise elementar

A Tabela 3 mostra as porcentagens, experimental e calculada, de carbono, hidrogénio
e nitrogénio para 0 composto (2a).

Tabela 3 Andlise elementar para o composto (2a).

Composto (2a)
Exp. Calc.
%C 8,01 8,39
%H 3,03 2,87
%N 4,96 4,9

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

A partir dos valores encontrados verifica-se que o composto (2a) apresenta desvios
entre os valores experimentais e calculados, para a porcentagem de carbono, hidrogénio e
nitrogénio, dentro de uma faixa de erro consideravel,

Desta forma, pode-se propor uma formula molecular, partindo de uma relacdo
estequiométrica 3:6 (trés cations Eu®* reagindo com seis anions, 3 Hgidmp e 3 H,idmp, mais

duas moléculas de &gua, , como sendo [Eus(Hszidmp)s(H.idmp)s(H20),].
b) Analise térmica

A curva térmica TG do composto (2a), representada na Figura 11 foi obtida num
intervalo de 25 a 700°C em atmosfera de N». A curva é tratada como tendo apenas uma perda
e o residuo final.

A perda de 25 a 700 °C pode ser atribuida & saida de duas moléculas de agua e por¢oes
do ligante idmp com valores observado e calculado iguais a 17,22 e 17,45 %,
respectivamente. O residuo alto em 700 °C de 82,78 %, é devido a termodecomposicao
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incompleta do composto, restando doze porgdes do grupo fosfonato e trés fons Eu**, cujo
valor calculado ¢ de 82,54 %.

Figura 11 Curva TG para 0 composto (2a).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

c) Espectroscopia vibracional

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho tanto do sal do ligante quanto
dos compostos foram obtidos numa regido de 4000 a 600 cm™, porém a regido mostrada na
Figura 12 esta diminuida e compactada. A primeira observacdo a ser feita é a semelhanca
entre os espectros infravermelho para os compostos (2a), (2b) e (2c), sendo este um indicio de
gue os trés sejam isoestruturais. Observa-se que as bandas localizadas na regido de 1210 a 900
cm™, referentes aos modos de coordenacdo dos grupos fosfonatos, estdo deslocadas para
maior nimero de onda nos espectros dos compostos comparadas as bandas do espectro do
ligante acido. Pode se observar um deslocamento para menor nimero de onda das banda em
1602 e 1012 cm™ no espectro do &cido referentes & deformagdo angular Sy e ao estiramento

Vp=0, Fespectivamente, para menor nimero de onda no espectro do composto, 1586 e 986 cm™.
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Figura 12 Espectros na regido do infravermelho para o sal do ligante e os compostos (2a), (2b)
e (2¢).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

Os espectros vibracionais Raman tanto do ligante acido quanto dos compostos (Figura
13) foram obtidos numa regido de 4000 a 50 cm™ porém parte do espectro foi ocultada para
melhor visualizacdo. Mais uma vez a semelhanca entre os espectros dos compostos (2a), (2b)
e (2¢) é notada.

No espectro do sal do ligante, trés bandas, em 3012, 3000 e 295 cm™, podem ser
atribuidas ao estiramento Vcuaiiatico, €55aS bandas se desdobram em quatro nos espectros dos
compostos, 3010, 2967, 2952 e 2923 cm™, dando indicio de que a coordenacéo do fon Ln*" a0
ligante alterou a alta simetria da molécula. A banda em 981 cm™, referente & deformacéo
angular dpoy encontra-se deslocada para maior nimero de onda no espectro do composto, em
1014 cm™. Também pode ser notada em 210 cm™ uma banda referente ao estiramento vino

dando indicio da coordenagéo do ion metalico a atomos de oxigénio.
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Figura 13 Espectros Raman para o sal do ligante e 0s compostos (2a), (2b) e (2c).
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4.1.3 Caracterizacao do composto (3)

O composto foi obtido por meio de agitacdo com refluxo e sua caracterizacdo sera
descrita através de analise elementar, analise térmica, espectroscopia vibracional Raman e na
regido do infravermelho.

a) Analise elementar

A Tabela 4 mostra as porcentagens, experimental e calculada, de carbono, hidrogénio

e nitrogénio para o composto (3).
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Tabela 4 Anélise elementar para o composto (3).

Composto 3)
Exp. Calc.
%C 7,91 7,44
%H 2,73 2,79
%N 4,22 4,34

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

A partir dos valores encontrados verifica-se que o composto (3) apresenta desvios
entre os valores experimentais e calculados, para a porcentagem de carbono, hidrogénio e
nitrogénio, dentro de uma faixa de erro consideravel,

Desta forma, pode-se propor uma férmula molecular, partindo de uma relagdo
estequiométrica 2:3 (dois cations Eu** reagindo com dois anions idmp?, mais duas molécula

de &gua, possivelmente de hidratacdo), como sendo [Eu,(idmp)s].3H20.
b) Andlise térmica

A curva da andlise térmica TG do composto (3), representada na Figura 14 foi obtida
num intervalo de 20 a 900 °C em atmosfera de No.

