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RESUMO

Os liquidos idnicos (LIs) sdo sais organicos com ponto de fusdo abaixo de 100°C.
Conforme sugerido pela nomenclatura, os liquidos ionicos a temperatura ambiente (RTILs) sdo
LIs com ponto de fusdo em torno da temperatura ambiente. Neste trabalho elaboramos RTILs
com terminais acidos carboxilicos, pois, esta funcionalizacdo p6de ser bem explorada na
coordenacao com ions lantanideos. Os RTILs apresentaram alto rendimento na sintese (acima
de 75%), pureza (comprovada por RMN e ponto de fusdo); estabilidade térmica até 180° C,
associada a pontos de fusdo a temperatura ambiente; estabilidade quimica em agua e em
solventes organicos comuns (vide testes de miscibilidade), além da destacada luminescéncia
com intensidade de emissdo da ordem de 108 fotons s*. Pela coordenagio dos RTILs com ions
lantanideos, através de uma metodologia répida e de baixo custo, elaboramos ionogéis
luminescentes. Estes materiais apresentaram propriedades como: flexibilidade, transparéncia,
elevada viscosidade, e interessantes propriedades fotofisicas (tempos de vida de emissdo >1 ms,
eficiéncia quantica >48%, rendimento quéantico absoluto >27% e eficiéncia de sensibilizacdo
>83%). Comparando as estruturas dos RTILs utilizados como ligantes, observamos que 0
aumento do comprimento da cadeia de alquilica enfraquece a capacidade de retirada de elétrons
dos imidazolios e, portanto, enfraquece as ligacdes de H. Complexos com efeitos estéricos
pronunciados mostram menos moléculas de agua na primeira esfera de coordenacdo, conforme
previsto pelas analises de RMN, TGA, UV-vis e Fotoluminescéncia. Relacionamos os valores
de Q> com a similaridade estrutural de ligantes acido benzenocarboxilicos reportados na
literatura, o Qa4 relacionamos com a rigidez estrutural de cada ligante elaborado, 0 Ro2
relacionamos com o ambiente de simetria em torno do ion Eu®". Relacionamos 0 Ros com a
polarizabilidade dos ligantes (MC1-4). Através da espectroscopia de fotoluminescéncia
determinamos que o ambiente de simetria para 0 ion europio estd em torno do grupo pontual
Cav. Pela modelagem computacional elaboramos uma analise da relagdo estrutura-propriedade
para cada complexo, onde a natureza dos mecanismos de transferéncia de energia (troca ou
multipolar) puderam ser determinados, bem como, a geometria do poliedro de coordenacédo que
estd organizado em um prisma trigonal biencapuzado com simetria distorcida, que concorda

com a simetria Cyy prevista pela caracterizacdo experimental.

Palavras-chave: RTILs. lonogéis. LUMPAC.



ABSTRACT

lonic liquids (ILs) are defined as molten organic salts with melting points lower than
100°C. Room temperature ionic liquids (RTILs) are ILs with a melting point around room
temperature. In this work we elaborate RTILs with carboxylic acid termini, because this
functionalization could be well explored in the coordination with lanthanide ions. The room
temperature ionic liquids showed high yield in the synthesis (above 75%), purity (proven by
NMR and melting point); thermal stability up to 180°C, associated with melting points at room
temperature; chemical stability in water and in common organic solvents, besides the
outstanding luminescence with emission intensity of the order of 10° photons s*. By the
coordination of the RTILs with lanthanide ions, through a fast and low cost methodology, we
elaborate luminescent ionogels. These materials properties such as: flexibility, transparency,
high viscosity, and interesting photophysical properties (emission lifetimes >1 ms, quantum
efficiency >48%, absolute quantum yield >27% and sensibilization efficiency >83%).
Comparing the structures of the RTILs used as ligands, we observed that the increase in the
length of the alkyl chain weakens the electron withdrawal capacity of the imidazoles and,
therefore, weakens the H-bonds. Thus, complexes with steric effects show fewer water
molecules as predicted by NMR, TGA, UV-vis and Photoluminescence analysis. The higher
steric hindrance of the MC2 and MC3 structures implied a lower concentration of water for the
Eu(MC2)3(H20)2 and Eu(MC3)3(H20)2 complexes when compared to Eu(MC1)3(H20)s, e
Eu(MC4)3(H20)s. In the detailed spectroscopic study of Eu®*-based compounds we relate
the values of: Qo with the structural similarity of structures reported in the literature; Q4 related
to the structural rigidity of each ligand used in the composition of coordination systems; Ro> to
the symmetry environment around Eu (111); and the Roas to the polarizability of the ionic liquids
(MC1-4) employees as ligands. Through photoluminescence spectroscopy we determined that
the symmetry environment for the europium ion is around the Cyv.point group. By
computational modeling of coordination systems, we elaborate a complete analysis of the
structure-property relationship for each complex, where the nature of the energy transfer
mechanisms (exchange or multipolar) were determined, well as the geometry of coordinating
polyhedron organized in a bicapped trigonal prism with distorted symmetry, which agrees with
the symmetry Coy as predicted by the experimental characterization.

Keywords: RTILs. lonogels. LUMPAC.
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vermelho; e Gd(MC1)3(H20)3 em azul. 94

Espectro de infravermelho para o Brometo de &cido 2- (3-metilimidazol-etoxi-
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metilimidazol)metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (MC3) em verde, e ionogels:
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Espectro Raman para o Brometo de acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-
oxobutandico liquido id6nico (MC1), em preto, e ionogel: Gd(MC1)3(H20)s em
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Espectro Raman para o Brometo de 4&cido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-
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Gd(NO3)3(H20)6 em azul escuro. 100

Espectro Raman para o Brometo de &cido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil)
benzoico-ftalico (MC2), em preto, EuCI3(H20)6 em vermelho, e
Eu(MC2)3(H20)2 em vinho. 100

Espectro Raman para o Brometo de acido 4-(2-(3-metilimidazol)metil)-4-oxo-2-
fenilbutandico (MC3), em preto, e ionogel: Gd(MC3)3(H20)2 em azul; e
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Espectro de excitacdo (linha pontilhada) e espectro de emisséo (linha completa)
para o brometo de acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1), em

preto, (Aem =440 nm e Aex = 361 nm) e GAMC1 em azul (Aem = 425 nm e Aex
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= 350 nm). Medidas realizadas no estado estacionario e a temperatura ambiente.
Deslocamento Stokes identificado: 79 nm. Alteracdo do ligante causada pela
coordenac¢do: AAEX = 24 nm; AAEm = 16 nm. 111
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para 0 Brometo de &cido 2-(3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico
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400 nm e Aex = 330 nm). Medidas realizadas no estado estacionario e a
temperatura ambiente. Deslocamento Stokes identificado: 104 nm. Alteragéo do
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Espectro de excitacdo (linha pontilhada) e espectro de emissao (linha completa)
para 0 Brometo de acido 4-(2-(3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico
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para 0 Brometo de é&cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-
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(MC3-em verde); Brometo de acido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-
oxopentanodico (MC4-em rosa). Em vermelho o diagrama de niveis para o ion
europio trivalente. Valores dos niveis do Eu®* extraidos de Carnall etal. 114
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rex = 394 nm) para Eu(MC1)3(H20)3; onde MC1= brometo de acido 2-(3-
metilimidazol) etoxi-4-oxobutanoico. Medidas realizadas no estado estacionario
e a temperatura ambiente. 116
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Aex = 394 nm) para Eu(MC2)3(H20)2; onde MC2= Brometo de &cido 2- (3-
metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico. Medidas realizadas no estado
estacionario e a temperatura ambiente. 116

Espectros de excitagdo (linha preta; Aem = 614 nm) e emissao (linha vermelha;
Aex = 395 nm) para Eu(MC3)3(H20)2; onde MC3= Brometo de acido 4-(2- (3-
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Espectros de emissdo para os diferentes complexos, com excitacdo realizada na
transi¢do m— =w* intraligante. Eu(MCl1)3(H20)3 em preto (Aex = 361 nm);
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de acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico; MC2=Brometo de acido 2-
(3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico; MC3= Brometo de acido 4-(2-
(3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico; e MC4= Brometo de acido 3,3-
dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico. Medidas realizadas a
temperatura ambiente e em estado estacionario. 119

Curvas de tempo de vida para: (A) Eu(MC1)3(H20)3 (Aem = 619 nm, Aex = 394
nm); (B) Eu(MC2)3(H20)2 ()Aem = 614 nm, Lex = 394 nm); (C) Eu(MC3)3(H20):
(Aem =614 nm, Aex = 395 nm); e (D) Eu(MC4)3(H20)s (Aem = 617 nm, Aex =
394 nm.). Medidas realizadas a temperatura ambiente. 120
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nm); (B) Eu(MC2)3(H20)2 (Aem =614 nm, Aex = 350 nm); (C) Eu(MC3)3(H20):
(Aem =614 nm, Aex = 327 nm); e (D) Eu(MC4)3(H20)s (Aem = 617 nm, Aex =
326 nm.). Medidas realizadas a temperatura ambiente. 121

