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Resumo:

As propriedades fotoluminescentes de novos complexos de B-dicetonatos de eurdpio, térbio e gadolinio
trivalentes com ligantes N-Acil-2-aminopirimidinas foram investigadas. Os mesmos foram caracterizados por
andlise elementar, titulagdo complexométrica, espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho,
termogravimetria e espectroscopia molecular por reflectancia difusa. A fotoluminescéncia do ion Eu®* nos
complexos foi investigada a partir de espectros de excitagdo, emissdo e curvas de decaimento de
luminescéncia. Todos apresentaram eficiéncia quantica do estado emissor °Do superior aos correspondentes
complexos dicetonatos aquosos, indicando que a substituicdo das moléculas de &gua pelas N-Acil-2-
aminopirimidinas é uma boa estratégia para gerar compostos altamente luminescentes. Por fim, observou-se a
presenca de estados transferéncia de proton entre o 4cido acético e a 2-aminopirimidina, em cloroférmio, que
podem ser introduzidos nos complexos luminescentes do ion Eu3* e Th3*
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Introducéo:

Os fions lantanideos (Ln3*) possuem propriedades fotoluminescentes que atraem cada vez mais o
interesse da comunidade cientifica, podendo ser aplicados na fabricagcdo de lasers, como materiais
luminescentes, em sistemas biol6gicos atuando como sonda espectroscopica para estudo das fung¢des de
biomoléculas, marcadores para ensaios imunoldgicos, ou ainda como agentes de contraste para exame por
Ressonancia Magnética Nuclear.

Tais propriedades sdo possiveis devido & excita¢éo indireta dos ions por meio do mecanismo chamado
Efeito Antena. Este consiste em trés etapas sequenciais, a saber, a absor¢cdo por um ligante orgénico,
transferéncia de energia do ligante para os ions Ln3* e, por ultimo, emissédo da luminescéncia. A eficiéncia com
gue o ligante transfere energia para o ion Ln3" depende da natureza quimica do ligante coordenado.

Os complexos de ions lantanideos contendo B-dicetonatos como ligantes sdo bastante estudados, pois
formam compostos estaveis e possuem boa capacidade de sensibilizacdo de luminescéncia. As classes de
complexos pB-dicetonatos de ions lantanideos mais estudadas sdo aquelas contendo trés ligantes -
dicetonatos, nos quais a esfera de coordenagdo do metal é fechada pela adigdo de ligantes neutros (amidas,
aminas, fosfindxidos, por exemplo), que dificultam a coordenacgdo de espécies supressoras de luminescéncia,
tais como moléculas do solvente e agua.

O objetivo da pesquisa € a investigacdo das propriedades fotoluminescentes dos complexos de ions
lantanideos com B-dicetonatos. Para este fim, almejou-se em especifico:

e Sintetizar derivados N-acil-2-aminopirimidina que possam atuar como ligantes para ions Lh e possam
formar ligacdes de hidrogénio intermolecular acidos carboxilicos em meio aprotico.

e Sintetizar complexo do tipo [Ln(B)sL], onde [ corresponde a uma pB-dicetonato (benzoilacetonato,
dibenzoilmetanoato, benzoiltrifluoroacetonato), L corresponde a um dos ligantes sintetizados no item anterior e
Ln, aos ions Eu®*, Gd®* e Th®*,

e Caracterizar, por espectroscopia de fotoluminescéncia e medidas de tempos de vida dos estados
excitados, os complexos sintetizados.

e Determinacdo de parametros de intensidade, de campo ligante e eficiéncia quantica de luminescéncia.

e Construir diagramas de niveis de energia para os complexos investigados, caracterizando nos mesmos 0
papel dos estados de transferéncia de préton.

Metodologia:

A primeira parte da pesquisa envolveu a preparacdo de novos complexos do tipo [Ln(l11)(B)sL].
Inicialmente, foram sintetizados os cloretos de Eu3*, Th3* e Gd3* por meio do 6xido de lantanideo (Eu20s,
Gd203, Th4O7) e acido cloridrico. Em seguida, sintetizou-se os ligantes derivados da 2-aminopirimidina (N-
acetil-2-aminopirimidina(NA2APM), N-trifluoroacetil-2-aminopirimidina(NTF2APM), N-benzoil-2-aminopirimidina
(NB2APM)).
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Os complexos tris-dicetonatos dos ions lantanideos, [Ln(B-dicetonatos)s(H20)2], em que B-dicetonatos
sdo os ligantes tenoiltrifluoroacetonato (TTA) e benzoilacetonato (BZAC), dibenzoilmetanoato (DBM) e
benzoiltrifluoroacetonato (BTF) foram obtidos pela reacdo 3:1 entre as B-dicetonas e cloreto de eurépio. Em
seguida, o pH da solucdo resultante foi ajustado para aproximadamente 5 adicionando-se algumas gotas de
uma solucéo de hidréxido de amdnio 0,01 mol/L. Posteriormente, o sistema foi mantido em repouso para
evaporacao do solvente. Apos a evaporacdo do solvente, observou-se a formacéo do precipitado nos sistemas
contendo os ligantes BZAC e DBM. Porém, os complexos contendo TTA, foram inicialmente obtidos na forma
de Oleos, sendo necesséria a adicao de agua deionizada para formar o precipitado. Finalmente, os sélidos
foram lavados com agua, filtrados e secos sob presséo reduzida.

Os complexos dicetonatos de ion lantanideo trivalente contendo os ligantes 2-(N-acil)pirimidina como
ligantes auxiliares foram sintetizados pela reacéo direta entre as solucdes acetbnicas dos aqua-complexos e
das amidas.

A segunda parte consistiu na caracterizacdo dos complexos sintetizados. As medidas das
percentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos complexos foram realizadas utilizando-se um
microanalisador CHN do laboratorio da USP — S&o Paulo. E a do lantanideo por meio de titulagdes
complexometrica com EDTA.

As curvas termogravimétricas (TG) dos complexos foram obtidas utilizando-se um analisador térmico
aquecendo no intervalo de 30 a 1000°C. Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram
registrados no espectrofotdmetro FTIR, modelo IRPRESTIGE-21 da Shimadzu, com o uso de pastilhas de KBr
como suporte para as amostras. E as curvas termogravimétricas dos complexos foram obtidas utilizando-se um
analisador térmico simultdneo DTG-60H, da Shimadzu.

A terceira e Ultima parte objetivou investigar as propriedades fotoluminescentes do ion Eu3* nos
complexos a partir dos espectros de excitagdo, emissdo e curvas de decaimento de luminescéncia. Os
espectros de emissdo foram registrados a temperatura de 300 K, utilizando-se um espectrofluorimetro
FLUOROLOG 3 da HORIBA, com monocromadores duplos SPEX 1692 e uma lampada de Xenénio de 450 W
como fonte de excitac@o e foram registrados em um angulo de 22,5°, com fendas de 1,0 mm e 0,5 mm nos
monocromadores de excitagdo e emissao, respectivamente.

Resultados e Discusséo:

Nas analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho péde-se observar as principais
bandas envolvidas nos estudos entre a coordenagdo do ion metalico com B-dicetonatos, que sao aquelas
associadas as frequéncias de estiramento vs(C=0) (~1600 cm-?), vss(C=0) (~1400 cm), vs(C=C) (1531 cm™)
e v(O-Mn*)(~ 450 cm). Nos complexos hidratados identificou-se uma banda alargada na regido de 3500 a
3300 cm, atribuida ao estiramento v(O-H) das moléculas de agua ligadas ao centro metdlico. Esta ndo
aparece nos espectros de IV dos complexos com os ligantes amidas, comprovando a substituicdo das
moléculas de agua pelos ligantes amidas. E, por meio da andlise elementar de carbono, hidrogénio e
nitrogénio e dados complexométricos observou-se valores bem préximos dos valores do teorico, podendo-se
dizer que os dados corroboram para a estequiometria proposta evidenciando também um grau de pureza
satisfatdrio.

Em todas as curvas TG, as perdas de massa mais significativas foram localizadas no intervalo entre
120 e 490°C, resultado da eliminag&o dos ligantes com elevado peso molecular. As curvas termogravimétricas
dos compostos apresentam eventos mais distintos, com vérias etapas sucessivas relacionadas a perda dos
ligantes B-dicetonatos e ligantes auxiliares. Em todos os complexos, ha uma perda de massa significativa até
uma temperatura em torno de 400°C. E importante mencionar a auséncia de perda de massa caracterizada
pelo patamar que todas as curvas termogravimétricas apresentam na regido entre 25°C a 100°C, evidenciando
a auséncia de moléculas de agua coordenadas a primeira esfera de coordenacao do ion Eus*.