Dois eventos relativamente bem definidos podem ser observados na curva TG. O
primeiro, entre 20 e 98 °C, corresponde a perda de 2,5 moléculas de agua, possivelmente de
hidratacdo, os valores para esta perda observado e calculado sdo, respectivamente, 4,72 e 4,64
%. A segunda perda, entre 98 e 700°C esta relacionada a saida de fragmentos de C,HsN e
mais %2 molécula de agua, possivelmente de coordenagdo cujos valores observado e calculado
séo 16,38 e 14,38 %.

E sabido que a termodecomposicdo dos grupos fosfonatos se inicia a 700 °C, essa
caracteristica, somada a dificuldade em se identificar o residuo em 900 °C fez com que o
mesmo fosse calculado na temperatura de 700 °C, onde a porcentagem residual é igual a 78,9
%. Sendo assim, esse valor foi atribuido a seis por¢des do grupo fosfonato do ligante idmp e
dois fons Eu**, tendo 82,51 % como valor calculado.
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Figura 14 Curva TG para o composto (3).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

c) Espectroscopia vibracional

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho tanto do ligante quanto do
composto (3) foram obtidos numa regido de 4000 a 600 cm™, porém a regido mostrada na
Figura 15 esta diminuida e compactada.

A existéncia de uma banda em 3435 cm™ referente ao estiramento voy indica a
presenca deste grupo pertencente ao ligante e pode ser um indicio da presenca de &gua na
estrutura. Observa-se que a banda localizada em 1602 cm™ no espectro do ligante &cido,
referente & deformagao angular oy esta deslocada para menos numero de onda no espectro do
composto, em 1620 cm™. A banda em 1344 cm™ referente ao estiramento Ve, encontra-se
deslocada para menor nimero de onda, 1317 cm™, no espectro do composto. As bandas
localizadas na regi&o de 1210 a 900 cm™, referentes aos modos de coordenacéo dos grupos
fosfonatos, estdo deslocadas no espectro do composto comparado ao espectro do ligante para
menor nimero de onda. Destaca-se a banda em 1012 cm'l, referente ao estiramento Vve=g,

deslocada para menor niimero de onda no espectro do composto, em 987 cm™.
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Figura 15 Espectros na regido do infravermelho para o sal do ligante e o composto (3).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

Os espectros vibracionais Raman tanto do ligante acido quanto dos compostos,
mostrados na Figura 16, foram obtidos numa regido de 4000 a 50 cm™ porém parte do
espectro foi ocultada para melhor visualizacéo.

No espectro do ligante bandas, em 3012, 3000 e 2958 cm™, foram atribuidas ao
estiramento Vcpalifatico, NO €Spectro do composto (3) essas bandas sdo observadas em nimeros
de onda, 3012, 2969 e 2966 cm™, respectivamente. A banda em 1633 cm™ no espectro do
ligante, referente a deformacao angular dny encontra-se deslocada para menor nimero de
onda no espectro do composto em 1589 cm™ e a banda em 981 cm™ referente & deformacéo
angular SPOH esta deslocada para 1012 cm™. Também pode ser notada em 210 cm™ uma

banda referente ao estiramento v ,o dando indicio da coordenagdo do ion metalico a &tomos
de oxigénio.
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Figura 16 Espectros Raman para o sal do ligante e o composto (3).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

4.1.4 Caracterizacao do composto (4)
a) Espectroscopia Vibracional

Para o composto (4), devido a pouca quantidade de amostra, apenas o espectro
vibracional na regido do infravermelho foi obtido e ele é mostrado abaixo (Figura 17) em
comparaco ao espectro do ligante acido idmp na regi&o de 4000 a 600 cm™, porém a regiéo
mostrada esta diminuida e compactada.

A existéncia de uma banda em 3456 cm™ referente ao estiramento voy indicando a
presenca de agua na estrutura e ou grupos O-H livres do ligante. Observa-se que a banda em
1602 cm™ no espectro do ligante acido, referente & deformacéo angular Sy esta deslocada
para menor nimero de onda, em 1587 cm™ no espectro do composto, bem como a banda em
1344 cm™, referente ao estiramento vcy, deslocada para 1308 cm™. Observa-se também que a

banda em 1012 cm™ referente ao estiramento vp-o encontra-se deslocada para menor numero
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de onda, 985 cm™ no espectro do composto. As bandas localizadas na regi&o de 1210 a 900
cm™ no espectro do sal do ligante referentes aos modos de coordenacéo dos grupos fosfonatos
encontram-se deslocadas para maior nimero de onda no espectro do composto sendo um
indicio de que este grupo encontra-se coordenado ao centro metalico. Todos estes

deslocamentos de bandas indicam que houve coordenacgéo por parte do ligante e ele ndo mais
se encontra em sua forma livre.

Figura 17 Espectros de absor¢éo na regido do infravermelho para o sal do ligante idmp e o

composto (4).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

b) Descricdo da Estrutura Cristalina

Através de Difracdo de raios X por monocristal foi possivel determinar a estrutura do

composto (4). Os parametros cristalograficos e os dados do refinamento para a elucidagéo
estrutural s&o mostrados na Tabela 5.



49

Tabela 5 Dados estruturais e pardmetros estatisticos de refinamento para o composto (4).