Espectros de excitacdo (linha preta) e emissicdo (linha vermelha) para
Eu(MCX)3(H20)y. Todas as medidas foram executadas em estado estacionarios
e atemperature ambiente. Medidas executadas com uma mesma amostra ao longo

de trés anos (2016, 2017 e 2018). Eu(MC1)3(H20)3: Aem = 619 nm e Aex = 394
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nm. Eu(MC2)3(H20)2: Aem = 614 nm e Aex = 394 nm. Eu(MC3)3(H20)2: Aem =
614 nm e Aex = 395 nm. Eu(MC4)3(H20)3: Aem = 617 nm e Aex = 394 nm.
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e a temperature ambiente. Medidas executadas com uma mesma amostra perante
diferentes doses absolutas de radiagdo UVA (365 nm): 0, 0.5 and 1.0 J.
Eu(MC1)3(H20)3: Aem = 619 nm e Aex = 394 nm. Eu(MC2)3(H20)2: Aem = 614
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(A) Geometria do Eu(MC1)3(H20)3 no estado fundamental. Geometria calculada
pelo modelo Sparkle/PM7. (B) Poliedro de coordenagéo individual organizado
em um prisma trigonal biencapuzado com simetria distorcida, o que indica que a
simetria do arranjo é C2v. 139
(A) Geometria do Eu(MC2)3(H20)2 no estado fundamental. Geometria

calculada pelo modelo Sparkle/PM7. (B) Poliedro de coordenacdo individual
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organizado em um prisma trigonal biencapuzado com simetria distorcida, o que

indica que a simetria do arranjo é C2v. 139
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1 INTRODUGAO, JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

1.1 Introdugao

Liquidos i6nicos (LIs) sdo definidos como sais organicos fundidos, com pontos de fusédo
inferiores a 100 °C. O grande nimero de LIs (estimado em 10 estruturas factiveis, incluindo
suas misturas binarias e ternarias) oferece enorme alcance para inovacfes industriais e
cientificas.(DONG et al., 2017) Os liquidos i6nicos a temperatura ambiente (RTILs), como
sugere a nomenclatura, sdo LIs com pontos de fusdo em torno da temperatura ambiente.
Tipicamente, um RTIL é constituido por cations organicos contendo nitrogénio ou fésforo e
grandes anions organicos ou inorganicos.(WASSERSCHEID; KEIM, 2000) No contexto da
pesquisa e desenvolvimento dos LIS/RTILs estdo as informagdes toxicoldgicas, o
desenvolvimento de novas estruturas, informac6es relatando todas as propriedades das
estruturas ja sintetizadas, comparagdo entre solventes comerciais e liquidos i6nicos com
potencial de aplicacdo como solventes, e por ultimo, metodologias sintéticas menos
dispendiosas.(MURPHY; ATKIN; WARR, 2015)

Além de aplicaces ja bem estabelecidas como solventes ou catalisadores(QIAQO et al.,
2017), os liquidos i6nicos sdo objeto de revisbes detalhando sua preparacao e aplicacBes em
sintese de polimeros (polylLs)(SUCKOW et al., 2017), eletrolitos de bateria/célula de
combustivel( WATANABE et al., 2017), atividade bioldgica, farmacéutica e aplicagbes em
medicina.(EGOROVA; GORDEEV; ANANIKQV, 2017) Um campo ainda pouco explorado
sdo as propriedades fotofisicas dos LIs. Nesta area os lantanideos se destacam por fornecer alta
emissdo, eficiéncia quantica acima de 100%,(BREDOL; KYNAST; RONDA, 1991) bandas de

luminescéncia finas e bem definidas, aliadas a longos tempos de vida.(BINNEMANS, 2005)

A introducdo de compostos de terras raras em liquidos i0nicos data de
2006(NOCKEMANN et al., 2006) e despertou tanto interesse que houve um surgimento de um
amplo campo de pesquisa focado especificamente na elaboracdo destes compostos, hoje
conhecidos como “soft materials”, ou materiais macios.(Y1 et al., 2017) (WANG; WANG,; LI,
2013) Este campo de pesquisa foi motivado devido ao potencial dos LIs para minimizar
processos de desativacdo induzidos por vibragédo e assim, construindo um ambiente mais rigido
em torno do metal, e aumentando a eficiéncia de processos radiativos. Os materiais macios

combinam favoravelmente as propriedades dos liquidos i6nicos com as propriedades Opticas
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dos terras raras, como banda de emissdo estreita, longo tempo de decaimento do estado excitado
e emissao ajustavel em toda a faixa espectral de interesse, a partir do UV ao infravermelho.

Desenvolvemos uma metodologia de sintese de liquidos idnicos (ILs) com cations
imidazol formulados a partir de anidridos. Examinamos o potencial dos RTILs na coordenacéo
com ions de lantanideos. Concentramo-nos nos efeitos da relacdo estrutura-propriedade que
envolve: composicdo estrutural; polarizabilidade; e posicdo do nivel tripleto dos liquidos
ionicos. A partir dos resultados experimentais, e da modelagem computacional, elaboramos um
detalhado estudo da fotoluminescéncia dos ionogéis sintetizados. As propriedades estruturais e
espectroscopicas tais como parametros de intensidade ;. (A = 2, 4 e 6), taxas de transferéncia
de energia (WEer) e de retro-transferéncia (WBT), taxas de decaimento radiativa (Arad) e ndo
radioativa (Anrad), e eficiéncia quantica (n) dos ionogéis de europio foram modelados usando
a abordagem semi-empirica(DUTRA; BISPO; FREIRE, 2014) amplamente utilizada em
estudos de fotoluminescéncia.(JORDANNA et al., 2015; RODRIGUES et al., 2014)(DE
OLIVEIRA et al., 2017)(LIPPY F. MARQUES, HUDSON P.SANTOS, KAIQUE A.
D’OLIVEIRA, NAIARA P. BOTEZINE, MARIA CLARA R. FREITAS, RICARDO
O.FREIRE, JOSE DIOGO L. DUTRA, JEFFERSON S. MARTINS, CRISTIANO LEGNANI,
WELBER G. QUIRINO, 2017)

1.2 Justificativa

Fosforos de alto desempenho que apresentam fracas propriedades mecanicas e
fotodegradacdo sob a exposicdo UV possuem limitacdes para aplicacdes tecnoldgicas.(LIMA
etal., 2013) Mesmo com caracteristicas fotofisicas incomparaveis,® luminoforos formados por
oxo-ligantes coordenados com ions lantanideos ndo mostram destacada fotoestabilidade e
processabilidade. O principal objetivo do nosso trabalho foi desenvolver uma nova familia de
liquidos i6nicos e aplica-los na elaboracdo de luminoforos com alta fotoestabilidade, elevada

resisténcia térmica e processabilidade.

1.3 Objetivos Gerais e Especificos

1.3.1 Objetivos Gerais
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Neste trabalho temos como objetivos gerais:

1) Sintese e caracterizacdo de liquidos i6bnicos com terminais carboxilatos.
2) Sintese e caracterizagdo de lumindforos de alto desempenho, fotoestaveis e que
apresentassem processabilidade como filmes finos.

3) Estudo computacional detalhado da fotoluminescéncia.

1.3.2 Objetivos Especificos

Neste trabalho temos como objetivos especificos:

1) Sintese e caracterizacdo de Liquidos idnicos a temperatura ambiente (RTILS), baseados em
cations imidazol e terminais com funcionalizacdo de acidos carboxilicos. E desejado que os
liquidos idnicos tenham preparacéo facil (em comparacao aos métodos reportados na literatura);
ponto de fusdo menor que 100 ° C associada a estabilidade térmica (pelo menos até 100 ° C);
estabilidade quimica; viscosidade relativamente alta; e destacada luminescéncia.

2) Elaborar ionogéis luminescentes, flexiveis, estaveis e transparentes, obtidos na coordenacao
de liquidos idnicos com ions lantanideos (Eurdpio ou Gadolinio) através de uma metodologia
répida, e de baixo custo. E desejado que os ionogels combinem altos niveis de eficiéncia
guéntica, rendimento quantico e eficiéncia de sensibilizacdo do ligante idnico para com 0s
lantanideos.

3) Elaborar um estudo detalhado das propriedades fotofisicas dos ionogéis via experimental
(Fotoluminescéncia) e computacional (MOPAC/ORCA/LUMPAC).

1.4 Estrutura da dissertagdo

Esta dissertacéo foi organizada conforme os objetivos especificos:

Capitulo 1: INTRODUGCAO. Breve revisdo sobre os temas abordados nesta dissertacéo.
Capitulo 2: LIQUIDOS IONICOS. Definicio, discussdo de propriedades fisicas e quimicas,
e aplicacOes para os Liquidos iénicos. Resultados e Discussdo com relagdo aos liquidos iénicos

elaborados.
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Capitulo 3: IONOGEIS LUMINECENTES COM IONS LANTANIDEOS. Definigdo de
Luminescéncia, apresentacdo e aplicacbes de materiais luminescentes, papel dos ions
lantanideos no desenvolvimento de lumindforos. Resultados e Discussdo com relacdo aos
ionogéis luminescentes elaborados.