Nos espectros de reflectdncia difusa para os complexos investigados neste trabalho mostraram a
presenca de bandas largas correspondentes as absorcdes centradas nos ligantes organicos que atuam como
antenas nos complexos. A semelhanga dos espectros dos complexos contendo o ion Eu®* com aqueles que
contém Gd®* ou Th3* indica a auséncia de bandas de transferéncia de carga de baixa energia que normalmente
atuam como supressoras da luminescéncia nos complexos de Eus*,

A energia dos estados tripletos (T1) de menor energia dos ligantes coordenados foram obtidas a partir
dos dados de emissdo para os complexos de Gd3*. Os espectros de emissdo dos complexos sintetizados
exibem bandas finas atribuidas as transi¢es *Do—’F; (onde J = 0, 1, 2, 3, 4), sendo a transi¢ao hipersensivel
5Do—7F2 (~612nm) a mais intensa. A auséncia de bandas largas no intervalo espectral de 420 a 570 nm,
oriundas da fosforescéncia dos ligantes, indica que os processos de transferéncia de energia intramolecular
dos estados tripletos desses ligantes para os niveis emissores do eurdpio foram eficientes.

Em todos os espectros de excitacdo, observou-se a presenca de bandas largas e intensas na regiéo
em torno de 280 a 450 nm, correspondentes a transi¢cfes intraligantes So—S: (~400nm). A presenca das
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bandas largas evidencia o processo de excitagao indireta do ion Eu®*, que ocorre através de uma transferéncia
de energia intramolecular ligante-metal. As bandas referentes as transi¢cdes intraconfiguracionais "Fo — 25*1L;
também sdo observadas; no entanto, suas intensidades sédo bem inferiores aquelas referentes as dos ligantes.

As curvas de decaimento da luminescéncia nos complexos de Eu3* seguiram bons ajustes
monoexponenciais. A partir dos parametros de intensidade experimental Q2 e Q4 e dos tempos de vida, as
taxas de decaimento radiativas (Arad) € n&o radiativas (Anad), assim como a eficiéncia quéantica de
luminescéncia (n) foram determinadas.

A comparacgdo dos complexos contendo os ligantes N-acil-2-aminopirimidinas com 0s aquosos mostrou
gue a substituicdo das moléculas de agua por aqueles € uma estratégia eficiente na preparacdo de complexos
altamente luminescentes. Ademais, ensaios preliminares mostraram uma eficiente transferéncia de prétons
intermolecular entre o acido acético e a 2-aminopirimidina, em cloroférmio, que podem ser explorados nos
complexos luminescentes do ion Eu®* e Th3*, em trabalhos futuros.

Conclusdes:

No presente trabalho foram sintetizados e caracterizados novos complexos luminescentes de ions
lantanideos contendo B-dicetonatos e N-acil-2-aminopirimidinas que atuam como antenas sensibilizadoras da
luminescéncia. As andlises indicam um formulacdo geral para os complexos do tipo [Ln(B)sL], onde P
corresponde a um B-dicetonato (benzoilacetonato, dibenzoilmetanoato, benzoiltrifluoroacetonato), L uma N-acil-
2-aminopirimidina (N-acetil-2-aminopirimidina, N-trifluoroacetil-2-aminopirimidina e N-benzoil-2-aminopirimidina)
e Ln, os ions Eu®*, Gd®* e Th3*.

Os espectros de reflectancia difusa para os complexos indicaram similaridade para os diferentes ions e
a auséncia de bandas de transferéncia de carga para os espectros de Eu®*. A partir dos espectros de emissao
dos complexos de Gd3®* foram determinados a posi¢do dos estados tripletos doadores de energia dos ligantes
gue atuam como antena. A partir da espectroscopia de excitacdo e emissdo e medidas de tempos de vida de
luminescéncia foram determinados os parametros de intensidade Q2 e Qa, as taxas de decaimento radiativa e
nao-radiativa, assim como a eficiéncia quantica dos complexos de Eu3*. A substituicdo das moléculas de agua
pelas N-acil-2-aminopirimidinas mostrou ser uma estratégia eficiente na preparacdo de complexos altamente
luminescentes.

Finalmente, ensaios preliminares mostraram uma eficiente transferéncia de prétons intermolecular entre
0 acido acético e a 2-aminopirimidina em cloroférmio, sugerindo que estados de transferéncia de préton
intermolecular possam ser introduzidos nos complexos luminescentes do ion Eu3* e Th3* desenvolvidos neste
trabalho, motivando estudos posteriores.
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