Formula empirica C2HoEU0.33NO7P>
Massa molar / g.mol™ 271,69
Temperatura / K 291,83(12)
Comprimento de onda / A 0,71073 Mo Ka,
Sistema cristalino Trigonal
Grupo espacial R-3c
a=b/A 19,4440(3)
c/A 11,5824(2)
v/ ° 120
V /A3 3792,28(13)
z 18
ReflexGes medidas / Unicas 29856 /1187
Rint /°R[F? > 26(F?)] 0,0257 / 0,0239
"WR(F?) 0,0672
°(GOF) sobre F? 1,116
Apmax (A7) / Apmin (€.A7) 1,481/ -0,561
D 3 [ Lot N 0 i N 2 R Gt e i |
Legenda: R SRl Ru ={W} S ={ (n—p) }
onde:w=[o*(F})+ (aP)zT1 ,a=1x10", P = (R’ +2F7) +32 )

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

Na Figura 18, pode-se observar o fragmento da estrutura que permite entender como
se deu a coordenacéo do ligante idmp ao fon metalico. O fon Eu®" est4 coordenado a seis
atomos de oxigénio provenientes de um dos lados de seis ligantes idmp. Cada ligante se

coordena, em ponte, a dois centros metalicos.



50

Figura 18 Fragmento da unidade dinuclear de repeti¢do do polimero.

N1ii

O1ii Q?2viii

(Q3vii
Q1 viii

N1V

02Vl 02iV

Legenda: Cddigos de simetria: (i) 1/3+x-y, -1/3+x, 2/3-z; (ii) 1-y, x-y, z; (iii) 1,333-x, 2/3-y,
2/3-z; (iv) 1-x+y, 1-x, z; (v) 1/3+y, 2/3-x+y, 2/3-z; (vi) 1/3+x-y, 2/3-y, 1,166-z; (vii) 1/3+y, -
1/3+x, 1,666-z; (viii) 1,333-x, 2/3-x+y, 1,166-z. Observaces: a probabilidade dos elipsoides
é de 30 % e os atomos de hidrogénio foram ocultados para melhor visualizacdo

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

A proporcdo é de um terco de fon eurépio (Eu**) e um ligante idmp contendo um
atomo de oxigénio do grupo fosfonato protonado em cada lado do ligante, observa-se que o
atomo de nitrogénio encontra-se duplamente protonado, como pode ser visto na Figura 19(a),
resultando em uma carga negativa, 1 Eu®*": 3 idmp. A férmula minima é dada por
(C2HoEUQ 33NO7P2).

Pela Figura 19(b)) observa-se mais nitidamente a geometria octaédrica adotada pelo

centro metalico de Eu®".
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Figura 19 (a) Fragmento da unidade dinuclear de repeti¢cdo do polimero mostrando os &tomos
de hidrogénio; (b) Poliedro mostrando a geometria octaédrica do centro metalico de Eu*".
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

A estrutura cristalina é constituida por um arranjo polimérico unidimensional ao longo

do eixo cristalografico ¢ onde cada ligante fosfonato apresenta dois grupos hidroxila O3-H3;
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duas fosforilas P1-O2 e duas hidroxilas desprotonadas que se coordenam ao centro metalico
por meio do atomo de oxigénio O1, como mostrado na Figura 20.

Figura 20 Arranjo polimérico unidimensional do composto (4).

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

A estrutura 1D se estende na direcdo [001] formando um arranjo tridimensional
através de ligacdes de hidrogénio do tipo N-H---O e O-H---O, como mostrado na Figura 21.
Os parametros geomeétricos, distancias e angulos de ligacdo que descrevem tal arranjo estdo
descritos na Tabela 6.
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Figura 21 Arranjo tridimensional para o composto (4).

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

Pela Tabela 6 também pode-se observar que a geometria octaédrica do centro metalico

de Eu3* é quase perfeita; onde, observam-se angulos diedros com boa proximidade dos

angulos ortogonais e também angulos rasos (180°).
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Tabela 6 Distancias / A, angulos / ° de ligacao e ligagdes de hidrogénio A/ ° selecionados para
0 composto (4).

Comprimentos de ligacdo / A

Eul- O1 2,303 (2) Eul- 01" 2,301 (2)
Eul- O1' 2,301 (2) Eul- 01" 2,302 (2)
Eul- 01" 2,301 (2) Eul- 01" 2,302 (2)

Angulos de ligagéo / °

O1- Eul- 01" 180 O1' - Eul- 01" 95,54 (8)
O1- Eul- O1' 84,44 (8) 01" - Eu1l- 01" 180
O1 - Eul- 01" 95,54 (8) 01" - Eul- 01" 84,49 (8)
O1- Eul- 01" 180 01" - Eul- 01" 95,56 (8)
O1- Eul- 01" 84,42 (8) 01" - Eu1l- 01" 180
O1' - Eul- 01" 180 01" — Eul- 01" 84,46 (8)
01' - Eul- 01" 84,48 (8) 01" - Eu1l- 01" 95,55 (8)
O1' - Eul- 01" 95,58 (8) 01" - Eul- 01" 84,42 (8)
D—H--A d(H-+A) / A d(D--A)/ A <(DHA)/°
04— H4A--02"" 1,851 2,721 167,48
O4— H4B-02 1,851 2,722 167,50
N1- H1--04™ 2,701 3,317 124,439