Capitulo 4: MODELAGEM COMPUTACIONAL PARA ESTUDO DA
FOTOLUMINESCENCIA DE COMPLEXOS COM IONS EUROPIO. Definicéo,
aplicacbes e métodos da modelagem computacional de complexos com ions Eu3*. Resultados
e Discussdo com relacédo ao estudo fotofisico dos ionogeéis luminescentes elaborados.
Capitulo 5: CONCLUSOES. Conclus&o geral do trabalho desenvolvido.

Capitulo 6: PERSPECTIVAS. Perspectiva geral do trabalho desenvolvido.
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2 LIQUIDOS IONICOS

“Gewahlt wurden ivasserfreie Salze, welche bei relativ niedrigen Temper at-wr en, etwa bis zu
100° C. schmelzen.[...] Es wurde beobachtet, dass dissoziationsgrad betrifft also je nach der
Zusammensetzung und dem Typus des bindren Salzes (d. h. je nach der Natur des Kations und
Anions), verschiedene Werte fir die einzelnen.” —Von P. Waiden in Ueber die
Molekulargrosse und elektrische Leitfahigkeit einiger geschmolzenen Salze (1914).(P.
WALDEN, 1914)
“Foram elaborados sais livres de vapor que se fundem a temperaturas relativamente baixas,
por exemplo, até 100° C. Observou-se que ha relacdo entre o grau de dissociacdo e a
composicao e do tipo de sal binario (isto é, dependendo da natureza do cation e anion)”. —
Von P. Waiden apresentando a sintese dos primeiros liquidos i6nicos em 1914. (P. WALDEN,
1914)

Neste capitulo estdo dispostos: definicdo, propriedades, composicdo e aplicacdo dos
liquidos ibnicos, bem como, o trabalho realizado na sintese e caracterizacéo de novos liquidos

ionicos.

2.1 Fundamentacao Teoérica

2.1.1 Liquidos i6nicos x sais fundidos

Os liquidos i6nicos (LIs) sdo sais organicos com ponto de fusdo abaixo de 100°C, por
definicdo.(P. WALDEN, 1914) Conforme sugerido pela nhomenclaura, os liquidos idnicos a
temperatura ambiente (do inglés RTILs, Room Temperature lonic Liquids) sdo liquidos i6nicos
que tém ponto de fusdo em torno da temperatura ambiente. Como sdo constituidos por ions os
LIs também podem ser referidos erroneamente como sais fundidos.(PETER
WASSERSCHEID, 2007)

O ponto de fusdo estad intimamente ligado a composicgéo estrutural. Os sais formados
por cations e anions pequenos permitem uma organizacdo estrutural rigida, cristalina e,
consequentemente, eleva o ponto de fusdo o que, por exemplo, explica o ponto de fuséo de
espécies como NaCl (803 °C) e o KCI (772°C). O aumento dos ions torna 0 empacotamento
menos eficiente e consequentemente diminui o ponto de fusdo.(DOUGLAS R.
MACFARLANE, 2017) Devido ao tamanho, e a natureza do cation, o composto cloreto de 1-
butil-3-metilimidazélio ([BMI]*CI") apresenta ponto de fusdo igual a 65 °C, e assim, é
considerado um liquido i6nico.(KELLEY; DIXON, 2015) A reducdo das interacdes
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couldbmbicas é conseguida pela escolha de ions assimétricos com alta desordem de
empacotamento, cations volumosos, ou utilizando uma grande deslocalizagdo de
cargas.(LUNSTROQOT, 2008) Dessa forma, os LIs podem ser destinguidos dos sais fundidos,
pela presenca dos cations organicos, pois estes implicam num menor ponto de fuséo.
Enquanto os sais fundidos apresentam alto ponto de fus&o, alta viscosidade e sdo
corrosivos, os LIs tém baixos pontos de fuséo, baixa inflamabilidade, boa condutividade i6nica,
altas estabilidades: quimica, eletroquimica e térmica. Os liquidos ibnicos podem ser aquecidos
até 300 °C, antes de decompor, e sdo reconhecidos por apresentar pressdo de vapor desprezivel.
(PETER WASSERSCHEID, 2007) Como resultado de forgas idnicas intermoleculares fortes,
os LlIs sdo caracterizados pela viscosidade relativamente alta (35 mPas para 1-etil-3-
metilimidazolbis(trifluorometilsulfonil)imida; a 5222 mPas para cloreto de 1-butilnitrila-3-
metilimidazol, ambos medidos a 25°C.(HANDY, 2005)(WILKES, 2007)) Em geral, a
viscosidade aumenta com o comprimento da cadeia alquilica, introdugdo de estruturas

volumosas, e com o0 aumento da massa molar dos constituintes.(LUNSTROOT, 2008)

2.1.2 Liquidos i6nicos x solventes

As propriedades Unicas dos ILs, por exemplo, sua abrangente gama de componentes na
fase liquida (até 300°C), alta estabilidade quimica, larga janela eletroquimica, densidade
elevada (geralmente > 1.0 g/ml), pressdo de vapor desprezivel, alta viscosidade (de 50 a 3000
cp), capacidade de dissolver componentes inorganicos e organicos, distingue-os dos solventes
organicos tradicionais.(ZHAO, 2007) Outra caracteristica dos liquidos iénicos que deve ser
considerada € a sua capacidade de ser recuperado e reutilizado varias vezes. Hoje eles ja
ultrapassaram esta fronteira, mostrando o seu importante papel em rea¢des quimicas tanto como
solvente quanto catalisador.(PETER WASSERSCHEID, 2007) A Tabela 1 apresenta uma
comparacao entre solventes comuns e liquidos iénicos, onde podemos observar as diferencas

das propriedades fisicas entre 0s componentes.

Tabela 1 - Propriedades fisicas de alguns liquidos i6nicos em comparagdo com solventes comuns (extraido da
base de dados Acros). Onde, [Casmim]= 1-butil-3-metilimidazol; [CE6mim][Tf2N]= 1-hexil-3-metilimidazol;
[TfN]= bis(trifluorometanosulfonil)imida; [PFs] = Hexafluorofosfato.(PETER WASSERSCHEID, 2007)

(“Tonic Liquids Database”, [s.d.])

Solvente Ponto de fusédo Condutividade Viscosidade Densidade
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(°C) K v p
(mS cm)? (mPas)? (gcm?)2

Agua 0 ~ 1 1

Etanol -114.1 = 1.2 0.79
Acetonitrila -46 = 0.36 0.782
Camim][Tf2N 2 3.9 52 1.429°

[

[Camim][PFs] -8 14 312 1.36
[Csmim][Cl] -75¢ - 716 1.03¢
[Cpiridina][TFN] 21 03 40 1.449

a = valores determinados a 20 °C, b = valor determinado a 18 °C, ¢ = valor determinado a 25°C e d = temperatura

de transicdo vitrea.

A determinacdo da polaridade dos LlIs é dificilcutada devido as medidas da constante
dielétrica requererem um solvente ndo condutor. A polaridade de um liquido i6nico pode ser
determinada por técnicas indiretas como cromatografia, espectroscopia de absorcdo ou de
fotoluminescéncia.(LUNSTROQT, 2008) Embora sejam constituidos de ions, a polaridade dos
liquidos ibnicos é semelhante a dos &lcools.(PETER WASSERSCHEID, 2007)

Além dos estudos publicados em periddicos, existem dois bancos de dados com
informac@es sobre propriedades fisico-quimica de LIs: o Dortmund Data Bank(GMEHLING,
2018), com acesso licenciado, e o IL Thermo(“Tonic Liquids Database”, [s.d.]), cOm acesso
gratuito. Dentre os fatores desfavoraveis ao uso dos liquidos idnicos em substituicdo aos
solventes organicos estdo sua alta viscosidade, custo, e toxicidade pouco conhecida. (MATOS,
2007)

A possibilidade de combinacdo de diferentes anions e cations organicos e inorganicos,
permite que as propriedades do liquido idnico sejam ajustadas dependendo da escolha dos
constituintes.(CANDIDO, 2012) A flexibilidade estrutural confere aos LIs uma classificacio

por geracdo, e metodologia de sintese.