Legenda: Cddigos de simetria: (i) 1/3+x-y, -1/3+x, 2/3-z; (ii) 1-y, x-y, z; (iii) 1,333-x, 2/3-y,
2/3-z; (iv) 1-x+y, 1-x, z; (v) 1/3+y, 2/3-x+y, 2/3-z; (vi) 1/3+x-y, 2/3-y, 1,166-z; (vii)
1/3+y, -1/3+x, 1,666-z; (viii) 1,333-X, 2/3-x+y, 1,166-z (ix) 2/3+y, 1/3-x+y, 1,333-z.
Observac@es: D = doador A = receptor e H = atomo de hidrogénio compartilhado; o

indice w indica que os &tomos de oxigénio sdo provenientes da molécula de agua.
Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

A simplificacdo da estrutura foi feita utilizando o pacote de programas TOPOS para
melhor compreensdo. Pode-se observar na Figura 22(a) o empacotamento cristalino dentro da
célula unitaria ao longo do plano ab, com a presenca de moléculas de 4gua entre as unidades

dinucleares. Na Figura 22(b), observa-mais claramente a formacéo de redes de coordenagéo.
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Figura 22 Representacdo simplificada da estrutura cristalina do composto (4).

O ligante
° agua
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Legenda: (a) Simplificacdo mostrando o empacotamento dentro da célula unitéria. (b) Cadeia

polimérica simplificada.
Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

4.2 CARACTERIZACAO DO COMPOSTO COM O LIGANTE ACIDO MDP
4.2.1 Caracterizagédo do composto (5) - [Eux(mdp)s(H20)3].5H,0
O composto foi obtido por meio de agitacdo com refluxo e sua caracterizacdo sera

descrita através de analise elementar, analise térmica, espectroscopia vibracional Raman e na

regido do infravermelho.
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a) Analise elementar

A Tabela 7 mostra as porcentagens, experimental e calculada, de carbono, hidrogénio

e nitrogénio para o composto (5).

Tabela 7 Andlise elementar para o composto (5).

Composto (5)
Exp. Calc.
%C 3,77 3,71
%H 2,85 2,87
%N

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

A partir dos valores encontrados verifica-se que o composto (5) apresenta desvios
entre os valores experimentais e calculados, para a porcentagem de carbono, hidrogénio e
nitrogénio, dentro de uma faixa de erro consideravel. Desta forma, pode-se propor uma
formula molecular, partindo de uma relacdo estequiométrica 2:3 (dois cations Eu®" reagindo

com trés anions mdp?, mais oito moléculas de agua), como sendo [Eux(mdp)s(H20)s].

b) Anélise térmica

O composto (5) foi analisado termicamente em duas atmosferas, ar sintético e
nitrogénio, em um intervalo de 20 a 700 °C e as curvas obtidas sdo mostradas nas Figuras 23
e 24. Para se obter a curva em atmosfera de nitrogénio e na tentativa de secar a amostra, a
mesma foi deixada na estufa a 100 °C, por aproximadamente 20 minutos. Observa-se que
ambas possuem o mesmo perfil, porém, ha, na curva obtida em ar sintético uma perda relativa
a saida de moléculas de agua antes de 100 °C, sendo essa perda ndo observada na curva feita
em atmosfera de nitrogénio, além dos residuos, que apresentam valores diferentes.

Na primeira das curvas, em ar sintético, uma perda acentuada entre 20 e 80° C é
observada e relacionada a saida de 5 moléculas de agua de hidratacdo com valores, observado
e calculado, iguais a 9,67 e 9,28 %. Entre 80 e 900 °C, um evento tratado como uma perda
continua referente a saida de fragmentos de PO, CH, e mais 3 moléculas de agua,
possivelmente de coordenacdo cujos valores observado e calculado sdo 31,06 e 32,47 %.
Finalmente em 900 °C nota-se uma porcentagem residual de massa de 59,27 % consistente
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com uma porc¢do de Eu(PO3); mais %2 Eu,03, com valor calculado de 58,24 %. Vale ressaltar
que os erros calculados estdo dentro do aceitavel.

Figura 23 Curva TG para o composto (5) em atmosfera de ar sintético.
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

Pela figura que representa a curva térmica em atmosfera de N, feita ap6s o composto
ter sido aquecido em estufa, a perda acentuada relativa a saida de dguas de hidratacdo ndo é
observada e o residuo calculado (desconsiderando as cinco moléculas de agua) igual a 64,20
% € condizente com o encontrado experimentalmente, 65,87 %.

Dessa maneira é observado que o composto (5) apresenta carater higroscopico e sua

férmula minima, sob o ponto de vista da analise térmica é [Euz(mdp)s(H20)3].5H.0.
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Figura 24 Curva TG para o composto (5) em atmosfera de N,.
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

c) Espectroscopia vibracional

O espectro vibracional na regido do infravermelho para o composto (5) foi obtido
numa regido de 4000 a 600 cm™, todavia 0 mesmo n&o apresentou boa definicdo. Entretanto,
uma banda localizada em 3471 cm™ referente ao estiramento vou pode ser observada e € um
indicativo da presenca de agua no meio.