2.1.3 Tipos e estruturas de Liquidos idnicos

Os liquidos idnicos mais comuns sdo formados por um cation organico assimétrico
combinado com um anion com carga deslocalizada, dessa forma a interacdo eletrostatica entre
eles é fraca, levando a um baixo ponto de fusdo. Entre os cations podemos citar aqueles que
contém um anel heterociclico nitrogenado, como piridinio, imidazoélio e pirrolidinio e os cations
amonio, fosfonio. Ja em relagdo aos anions, o teatrafluoroborato, hexafluorofosfato e o

bis(trifluorometil-sulfonil)imidato sdo bastante empregados. Os anions fluorados sao
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frequentemente utilizados por diminuem a viscosidade ao reduzir as interacdes de van der
Waals, devido as suas fortes ligacdes.(CANDIDO, 2012) A Figura 1 apresenta algumas
estruturas quimicas comumente empregadas na composicao dos liquidos iénicos. Dentre estes
estdo: Cations: 1,3-dialquilimidazélio ([ChCnim]™), 1,2,3-trialquillimidazol ([CnCnCnim]¥), N-
alquilopiridinio ([Cnpy]®), 1,1-dialkylpirrolidinio ([CnCnPyr]"), 1,2,3-triazélio, 1,2,4-triazolio,
1,2,3-trialquilsulfonio, tetraalquil amoénio ([Nnnnn]®), tetraalquilfosfonio ([Pnnnn]®), 1,1,3,3-
tetrametilguanidinio ([TMG]*), bis-imidazélio ([Cn(mim)z]*), 3-metil-1-(4-sulfo-butil)-
benzimidazol, 3-propylsulfonico-trietilaménia,  3-propylsulfonico-trietilfosfénio,  1-(3-
propylcarboxil)-3-alquilimidazolio, 1-(2-benzeno-sulfonico)-3-alquilimidazol, 3-
propilsulfénico-tris (2-hidroxietil) aménio. Anions: halogenetos (X), nitratos ([NOs]),
tetrafluoroborato  ([BF4]"), hexafluorofosfato ([PFs]’), tricanometanida, metilsulfato,
trifluoromethanesulfonato ([OTH)), tiocianato, dicianamida,
trifluoroacetiltrifluorometanossulfonamida, bis-(trifluorometilsulfonil)imida (INTf2]),
benzenossulfato, hidrogenossulfato, cloreto de aluminio, tetracloroferrato, p-toluenossulfénico,

dicianamida, formiato, acetato, fenolico.

Figura 1 - Estruturas quimicas comumente empregadas na composicdo dos liquidos idnicos.
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Fonte(DONG et al., 2017).

Em geral, os liquidos i6nicos podem ser divididos em trés grandes classes. A primeira
refere-se aqueles formados por cations organicos apréticos, que sdo, normalmente, combinados
com pequenos anions inorganicos. A segunda é formada pelos liquidos idnicos em que o cation

é formado através da transferéncia de um préton de um &cido de Lewis para uma base de Lewis,
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como o TFSI formado a partir do HTFSI. A terceira, por fim, engloba aqueles compostos por
cations e anions inorganicos, com o cloreto de aluminio.(CANDIDO, 2012) A composicao

estrutural dos liquidos idnicos evoluiu em diferentes geracdes, como discutido a seguir.

2.1.4 Um breve histérico dos Liquidos ibnicos

O primeiro liquido inico foi sintetizado em 1914 por Walden.(P. WALDEN, 1914) O
produto, nomeado por nitrato de etilaméno [EtNH3][NOs], s6 despertou interesse na
comunidade cientifica décadas depois. A primeira geracdo dos Lls foi constituida por
tetracloroaluminatos. Estes possuiam grande sensibilidade a misturas e a 4gua, o que tornava
invidvel sua reciclabilidade e algumas aplicacbes.(PETER WASSERSCHEID, 2007) A
substituicdo do anion dos cloroaluminatos pelo ion tetrafluorborato, entre outros anions,
conduziu os LIs a segunda geracdo em 1982. Estes foram elaborados, principalmente, a partir
de sais de 1-alquil-3-metilimidazolioe apresentaram pontos de fusdo a temperatura ambiente
(RTILS).(WILKES et al., 1982) Em 1992 foram elaborados os primeiros liquidos idnicos ndo
corrosivos, e estaveis ao ar e agua(WILKES; ZAWOROTKO, 1992) que impulsionou o
crescimento exponencial da pesquisa académica. A partir das diretrizes da “Quimica verde”,
em aproximadamente 1999, e devido as propriedades fisicoquimicas, os LIs comecaram a ser
amplamente utilizados como solventes e catalizadores. O conceito de liquidos idnicos para
tarefas especificas, do inglés ‘task-specific” foi introduzido por Davis, em 2004. (H. DAVIS,
2004) Nestes compostos 0 anion, o cation, ou ambos, possuem um grupo funcional incorporado
covalentemente como parte da sua estrutura ibnica, capaz de fornecer propriedades tanto fisicas
guanto quimicas em termos de reatividade. Estes sdo os LI’s de terceira geracdo. A Figura 2
ilustra as trés geragdes de liquidos ibnicos descritos anteriormente, e 0s principais eventos na
pesquisa, desenvolvimento e aplicacdo, de liquidos idnicos. Dentre os eventos destacamos:
Sintese do primeiro liquido i6nico (1914). Patente de uso de sais fundidos haletos de nitrogénio
para dissolugéo de celulose (1934). LIs de 1° geracéo: Sais a base de cloreto de aluminio e bases
organicas (1951). Catalise de olefinas (1976). Sintese do cloreto de aluminio piridina, e
aplicacdo como eletrdlito (1978). LIs de 2° geracdo: RTILs (1982). LIs estaveis ao ar e a agua
(1992).Inicio do uso dos LIs como Solventes “verdes” (1999). Composigdo de biomassa (1999).
LIs de 3° geracdo: designer de LIs especificos para tarefas (2001). Inicio das sinteses de liquidos
ibnicos com grupamentos aromaticos e variacdo de espacadores (2002). LIs como solventes
eutéticos profundos (DES) (2003). Inicio do uso de LIs em complexos de terras raras (2006).

Sintese de ionogeis (2007). Aplicacdo de LIs como eletrolitos em Células Solares
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(2009).Formacéo de ionogéis com terras raras (2009).
Na preparacdo de liquidos ibnicos sdo empregadas reacOes metatese anidnica,
neutralizacdo de &cido-base.(ROQY, 2012), resinas de troca ibnica,(XU et al., 2016) ou longos

tempos reacionais.

Figura 2 - Principais eventos na pesquisa, desenvolvimento e aplicagdo, de liquidos i6nicos.
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Fonte: Imagem adaptada.(MUHLBAUER, 2014)

2.1.5 Aplicacgdes dos Liquidos idnicos

Devido ao numero ilimitado de combinagdes de liquidos idnicos e suas propriedades
fisico-quimicas excepcionais, seu potencial para diversas aplicacfes em pesquisa € na industria
é indubitdvel. Atualmente, cerca de 600 solventes convencionais sdo utilizados
industrialmente(PLECHKOVA; SEDDON, 2008), enquanto 10'® estruturas de LI's sdo
possiveis.(DONG et al., 2017)

Diversos trabalhos relatam aplicagbes dos LIs como solventes em estudos
espectroscopicos(LUNSTROOT, 2008), solventes de biopolimeros(MUHLBAUER, 2014), ou
catalisadores(QIAO et al., 2017)(DUPONT; SOUZA; SUAREZ, 2015), extracéo e reciclagem
de componentes. Os liquidos i6nicos também podem ser empregados na sintese de MOFs(LING
XU, E.-Y.C., 2008), polimeros (polylLs)(SUCKOW et al., 2017), farmacos e carreamento de

farmacos, redes de coordenacdo(LING XU, E.-Y.C., 2008), composicdo de materiais
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macios(HUANRONG LI, H.S., YIGE WANG, DASHAN QIN, BINYUAN LIU, WENJUN
ZHANG AND WEIDONG YAN, 2008)(NOCKEMANN et al., 2006) e ionogéis.(ZHANG et
al., 2015)(GALLAGHER et al., 2013)(LUNSTROOT et al., 2009) Estudos reportam os LlIs
como eletrolitos de bateria/célula de combustivel( WATANABE et al., 2017):(JIN HONG LEE,
A.S.L.,JONG-CHAN LEE, SOON MAN HONG, SEUNG SANG HWANGAC AND CHONG
MIN KOO, 2015), assim como no aumento da eficiéncia de células solares(ZHANG et al.,
2015).A Figura 3 apresenta algumas aplicagdes dos LI’s separadas por area de atuagdo. Mesmo
apresentando interessantes caracteristicas na conversdo descendente, e ascendente de
energia(HISAMITSU; YANAI; KIMIZUKA, 2015) ,um campo pouco explorado séo as

propriedades fotofisicas dos Lls.

Figura 3 - Algumas aplicagdes para os liquidos idnicos.
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Imagem adaptada.(PLECHKOVA; SEDDON, 2008)

2.1.6 Funcionalizacdo e preparagéo de Liquidos ibnicos
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Como detalhado anteriormente, os liquidos iénicos compdem uma plataforma estrutural
unica devido a flexibilidade na escolha dos componentes. A preparacdo de ILs funcionalizados
(do Inglés: “task-specific”) ¢ normalmente ¢é realizada através da incorporacdo de grupos
funcionais nos cations, principalmente o cation imidazdlio, embora alguns exemplos
envolvendo anions funcionalizados sejam conhecidos(PETER WASSERSCHEID, 2007).

Dentre os tipos de funcionalizagéo encontramos a funcionalizagédo via modificagéo de
cations imidazolio; por cadeias alquilicas; insercdo de grupos funcionais como: alcool, éter e
acidos carboxilicos; insercdo de substituintes como silicio, nitrogénio, fosfato e metais de
transicdo.(ZHAO, 2007)

No contexto da quimica de coordenacdo, estruturas com terminais carboxilatos s&o
bastante versateis, pois podem adotar diferentes modos de coordenacdo frente a cations
metalicos, tais como, monodentado, bidentado-quelato ou bidentado em ponte, nas
conformacdes syn-syn, syn-anti e anti-anti.(NAKAMOTO, 2008) Isto justifica 0 emprego de
estruturas com terminais carboxilatos na coordenagdo com ions metalicos, como reportado por
numerosos trabalhos.(MARQUES, 2014)(DA LUZ et al., 2014)(SILVA et al.,
2017)(BORGES et al., 2012)(BARROS et al., 2015)

2.2 Procedimento experimental

2.2.1 Reagentes

Todos os reagentes tiveram origem comercial, com pureza analitica: 1-Metil imidazolium
(Aldrich); Bromoetanol (Vetec); Acetato de etila (Dindmica); Anidrido succinico/Anidrido
ftalico/Anidrido fenil succinico/Anidrido 3,3-dimetil gutarico (Aldrich). Agua ultra pura obtida
pela unidade de purificacdo Direct-Q 3,5,8.

2.2.2 Procedimento Experimental

Os liquidos idnicos foram sintetizados em duas etapas. A primeira consiste na obtencéao
do reagente de partida comum a todos os liquidos i6nicos elaborados: 2-1-metilimidazol
bromoetanol. Formado a partir da reacdo entre o 1-Metilimidazol (10 mmol; 0,820 g) e o 1-
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Bromoetanol (10 mmols; 1,248 g) adicionados em um baldo de fundo Redondo de 100 mL.
Esta mistura foi mantida a 70°C, perante agitacdo magnética, por 24 horas. Cristais incolores e
translucidos foram obtidos com rendimento acima de 90%. A segunda etapa consiste na adi¢éo
do 2-1-metilimidazol bromoetanol (4 mmols; 0,828g) ao anidrido (4 mmols) correspondente,
em acetonitrila (20 ml), a um bal&o de fundo redondo de 150 ml. Foram utilizados os anidridos:
succinico, ftélico, fenil succinico ou 3,3-dimetil gutérico. As reacdes foram condicionadas em
um sistema de refluxo, com temperature controlada de 80°C, agitacdo magnetica e com 0 0 uUso
de uma quantidade catalitica de 4-dimetilaminopiridina (DMAP). Os produtos foram lavados
por 3 vezes com 20 ml de acetato de etila e colocados no rotaevaporador. Liquidos idnicos e
rendimentos obtidos: Brometo de acido 2- (3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (80%);
Brometo de acido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico (78%); Brometo de
acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (75%); Brometo de acido 3,3-
dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (98%). O procedimento experimental
empregado é ilustrado na Figura 4. Os liquidos idnicos foram armazenados em um dessecador
devido sua alta hidrofilicidade. Através de metodologias desenvolvidas pelo nosso grupo foram
sintetizados liquidos idnicos com terminais sultona, e sais zwitteridnicos, contudo devido ao
extencdo deste arquivo, trataremos apenas dos liquidos i6nicos com terminais carboxilatos.
Outras estruturas idnicas elaboradas sdo comentadas no Apéndice A. Os liquidos ibnicos com
terminais carboxilatos/sultonas, bem como os Zwitterions, foram elaborados em colaboragéo
com o Grupo de Liquido I6nico e Metais (GLIM) da Universidade Federal Tecnoldgica do
Parana (UTFPR).
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Figura 4 - Procedimento experimental empregado na sintese dos liquidos idnicos monocatidnicos
carboxilatos: Brometo de acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1); Brometo de acido 2- (3-
metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico (MC2); Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-
oxo-2-fenilbutanéico (MC3); Brometo de acido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico

(MC4). Imagens do MC3 perante iluminacdo do dia e iluminagdo UV (365 nm).
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2.2.3 Instrumentacéo

Para cada amostra analisada, utilizou-se 1 mg em todos os tipos de procedimentos, com exce¢ao

da anélise térmica, onde foram analisados ~ 6 mg para cada amostra.

Espectroscopia de Ressonanica Magnética Nuclear

Para as analises de RMN *H e 3C utilizamos o espectrdmetro de ressonancia Magnética
localizado no Departamento de Quimica Fundamental da UFPE: VARIAN modelo Unity Plus
400 MHz para o ntcleo de *H e 75 e 100 MHz para o nticleo de **C. Utilizamos &gua deuterada,
acetona e DMSO como solvente com pureza analitica (99%, Aldrich). Os resultados dispostos
neste documento foram obtidos em D-0O. Janela de Aquisi¢do para o espectro de 'H: -2 al4
ppm. Janelas de Aquisicdo para o espectro de *C: -10 a 230 ppm. N&o pdde-se extrair o tempo

de aquisicao a partir do software MestreNova.
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Anélise Elementar

Medidas realizadas no dQf - UFPE, equipamento Carlo Erba modelo EA-1100, pesando-se uma

massa conhecida e inserindo-a diretamente no equipamento.

Espectroscopia no Infravermelho

Realizamos o0s espectros de IV no espectrometro de FTIR/FTIR-NIR localizado no
Departamento de Engenharia Quimica da UFPE: Perkin Elmer Spectrum 400 no modo ATR.
A varredura realizada na regifo de 4000 a 400 cm™.

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi efetuada no CETENE, no equipamento Witec, modelo Alpha 300s

(532 nm; 55 mW) com resolucéo de 2 cm™ e operacéo de alcance de 200-3800 cm'™.

Pontos de Fuséo

As temperaturas de fusdo foram determinadas pelo Electrothermal modelo Mel-Temp
binocular, pertencente ao Laboratdrio de Sintese Organica (Responsavel: Prof. Janaina Versiani

Dos Anjos).

Anélise Termogravimétrica (TGA)

Analises termogravimétrica (TGA) foram realizadas no equipamento Shimadzu com modulo
TGA-50. As amostras foram aquecidas em cadinho de platina, partindo da temperatura
ambiente até 700 ° C com uma taxa de aquecimento de 5° C min* usando N, como gas de

purga. Equipamentos localizados no dQf-UFPE.
Espectroscopia de Absorcdo no UV-Vis
O equipamento utilizado para obtencdo dos espectros de absorg¢do na regido do ultravioleta -

visivel (UV-Vis) e infravermelho proximo (NIR) foi o espectrofotdmetro UV-Visivel do

modelo UV-2600 da empresa Shimadzu. Operacdo na faixa de 1400 a 185 nm, com lampadas



47

de deutério (D2) e halogénio tungsténio (WI). O software UVProbe 2.5 foi utilizado para
fornecer os comandos operacionais do equipamento e projecdo dos resultados. Amostras foram
dissolvidas, em agua destilada, em uma cubeta de 1 cm de comprimento a temperatura
ambiente. O volume de solvente utilizado foi de 16 a 25 ml, a depender da amostra. O
equipamento disponibilizado pelo Laboratério de Polimeros ndo convencionais (Responsavel:
Prof. Celso Pinto de Melo).

Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo/excitacao e as medigdes de tempo de vida foram coletados usando um
FLUOROLOG3 ISA/Jobin-Yvonspectrofluorimetro, métodos de coleta de angulo reto,
equipados com o fotomultiplicadora Hamamatsu R928P, fosforimetro SPEX 1934 D, lampada
continua de Xe com 450 W e lampada pulsada de 450W Xe-Hg. Todos 0s espectros foram
corrigidos para a resposta espectral dos monocromadores e o detector corrigido pela correcéo
fornecida pelo fabricante. Os espectros de excitacdo foram corrigidos para a distribuicéo
espectral da lampada de 240-600 nm usando um fotodiodo como referéncia. Para efetuar as
medidas foi utilizada cubeta para liquidos. Foram utilizadas fendas menores para determinar
algum desdobramento. Contudo, os resultados aqui dispostos foram obtidos com fendas de 3
nm para excitagdo e 1 nm para fenda de emissdo. O valor do incremento utilizado: 1 nm. O

valor do incremento utilizado: 0.25 nm. O alinhamento utilizado: detector a 90 ° da amostra.