Os espectros vibracionais Raman tanto do ligante acido quanto dos compostos,
mostrados na Figura 25, foram obtidos numa regido de 4000 a 50 cm™ porém parte do
espectro foi ocultada para melhor visualizag&o.

As duas bandas, em 2975 e 2929 cm™ no espectro do ligante acido, referentes ao
estiramento Vcalifatico, fOram deslocadas para menor ndmero de onda no espectro do
composto, 2958 e 2915 cm™, respectivamente, sendo um indicio de que houve alteracio ao
redor deste grupo no composto obtido. Observa-se que a banda em 1376 cm™ no espectro do
acido, referente ao estiramento vp=o encontra-se sutilmente deslocada para maior nimero de

onda no espectro do composto (5), assim como as bandas em nameros de onda entre 1180 e
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900 cm™, atribuidas ao estiramento do tetraedro CPO; do ligante fosfonato, indicando que

houve coordenacdo por esta parte do ligante

Figura 25 Espectros Raman para o sal do ligante e o composto (5).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.
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4.3 ESTUDO DA FOTOLUMINESCENCIA

As medidas de fotoluminescéncia sdo imprescindiveis no estudo fotofisico dos
compostos contendo fons Ln**. Tais medidas se baseiam na analise da luz que é emitida pelo
material analisado (composto) quando este é submetido a uma excitagdo. Esta excitacéo,
proveniente de uma radiacdo que opera de modo continuo (lampada de Xe 450 W), faz com
que os elétrons da amostra, absorvendo energia, sejam levados a um nivel de energia mais
elevado. Os elétrons excitados tendem a voltar ao estado de menor energia (estado
fundamental) e de acordo com o esquema cinético proposto por Birks (BIRKS, 1970;
KARPLUS; PORTER, 1970), uma vez que uma molécula passe para um estado eletrénico
excitado, existem diversos mecanismos de desativacdo até que a mesma retorne ao estado
eletronico de menor energia, emitindo luz (processo radiativo) ou calor (processo néo
radiativo). O espectrofluorimetro é o instrumento que permite o registro dos sinais de
intensidade de emissdo em cada comprimento de onda, e a isto se dd 0 nome de espectro de
emissdo. Para se obter o espectro de emissdo costuma-se escolher como comprimento de onda
para excitacdo aquele coincidente com o maximo comprimento de onda de absor¢do
(relacionado a banda de absorcdo do ligante organico). A energia da radiagdo emitida esta
relacionada com a diferenga entre os dois estados eletronicos envolvidos na transigdo. A
quantidade de luz emitida depende da contribuicdo relativa ao processo radiativo. Existem
dois tipos de processo radiativo de emissdo: a fluorescéncia (processo de emissdo envolvendo
estados eletrénicos de mesma multiplicidade de spins) e a fosforescéncia (processo de
emissdo que envolve estados eletronicos de multiplicidades de spins diferentes) (MARQUES,
2014).

Devido as propriedades fotoluminescentes dos fons Eu®** e Tb*, a fotoluminescéncia

dos compostos (2a), (2b) (3) e (5) foram investigadas.

4.3.1 Estudo da fotoluminescéncia dos compostos (2a) e (2b)

Os compostos contendo fons Eu** e Th*" apresentaram emiss&o nas cores vermelho e

verde, respectivamente, quando excitados com luz UV, como mostrado na Figura 26.
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Figura 26 Fotoluminescéncia dos compostos (2a) e (2b) sob excitagédo

com uma lampada de U.V.

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

O espectro de excitagdo do composto (2a), mostrado na Figura 27, foi registrado no
intervalo de 250 a 430 nm, a 298 K com emissdo monitorada na transicdo Dy — 'F, (612
nm). Este espectro apresenta uma banda de alta intensidade, relativa ao ligante, com maximo

em torno de 260 nm.
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Figura 27 Espectro de excitagdo do composto (2a).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

No composto (2a) as transi¢des 4f — 4f referentes ao metal sdo menos intensas do que a
transicdo atribuida ao ligante, o que prova que a sensibilizacdo da luminescéncia através do
ligante € mais eficiente do que a direta excitacdo nos niveis de absor¢do do respectivo ion
lantanideo.

O espectro de emissdo do composto (2a), Figura 28 foi registrado num intervalo de
500 a 750 nm, a 77 K, com excitacdo na banda do ligante em 260 nm, no qual podemos notar
diversas bandas de emissao caracteristicas para 0 composto, >Dy — 'Fgem 581 nm, °Dy — 'Fy
em 594 nm, °Dy — 'F,em 612 nm, °Dy — 'Fsem 654 nm e °Dg — 'F,em 706 nm.
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Figura 28 Espectro de emisséo do composto (2a).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

A transicdo °Do — Fo, ampliada no canto superior direito da Figura 28 apesar de néo
estar visivelmente desdobrada, apresenta um ombro ao seu lado esquerdo, consistindo assim,
possivelmente, em dois picos, sendo este um forte indicio de que os fons Eu** ocupam sitios
de duas simetrias diferentes e, portanto, os fons Eu®* néo sofrem a mesma forca do campo
cristalino. Além disso, a razdo entre as intensidades das transicdes *Dy—'F; € °Dg—'F, é um
indicio da baixa simetria do ambiente ao redor do centro de Eu®". A transicéo *Dy—'F, é a
responsével pela emissdo na cor vermelha e a partir da intensidade da transicdo °Do—'F1 pode
se entender que aquela transicdo ndo € totalmente pura e se aproxima do alaranjado. As
bandas largas sugerem que o composto € um material amorfo.