Rendimento quantico absoluto de emissao

As medidas preliminares de rendimentos quanticos de emissdo absoluta foram realizadas a
temperatura ambiente usando um sistema (C9920-02, Hamamatsu) com uma lampada de
xendnio de 150 W acoplada a um monocromador para discriminagdo de comprimento de onda,
uma esfera integradora como a camara de amostra e um analisador multicanal para sinal
deteccdo. O método tem precisdo dentro de 10%. Estas medidas foram realizadas em
colaboracdo com o Centre for Research in Ceramics and Composite Materials da Universidade
de Aveiro-Portugal (CICECO).
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2.3 Resultados e Discussao

Os podutos obtidos foram viscosos, translicidos e incolores. Quando ndo quando
utilizamos o bromoetanol destilado, os produtos apresentavam uma cor amarelada, devido as
impurezas no reagente. O mecanismo de sintese dos liquidos i6nicos monocatidnicos
carboxilatos é proposto na Figura 5. O DMAP deve auxiliar na desprotonagdo do 1-

metilimidazélio bromoetanol e foi submido do mecanismo para ndo carregar a imagem.
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Figura 5 - O mecanismo de sintese dos liquidos idnicos monocatidnicos carboxilatos. Para R1=R2=H:
Brometo de cido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1); Para R1=R2=fenil: Brometo de 4cido 2-
(3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico (MC2); Para R1=H e R2=fenil: Brometo de &cido 4-(2-(3-
metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (MC3); Para R1=R2=CHjs: Brometo de acido 3,3-dimetil-5-(2-

(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4).
[T\
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Os produtos (nomeados por MC1; MC2; MC3; e MC4) foram caracterizados por RMN,
FTIR, Raman, UVvis, Fotoluminescéncia, e Analise Termogravimétria associada a

Calorimetria Exploratoria Diferencial.
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2.3.1 Espectroscopia de Ressonanica Magnética Nuclear

Além da caracterizacdo estrutural, a andlise de RMN foi realizada para obter
entendimento de quaisquer interagdes preferenciais, especialmente entre cations e anions, e

ligacGes de H. Para facilitar a interpretacdo a Figura 6 mostra as estruturas listadas.

Figura 6 - Estruturas enumeradas dos liquidos iénicos monocatiénicos carboxilatos: Brometo de acido 2-(3-
metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1); Brometo de &cido 2-(3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-
ftalico (MC2); Brometo de &cido 4-(2-(3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutan6ico (MC3); Brometo de
cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4).

MC1

MC2

MC3

MC4

Os espectros de *H estdo dispostos na Figura 7 e demonstram claramente a presenca de
agua residual em ~ 4.650 ppm. S&o os efeitos da estrutura do imidazoélio que foram observados
em detalhes nos espectros de RMN.

O comportamento dos sinais atribuidos aos protons H(C1) e H(C3) sdo explicados
através das modificagdes da estrutura eletrénica no cation imidazélio.(AVENT et al., 1994) O

proton H(C2) é deslocado para campos baixos (~7.9 ppm) com o aumento da forca das ligacGes
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de hidrogénio devido a influéncia dos nitrogénios pertencentes ao anel
imidazélio.(MATTHEWS et al., 2016) A Figura 8 ilustra bem os pontos de ligacdo de
hidrogénio efetuadas nessas estruturas, além das interagdes - e anion-n*.(MATTHEWS et
al., 2014) Outro indicativo dessas interacdes intermoleculares sdo os deslocamentos quimicos
observados para os protons H(C1) e H(C3), vide Tabela 2.

Foi identificado o multipleto simplificado para o sinal H(C1), mostrando que H(C2) é
acoplado a H(C1) e H(C3), e que H(C1) e H(C3) nédo séo equivalentes, como relatado por Avent
etal.(AVENT etal., 1994) Séo identificadas interacGes preferenciais cations-anions a partir dos
prétons do anel H(C1), H(C2) e H(C3), conforme relatado por Matthews et al. MATTHEWS
etal., 2016)

Figura 7 - Espectros de RMN de *H para os liquidos idnicos monocatidnicos carboxilatos: Brometo de acido 2-(3-
metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1-em preta); Brometo de 4cido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil)
benzéico-ftalico (MC2-em azul); Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (MC3-
em verde); Brometo de &cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4-em rosa).
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A mudanca no ambiente quimico com a concentracdo é indicativa da formacao de uma
ligacdo de hidrogénio forte, uma vez que, a formacédo de uma ligacao de hidrogénio implica no
deslocamento dos préotons para um campo inferior(BENN, 1984), como foi identificado nos
resultados com deslocamentos simétricos e assimétricos para os protons que compdem o anel
de imidazolio. A populacao do préton mais protegido move o sinal para 0 campo mais baixos.
Este € o comportamento observado para o H(C2) que se encontra dentro da protecdo de um anel
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imidazdlio vizinho e, em menor grau, para os sinais H(C4) e H(C5).(NAKANO; NAKANO;
HIGUCHI, 1967) Os H(C1) e H(C3) estdo fora do cone de blindagem, como mostrado pelos
valores reportados para os deslocamentos quimicos. Em suma, esses resultados podem ser
interpretados como a formacgédo de estruturas © empilhadas,(AVENT et al., 1994) conforme
ilustrado na Figura 8Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

Os demais protons estdo distantes do anel, de modo que, os efeitos da corrente nominal
sdo insignificantes. 1sso sugere um modelo de empilhamento para os aneis de imidazolio, com
o0 centro de simetria na diagonal.(AVENT et al., 1994)(BLESSING; MCGANDY, 1972) Varias
conformacdes de empilhamento sdo possiveis, dependendo da orientacdo relativa dos anéis
imidazolio. Estes podem apresentar o empilhamento paralelo, deslocado, como mostrado na
Figura 8Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Também sdo admissiveis os empilhamentos ¢
irados, antiparalelos, e conformeros em forma de T.(MATTHEWS; WELTON; HUNT, 2014)A
estabilizacdo das espécies n*-n* ocorre através das ligacOes de H e das interacdes couldmbicas
entre cations e anions, presentes nas estruturas dos liquidos ibnicos, ja relatados na
literatura.(MATTHEWS et al., 2016) Estes resultados implicam que as estruturas empilhadas

em 7 sdo preferencialmente formadas mesmo na fase liquida.

Figura 8 - (a) estrutura "média" empilhada de anéis imidazélio mostrando o H(C2) inserido no cone
magnético do anel aromatic. (b) estrutura "diagonal” alternada de anéis imidazélio mostrando os pares de ions
com uma ligacéo frontal H(C2) dominante e uma interacdo a anion-n* fraca. [matthews2014.] As principais

interagdes so mostradas por linhas tracejadas: em cinza de ligagdo H, em azul n*-n* e em vermelho anion-n*.
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Fonte(MATTHEWS et al., 2014).

Tabela 2 - Deslocamentos quimicos identificados para o0 RMN de H dos liquidos idnicos monocatiénicos
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carboxilatos: Brometo de acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1); Brometo de &cido 2-(3-

metilimidazol-etoxi-carboxil) benzéico-ftalico (MC2); Brometo de &cido 4-(2-(3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-

fenilbutandico (MC3); Brometo de &cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4).

Atribuicéo Multiplicidade  Amostra / Deslocamento Quimico (ppm)
MC1 MC2 MC3 MC4
H(C1)assym S 7.462 7.350 7.326 7.377
H(C2)assym S 7.375 7.296 7.383 7.471
H(C2)sym d 7.901 7.893 7.865 7.910
8.711 8.614 8.610 8.731
H(C3)assym S 7.431 7.383 7.304 7.373
H(C1,3)sym d 6.890 7.481 6.736 6.787
H(C4) s 3.825 3.747 3.811 3.841
H(C5) assym t - 3.774 - -
H(C5) sym 4.386 4.458 4,188 4.366
H(C6) assym t - 4.160 - -
H(C6) sym 4.427 4.536 4.296 4.430
H(C8) t 2.527 - 2.860 2.309
H(C9)assym t 2.435 - 2.631 -
H(C9)sym t 4.236 - 3.968 -
H(C11) s - 7.524 - -
H(C12) d - 7.603 7.196 0.925
H(C13) d - 7.583 7.264 0.925
H(C14) d - 7.505 7.239 -
H(C15) d - - 7.264 -
H(C16) d - - 7.196 -
Agua residual s 4.650 4.600 4.650 4.650

Conforme relatado em estudos anteriores, os derivados de imidazol mostram um

empilhamento catidnico deslocado onde os anions estdo localizados na “diagonal”, e

verticalmente (no "meio") entre 0s anéis, apara estabilizar a carga.(MATTHEWS; WELTON,;

HUNT, 2014) Os deslocamentos relatados pelos prétons que compdem o anel de imidazolio,

juntamente com os sinais atribuidos aos H(C5) e H(C6) (para todas as amostras), além do C(H9)

para as estruturas com maior mobilidade (MC1 e MC3), corroboram a hipotese da formacéo de

rotdmeros. As conformacBes permitem uma exibi¢cdo de possiveis sobreposi¢fes atdmicas

internas, se construidas em geometria ideal com todos os atomos de hidrogénio. A possivel
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formagao de rotdmeros esta atualmente sendo avaliada contra uma anélise conformacional por
Célculo da Densidade de Teoria Funcional (DFT), aplicada a espécies quimicas com catides de
imidazolio, que se comportam de forma semelhante & observada neste
trabalho.(JAYABHARATHI et al., 2011)

O impacto da ligagdo em H nos sinais de RMN *C é mais complexo, pois, é uma
interacdo entre as mudancas de densidade de elétrons devido a formacdo da ligacdo H e as
variacdes na energia dos orbitais moleculares.(MATTHEWS et al., 2016) Sendo assim, de mais

dificil interpretacdo do que aqueles reportados pelo *H.