O espectro de excitacdo do composto (2b), Figura 29, foi obtido na faixa espectral de
250 a 380 nm, numa temperatura de 298 K com emissdo monitorada na intensa transicdo °Dy
— "Fsem 544 nm. Apesar de este espectro apresentar uma larga banda em 265 nm relativa ao
ligante, o espectro de emissdo excitado neste comprimento de onda ndo se apresentou
satisfatorio para anélise das bandas. O espectro de emisséo foi obtido entdo num intervalo de
450 a 700 nm, a 77 K, com excitacdo direta em uma banda referente a um nivel de absor¢éo

do ion lantanideo Tb**, em 375 nm.
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Figura 29 Espectro de excitagdo do composto (2b).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

No espectro de emissdo do composto (2b), Figura 30, as caracteristicas linhas de
emissdo do fon Th*" podem ser observadas, °Ds — 'Fsem 489 nm, °D, — 'Fs em 544 nm,
Dy — 'F,em 585 nm, °Dy — ‘Fsem 621 nm, °D; — 'F,em 655 nm, °D, — 'Frem 671 nm e
D, — 'Fgem 683 nm. Assim como no espectro do composto contento o fon Eu®*, as bandas

no espectro de emissdo para o composto de Th*" também estdo relativamente largas sendo um

indicio de que o material € totalmente amorfo.
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Figura 30 Espectro de emissédo do composto (2b).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

As propriedades fotofisicas dos estados doadores do ligante nos compostos de Th** e
Eu®* podem ser investigadas com base no espectro de fosforescéncia do composto de Gd**,
(2c). Os espectros dos compostos de gadolinio sdo frequentemente utilizados para se
identificar o estado tripleto (T,) de mais baixa energia nos compostos devido a similaridade
estrutural entre os compostos de Gd** com os compostos de Eu®** e Th**.

O espectro de excitacdo do composto (2¢), mostrado na Figura 31, foi obtido a 77 K,

na regido espectral de 250 a 430 nm. Uma banda com maximo em 260 nm pode ser atribuida

a transicdo Sp—S; (m,m*) proveniente do ligante.



66

Figura 31 Espectro de excitagdo do composto (2c).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

O espectro de emissdo do composto (2c¢), mostrado na Figura 32 obtido sob excitacdo
em 260 nm, a 77 K, em uma regido espectral de 385 a 830 nm, apresenta uma banda com

méaximo em 720 nm que pode ser atribuida a fosforescéncia (T1—Sp) do ligante.
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Figura 32 Espectro de emisséo do composto (2c).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

Com base no espectro de fosforescéncia do composto de Gd** o nivel de energia
tripleto (T,) do ligante correspondente a transi¢do 0 — 0 fénon pode ser identificado. Porém no
caso do espectro obtido, a banda atribuida & fluorescéncia (S1—So) do ligante impossibilitou a

obtencdo da 0 — 0 fonon. Utilizou-se, entdo, o0 método de deconvolucdo, através do programa

PEAK FIT, para se determinar o comprimento de onda da transicao.
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Figura 33 Espectro de emissédo do composto (2c) corrigido por deconvolucéo.
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

Feito isso (Figura 33), o estado tripleto de energia mais baixa foi estimado a partir do
inicio da banda de emissdo (0 — 0 fénon) e aparece em, aproximadamente, 576 nm.

Pode-se observar que o nivel tripleto do ligante possui uma maior energia quando
comparado ao respectivo estado emissor D do fon Eu®*, indicando que o ligante atua como
uma antena para a fotossensibilizacdo do fon Eu®*, absorvendo energia UV e transferindo-a
em um processo ndo radiativo atraves do estado T; aos estados excitados desse ion. Ja para o
composto (2b) observa-se que o nivel tripleto do ligante possui uma menor energia quando
comparado ao estado emissor °D4 do fon Tb*, e neste caso o ligante ndo atua como uma

“antena”.
4.3.2 Tempo de vida das emissdes para 0s compostos (2a) e (2b)

Os tempos de vida de decaimento radiativo dos compostos (2a) e (2b) foram obtidos a
temperatura ambiente, 298K, sob excitacdo em 260 nm para 0 composto de Eu** e em 375
nm para o composto de Th**, com as emissdes fixadas nas transi¢des *Do—'F, e >Ds—'F5 para

(2a) e (2b), respectivamente.



Figura 34 Curva do tempo de vida de decaimento radiativo do composto (2a).
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Figura 35 Curva do tempo de vida de decaimento radiativo do composto (2b).
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Cada curva possui comportamento biexponencial indicando a presenca de dois tipos
de sitio emissor em ambos 0s compostos.