Figura 9 - Espectro de RMN de *3C para os liquidos idnicos monocatidnicos carboxilatos: Brometo de acido 2-(3-
metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1-em preta); Brometo de acido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil)
benzéico-ftalico (MC2-em azul); Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutanéico (MC3-
em verde); Brometo de acido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4-em rosa).
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Os sinais de 3C associados aos C2, C4 e C5 se movem para campos baixos com a
formacdo de ligagdes de H com anios,(CREMER et al., 2010) como observado nos espectros
(vide Figura 9Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). Esse fendmeno é atribuido aos efeitos a
modificacdo da densidade eletronica dos atomos de carbono ligados aos H que participam da
ligacdo de hidrogénio.(MATTHEWS et al., 2016) Os sinais identificados nos espectros de *C
estdo dispostos na Tabela 3 e confirmam a formag&o das estruturas propostas, mostradas na

Figura 6, para os liquidos idnicos carboxilatos sintetizados.
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Tabela 3 - Deslocamentos quimicos identificados para o RMN de *C dos liquidos idnicos monocatidnicos
carboxilatos: Brometo de acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1); Brometo de acido 2-(3-
metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico (MC2); Brometo de &cido 4-(2-(3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-

fenilbutandico (MC3); Brometo de &cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4).

Atribuicdo Amostra / Deslocamento Quimico (ppm)
MC1 MC2 MC3 MC4
Classym 123.632 123594 123586  123.594
Clsym 123.753 123.814  123.685  123.799
C2assym 136.361 136.323  136.004  136.346
C2sym 136.475 136.490  136.285  136.467
C3assym 122.607 122.440  122.425  122.433
C3sym 122.478 122.524 122,501  122.600
C1,3ym 106,804 - 106.736  106.766
C4 35.903 35.857 39.599 35.789
C5 48.298 48.078 48.063 48.192
C6 31.227 35.766 35.721 27.197
Cc7 174.798 168.802  178.388  173.637
C8 59.797 59.767 59.752 59.752
C9 62.826 64.017 62.788 62.477
C10 179.459 171.717  179.656 176461
C11 - 128.945  127.708  138.114
C12 - 131.837  127.936  44.897
C13 - 131.837  128.831  44.897
Cl14 - - 127.237 -
C15 - - 128.831 -
C16 - - 127936 -

Os espectros de 'H RMN e de 3C sdo consistentes com os espectros bidimensionais
COSY/HSQC (Apéndice B) sugerindo a formacdo das estruturas propostas para os liquidos
ionicos . No Apéndice C estdo dispostos os espectros de RMN obtidos em diferentes solventes
deuterados (acetona e DMSQ). S&o observados os mesmo sinais para o *H, o que demonstra a

estabilidade quimica dos LIs nesses solventes.
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2.3.2 Anélise Elementar

Os resultados da anélise elementar estdo dispostos na Tabela 4 .

Tabela 4 - Resultados Te6rico e Experimental da Analise elementar.

Amostra  Resultado C H N @] Br Estrutura
(%) (%) (%) (%) (%) proposta
MC1 Tedrico 39,10 4,92 9,12 20,83 22,49 C10H15N204Br
Experimental 36,37 5,22 11,40 26,18 20,83 C11H14N20O3Br
MC2 Tedrico 47,34 4,25 7,88 18,01 22,49 C14H15sN204Br
Experimental 36,65 4,97 11,28 24,51 22,59 C1sH13NO3Br
MC3 Teorico 44,70 6,06 8,02 18,32 22,49 CisH17N204Br
Experimental 41,64 6,39 10,08 18,40 23,49 C16H16N203Br
MC4 Tedrico 44,70 6,07 8,02 18,32 22,49 C12H19N204Br
Experimental 38,29 9,94 7,16 22,12 22,49 C14aH12N203Br

Os resultados reportados na Tabela 4 s&o inconclusivos. Precisamos efetuar novas
medidas da Analise elementar com massa amostral maior que 4 mg. E possivel que a quantidade

de 4gua na amostra tenha interferido nos valores de H e O.

2.3.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Assim como para os resultados de RMN, os espectros de FTIR (Figura 10) foram
empregados no estudo das interacdes supramoleculares existentes e para determinagédo
estrutural das amostras sintetizadas.

O espectro FTIR das amostras MC1-4 reportadam bandas em ~ 1586 e 1560 cm™,
atribuidas ao anel imidazol.(MOSCHOVI et al., 2012a) A banda presente na regido do IV-
distante caracteriza a interagdo couldmbica entre o imidazoélio e os ions brometo.(GEORGE
SOCRATES, 2004)(KIEFER; FRIES; LEIPERTZ, 2007) Os espectros sdo caracterizados por
bandas de absor¢do em torno de 3500 cm™ associadas ao estiramento O-H, e geralmente
coalescidas com o estiramento N-H.(JUNG; SHINKAI; SHIMIZU, 2002) A amostra MC2
mostra um aumento menor em relacdo aos osciladores O-H, enquanto apresenta um aumento
relevante associado a ligagdo N-H identificada em ~ 3200 cm™. Isto sugere que as ligacdes de

H tém um carater mais pronunciado neste composto. A partir da observagdo dos picos em ~
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3590 cm™ sugere-se a formagéo de ligacdo de hidrogénio com os anions.(CAMMARATA et
al., 2001) Os sinais identificados em 3090 cm™ sio consistentes com a deformacao das ligagGes
C-H do imidazolio.(PEPPEL et al., 2011) Os trechos identificados em 2629 - 1700 cm™
referem-se as ligagdes C=C/C=N do anel imidazdlio, presentes em todas as estruturas (MC1-
4), e especificamente focadas em 1575 cm™.

Os estiramentos pronunciados na regido de 1800-1600 cm™ séo atribuidos ao vC-O em
ligacbes COOH de liquidos idnicos funcionalizados com terminais carboxilatos.’* A
flexibilidade dos carboxilatos permite a ado¢do de uma conformacéo ndo planar e, portanto, as
frequiéncias de absorcéo aproximam cadeias aciclicas longas para as cetonas (~1715 cm™).(M.
YOUNAS, 2015) O sinal identificado a 1460 cm™ é atribuido a CH;, enquanto o 1650 cm™
refere-se as ligagcbes C = C e/ou C = N.(LI et al., 2011)

A molécula de agua tem simetria Coy com trés modos de vibragdo ativos no
IR.(CAMMARATA et al., 2001) A partir da aparéncia de bandas combinadas, vibracionais ou
overtone, podemos, no entanto, observar mais de trés bandas no espectro IR de
agua.(CAMMARATA et al., 2001) Nas estruturas elaboradas (MC1-4) ndo foi possivel
determinar e quantificar os estados da molécula de 4&gua, como relatado
anteriormente(CAMMARATA et al., 2001), devido a sobreposicdo de bandas na regido
1595+1650 cm™.

Figura 10 - Espectro de FTIR para os liquidos idnicos monocatidnicos carboxilatos: Brometo de acido 2-(3-
metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1-em preta); Brometo de &cido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil)
benzéico-ftalico (MC2-em azul); Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico
(MC3-em verde); Brometo de acido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4-em rosa).
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O estiramento observado a 1250 cm™ refere-se a interagdo eletrostatica entre o
imidazdlio e o &nion brometo, como sugerido pelos resultados de RMN, e pelos sinais na regido
de IV distante.(LIU; EL ABEDIN; ENDRES, 2015) O pico em 1250 cm™ é muito comum em
liquidos i6nicos com um angulo de torc¢ao de 100,05° C-N-C-C do grupo imidazol e permite a
formacéo de ligagdes de hidrogénio.(REICHERT; TRULOVE; DE LONG, 2010) As diferencas
de intensidade para estea sinais podem estar relacionadas ao impedimento estérico das
estruturas com fenois (MC2 e MC3), uma vez que, 0 pico € mais pronunciado para as cadeias
abertas em MC1 e MC4.

A regido conhecida como impressdo digital (1300-800 cm™) é consistente com o
estiramento carbono-carbono, carbono-oxigénio, nitrogénio-carbono. A banda intensa em ~750
cm ™ pode ser atribuida a ligagdo C-C. O estiramento observado em aproximadamente 565 cm’
1 ¢ devido ao overtone da carbonila.(M. YOUNAS, 2015) Os sinais observados no espectro

FTIR estdo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5 - Modos vibracionais (cm™) e atribuicGes para o especro FTIR dos liquidos idnicos monocatiénicos
carboxilatos: Brometo de acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1); Brometo de &cido 2-(3-
metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico (MC2); Brometo de acido 4-(2-(3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-
fenilbutandico (MC3); Brometo de acido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4).
Onde: a = alta intensidade; m = média intensidade; p = pequena intensidade; v= estiramento, $= simétrico; as=

assimétrico.