Os valores dos tempos de vida (t) para o composto de Eu®* (Figura 34) séo 0,685 ms e
1,982 ms. E para o composto de Th** sdo 0,702 ms e 2,734 ms. Em um mesmo sistema, 0s
valores de t para os compostos de Th** (Figura 35) sdo maiores do que os valores de t para os
compostos de Eu®" devido a maior diferenca de energia entre os estados fundamental 'Fg e 0
estado excitado °D, do fon Th** comparado com a diferenca de energia entre os estados

fundamental 'Fq e o estado excitado Dy do fon Eu®".
4.3.3 Diagrama de cromaticidade para os compostos (2a) e (2b)

A cor da emissdo dos compostos (2a) e (2b) foi avaliada utilizando-se o diagrama de
cromaticidade CIE (Commission Internationale I’Eclairage). As cores possiveis de serem
geradas por um dispositivo luminescente dependem intrinsecamente das cores emitidas pelos
compostos luminescentes utilizados. A pureza (monocromaticidade) de uma emissdo pode ser
avaliada por esse diagrama (Figura 36, de tal modo que quanto mais pura for a emissao, mais

préximos dos vértices do diagrama se encontrardo 0s seus pontos correspondentes.
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Figura 36 Diagrama de cromaticidade dos compostos (2a) e (2b).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

O diagrama de cromaticidade mostra que, para o composto (2a), as coordenadas de
cromaticidade se encontram muito proximas da borda do diagrama porém néo tdo perto do
veértice. As mesmas também estdo localizadas na regido do vermelho e brevemente deslocadas
para o alaranjado.

Ja para o composto (2b), as coordenadas de cromaticidade se encontram deslocadas
em relacdo a borda do diagrama e bem proximas a regido do amarelo uma vez que ha maior
intensidade proporcional das bandas de emissdo °Ds—'F43 em relagdo com as bandas
*Dy—Fse.

As coordenadas de cromaticidade para os dois compostos sdo apresentadas na Tabela
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Tabela 8 Coordenadas de cromaticidade dos compostos (2a) e (2b).

Composto Coordenadas do diagrama de cromaticidade (CIE)
(2a) X =0,651 Y =0,340
(2b) X =0,414 Y = 0,497

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

4.3.4 Estudo da fotoluminescéncia do composto EuIDMP-45 (3)

O espectro de excitagdo do composto (3), mostrado na Figura 37, foi registrado no
intervalo de 250 a 550 nm, & temperatura ambiente com emissdo monitorada na transicéo °Dg
— 'F, (613 nm). Nenhuma banda relativa ao ligante com maior intensidade em relagdo as
bandas referentes ao proprio fon Eu** foi observada, entdo o espectro de emissao foi obtido
num intervalo de 550 a 750 nm, a temperatura ambiente, com excitacdo direta em uma banda

referente a um nivel de absorgéo do fon lantanideo Eu**, em 464 nm .

Figura 37 Espectro de excitagdo do composto (3).
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No espectro de emissdo do composto (3), Figura 38, pode-se notar bandas de emisséo
caracteristicas para o composto de Eurépio, >Dy — 'Foem 582 nm, >Dy — 'F1em 596 nm, °Dy
— 'F2em 614 nm,°Dy — 'F3em 655 nm e °Dy — 'F4em 702 nm,

Apesar de se verificar as bandas de emissdo caracteristicas para o fon Eu®*, elas néo se
apresentam bem definidas uma vez que o espectro foi feito em temperatura ambiente. Sendo
assim ndo se pode concluir se a banda referente a transicio Do — Fo se encontra desdobrada
ou n&o, caso esteja desdobrada este é um forte indicio de que os fons Eu** ocupam sitios de
duas simetrias diferentes e, portanto, ndo sofrem a mesma forca do campo cristalino.
Analisando-se as transicdes °Dy—'F; e °Dy¢—'F, nota-se grande diferenca entre as
intensidades de ambas, um indicio da baixa simetria do ambiente ao redor do centro de Eu®".
E, por fim, a alta intensidade da banda referente & transicdo “Do—'F, indica que existem

centros luminescentes proximos, um indicativo de um composto polimérico.

Figura 38 Espectro de emissédo do composto (3).
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4.3.5 Estudo da fotoluminescéncia do composto (5)

O espectro de excitagdo do composto (5), mostrado na Figura 39, foi registrado no
intervalo de 250 a 550 nm, & temperatura ambiente com emissdo monitorada na transicdo Dy
— F, (614 nm). Assim como no caso do composto (3), nenhuma banda relativa ao ligante
com maior intensidade em relacdo as bandas referentes ao proprio fon Eu®" foi observada,
entdo o espectro de emissdo foi obtido num intervalo de 550 a 750 nm, a temperatura

ambiente, com excitacdo direta em uma banda referente a um nivel de absorcdo do ion

lantanideo Eu®*, em 464 nm.

Figura 39 Espectro de excitacdo do composto (5).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

No espectro de emissdo do composto (5), Figura 40, notam-se bandas de emisséo
caracteristicas para o composto de Eurdpio, Do — 'Foem 582 nm, >Dy — 'F; em 594 nm, °Dy
— 'F,em 613 nm, °Dy — "Fzem 655 nm e *Dy — 'F4em 706 nm.

Espera-se que a banda referente a transicdo °Dy — 'Fo se encontre desdobrada,
indicando sitios de duas simetrias diferentes para os fons Eu**, porém ter obtido o espectro em

temperatura ambiente impossibilita a visualizacdo desse desdobramento. E verificada certa
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diferenca entre as intensidades das bandas referentes as transicées *Dy—'F;1 e *Dg—'Fa, um
indicio da baixa simetria do ambiente ao redor do centro de Eu®*. Finalmente, a alta
intensidade da banda referente a transicdo *Dy—'F4 indica que existem centros luminescentes

préximos, podendo este sem um composto polimérico.

Figura 40 Espectro de emissédo do composto (5).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA.

4.3.6 Tempo de vida das emissdes para os compostos (3) e (5)

Os tempos de vida de decaimento radiativo dos compostos (3) e (5) foram obtidos a
temperatura ambiente, 298 K, sob excitacdo em 464 nm para os compostos de Eu**, com as

emissoes fixadas nas transicdes *Do—'F.



Figura 41 Curva do tempo de vida de decaimento radiativo do composto (3).
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Figura 42 Curva do tempo de vida de decaimento radiativo do composto (5).
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Cada curva possui comportamento biexponencial indicando a presenca de dois tipos
de sitio emissor nos trés compostos.

Os valores dos tempos de vida (t) para o composto (3) (Figura 41) sdo 0,133 ms e
0,858 ms e para o composto (5) (Figura 42) sdo 0,127 ms e 1,607 ms.

Registrar as curvas de tempo de vida de decaimento radiativo a temperatura do N,
liquido (77 K) é a opg¢do para aperfeigoar seus valores, visto que a baixa temperatura ocorre a
diminuicdo das contribuicdes vibracionais causando um aumento da populacdo do nivel

emissor e consequente aumento das intensidades das emissoes.
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5 CONCLUSAO

A partir das analises e estudos realizados pode-se verificar a sintese e a caracterizacao
de quatro novos compostos envolvendo os ligantes fosfonatos acido metilenodifosfonico
(mdp) e o &cido iminodimetilfosfonico (idmp) e o fon metéalico Eu®". Trés desses compostos
foram obtidos a partir do &cido idmp, [Eu(idmp)], [Eus(idmp)s(H20).] e [Euz(idmp)3].3H.0 e
apenas um deles a partir do &cido mdp, [Euz(mdp)3(H20)3].5H,0. Néo se pode afirmar, com
certeza, como se da a coordenacdo dos ions ao ligante, porém, os espectros vibracionais na
regido do Infravermelho e Raman mostram que hé& deslocamento das bandas referentes ao
grupo fosfonato sugerindo que a coordenacdo se da por meio dos atomos de oxigénio
presentes na estrutura. Apesar de todos os compostos terem sido sintetizados a partir da
mesma propor¢do metal — ligante, as analises mostram que existe diferenca entre o nimero de
sitios de eurdpio e ligantes entre os diferentes compostos. Foi feita, para todos esses quatro
compostos, analise de Difracdo de raios X por policristais, porém todos eles se mostraram
totalmente amorfos e o experimento ndo pode ser concluido.

Verificou-se também a sintese e caracterizacdo de um novo composto a partir do
ligante cido idmp e do fon metalico Eu®*, EuIDMPc. Este composto se precipitou de forma
cristalina sendo possivel a determinacdo de sua estrutura via Difracdo de raios X de
monocristais. Sua esfera de coordenacdo é formada por um fon metalico de Eu®* e seis
oxigénios provenientes de seis ligantes. Ha4 também moléculas de agua na estrutura. A
elucidacdo da estrutura desse composto possibilitou um maior entendimento em como pode se
dar a coordenacao entre os ligantes utilizados e o ion metalico.

Para o estudo da luminescéncia do composto EuIDMP29 foram sintetizados seus
analogos variando o fon metalico para Tb** e Gd**. Os espectros de excitacdo e emissdo
indicaram que para o composto de Eu** a excitacio direta no comprimento de onda referente ao
ligante é mais eficiente que a excitacdo direta no metal, caracterizando a sensibilizacdo do
lantanideo. J& para o composto de Tb* a excitacdo direta no comprimento de onda referente ao
ligante néo foi eficiente. O diagrama de cromaticidade mostrou que o composto de Eu possui
maior pureza de emissdo do que 0 mesmo composto de b

Foram obtidos também os espectros de excitacdo, emissdo e tempo de vida para 0s
compostos EUIDMP45 e EUMDP33. Porém ndo houve tempo habil para a caracterizacdo dos
mesmos compostos com o fon metalico Gd**, sendo assim o estudo da luminescéncia para
estes compostos ndo pode ser concluida. Vale ressaltar que os espectros de emissao foram

obtidos com excitagdo direta em uma banda referente a um nivel de absor¢do do ion
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lantanideo Eu®" indicando que o ligante escolhido ndo agiu de forma eficiente para a
sensibilizagdo do lantanideo. Para fazer com que se tornasse um ligante cromdéforo e assim
aumentar a possibilidade de ocorréncia do efeito antena nos compostos sintetizados, o ligante
acido idmp foi submetido a reacfes de substituicdo nucleofilica, porém nenhuma delas foi
eficaz para a obtencdo do produto almejado.

Andlises que seriam de grande valia para a determinagdo, como rmn de solidos e

difracdo de raios X de policristais, foram realizadas, porém néo foi obtido o sucesso desejado.
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