Atribuigdo Regido Espectral Liquido 18nico / Estiramento observado (cm?) Referencias

(cm™) MC1 MC2 MC3 MC4

V (N-H) 3300 - 3500 3345 (m) 3081 (m) 3340 (m) 3401 (m) (JUNG;
SHINKAI;
SHIMIZU,
2002) (M.
YOUNAS,
2015)

V (O-H)asis 3100 - 3650 3155 (p) 3171 (p) 3181 (p) 3148 (p) (CAMMARA
TAetal,
2001)

Y (=(c-H)) 3000 - 3100 3096 (m) 3087 (m) 3092 (m) 3085 (m) (FOURNIER
et al., 2015)

Y (c-H) asls 2800 - 3200 2941 (m) 2876 (m) 2966 (m) 2943 (a) (FOURNIER
et al., 2015)

U BrorH) 3590; ~2550 2543 (p) 2518 (p) 2582 (p) 2519 (p) (CAMMARA
TAetal,
2001)

v (c=N) 1610 - 1680 1727 (a) 1680 (a) 1699 (a) 1727 (a) (Lletal.,

v (c-0) 1680 - 1820 2011)(M.
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'V (c=C/C=N)imidazol

'V (CcC)aromatico

U (C-H2)

U (C—H+0)

V (C-Califatico

V (C-0-C)as

V (c-0-C)

* (c=0)

O(c-Cyalifatico

1500 - 1900

*1580; 1600

1460

~1250

1300-600

1060-1150

800 -970

565

250 - 400

1553 (a)

1386 (m)

1146 (a)

747617 (p)

1053 (m)

1174 (a)

819 (p)

535 (a)

437 (m)

1570 (a)

1581 (m)

1400 (m)

1272 (a)

747/635 (a)

1074 (m)

1146 (m)

824 (p)

545 (a)

465 (m)

1560 (a)

1586 (m)

1384 (m)

1274 (a)

759/620 (a)

1075 (m)

1159 (a)

830 (p)

522 (m)

495 (m)

1563 (a)

1372 (m)

1216 (a)

751/621 (a)

1088(m)

1160 (a)

826 (p)

549 (m)

407 (m)

YOUNAS,
2015)
(Lletal.,
2011)(DING
et al., 2007)
(FOURNIER
et al., 2015)
(FOURNIER
et al., 2015)
(M.
YOUNAS,
2015)

(M.
YOUNAS,
2015)(DING
etal., 2007)
(JUNG;
SHINKAI;
SHIMIZU,
2002)
(JUNG;
SHINKAI;
SHIMIZU,
2002)

(M.
YOUNAS,
2015)

(M.
YOUNAS,
2015)
(JUNG;
SHINKAI;
SHIMIZU,
2002)

Descrevemos a caracterizagdo vibracional completa atraves da espectroscopia Raman,

gue ndo é comumente usada em liquidos idnicos devido ao efeito de fluorescéncia. No entanto,

obtivemos espectros muito nitidos, como mostrado na Figura 2. A espectroscopia Raman é mais

interessante do que o FTIR porque os ILs baseadas em imidazolio s&o liquidos polimericos
ligados a hidrogénio altamente ordenados.(EL HADRI et al., 2013)
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2.3.4 Espectroscopia Raman

Na analise dos espectros primeiramente nos concentramos na regido 70-300 cm™, que é
dominada por interac6es C-HA e/ou N-HA (A = anion).(WU et al., 2015) Como pode ser visto
claramente na Figura 11, a intensidade maxima do espectro medido ocorre a ~ 111cm™ para o
MC3. As ligacdes de hidrogénio formadas entre o imidazolio e anel aromatico explicam por
que o sinal para MC2 é muito menos intense, quando comparado ao observado para MC3, e foi
deslocado para 115 cm™ por impedimento estérico. Quando a estrutura é incapaz de formar
ligacdo de hidrogénio forte com o anel aromatico, a banda é deslocada para 104 cm™ (MC1) e
100 cm™ (para MC4) e a intensidade do pico cai consideravelmente. A mudanca da banda para
numeros de pessoas menores significa interacdao reduzida, sugerindo que a forca da interacao
entre cation o e anion é uma ordem crescente de MC2> MC3> MC1> MC4. As mudancas no
comprimento da cadeia de alquilica causam modificagBes nas forcas intermoleculares, o que

resulta em diminuicdo da atracéo eletrostatica entre o cation e o anion.(NOACK et al., 2010)

Observamos sinais fortes na regido na banda de alta freqtiéncia (~128 cm™), que séo
associados a vibracdo das ligacdes N-C do imidazolio(MALEK et al., 2006) e, acoplados aos
picos identificados em ~171 cm™ que correspondem as vibragdes de rede. Os espectros Raman
de todas as amsotras sdo bastante semelhantes na regifo 287-476 cm™ e a ~1428 cm™; ambos
estdo associados ao CH2(N)/CH3(N)CN relativo ao estiramento estrutural do imidazdélio, como
relatado anteriormente.(YOSHIMURA et al., 2015) Picos de pequena intensidade sao
identificados na regido de 408 cm-1 associada a ligacdo CH2(N), CHsand CH3(N)CH.(SINGH
et al., 2016) O-C-O tem sinais dispostos em ~ 588 cm™* (vibragdo simétrica) e 1103 a 1328 cm"
! (vibragéo assimétrica).(FARIA; PENNA; RIBEIRO, 2013)

Picos menos significativos, e comuns a todas as amostras, sdo observados em 788-888
cm? decorrentes do p(CHz).(LIU; EL; ENDRES, 2015) Sé&o observados nas estruturas MC1-
MC4 picos em 1028-1054 cm™ explicados através do estiramento simétrico C-O(FARIA;
PENNA,; RIBEIRO, 2013), sobreposto ao v(C-C), devido a presenca de cadeias abertas.
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Figura 11 - Espectro Raman para os liquidos i6nicos monocatinicos carboxilatos: Brometo de &cido 2-(3-
metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1-em preta); Brometo de acido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil)
benzéico-ftalico (MC2-em azul); Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutanéico (MC3-
em verde); Brometo de acido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4-em rosa).
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Todos os modos vibracionais Raman para as amostras sintetizadas estéo dispostos, e

atribuidos, na Tabela 8 e na Tabela 9, do Capitulo 3.

2.3.5 Propriedades fisico-quimicas

O ponto de fusdo € uma propriedade bastante importante na concepcéo e aplicacao de liquidos
i6nicos.(LIU; EL ABEDIN; ENDRES, 2015) Alguns métodos foram utilizados para estimar o
ponto de fusdo dos liquidos ionicos, mas ainda é dificil de correlacionar e prever, porque o ponto
depende da disposi¢do dos ions na rede cristalina, forca das interagdes ibnicas, graus de liberdade
de conformagdes, simetria estrutural.(OHNO; YOSHIZAWA, 2002),(HISAMITSU; YANAI,
KIMIZUKA, 2015) Intera¢bes coulombicas, ligacdes de hidrogénio, interacdes van der Waals e
a distribuicéo de carga também podem influenciar os pontos de fusdo.(OHNO; YOSHIZAWA,
2002),(HISAMITSU; YANAI; KIMIZUKA, 2015)

O ponto de fusdo dos liquidos i6nicos pode ser reduzido abaixo da temperatura ambiente, a
partir da substituicio do metil por um grupo etil no cation 1-metilimidazol,(OHNO;
YOSHIZAWA, 2002) elaborando assim um RTIL, como reportado neste trabalho. Os pontos de
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fusdo dos liquidos i6nicos estdo dispostos na Tabela 6. Os pontos de fusdo mais altos estéo
associados as estruturas MC1 e MC4 (21° C e 20° C, respectivamente). Estas estruturas tém
cadeias alifaticas entre o éster e o terminal do acido carboxilico, enquanto que MC2 e MC3 tém
estrutura fenil e que dificultam a embalagem estrutural, e implicam em pontos de fusdo séo
menores (~19 ° C). Assim, quanto menor o empacotamento estrutural, menos forcas
intermoleculares e graus de liberdade conformacionais(JAYABHARATHI et al., 2011) que
implicam em pontos de fusdo menores. Verificou-se a solubilidade dos RTIL com uma grande

variedade de solventes, como apresentado na Tabela 6 .

Tabela 6 - Propriedades fisico-quimicas e miscibilidade dos liquidos idnicos elaborados com vérios solvents.
Onde: 1 = Agua; 2 = acetona; 3 = diclorometano; 4 = dimetilformamida; 5 = dimetilsulfoxido; 6 = Etanol; a = alta

solubilidade; m = media solubilidade; e b = baixa solubilidade.

Miscibilidade
Nome da estrutura Forma Molar Mass  pf 1 2 3 4 5 6
molecular
(gmol?) C0)

Brometo de acido 2-(3- Ci10H15N,04Br 307.1385 21 a b b m m a
metilimidazol) etoxi-4-
oxobutandico (MC1)
Brometo de acido  2-(3-  CuHisN:O.Br 355.1785 9 a b b m a a
metilimidazol-etoxi-carboxil)
benzoéico-ftalico (MC2)
Brometo de 4acido 4-(2-(3-  CisHuN.O.Br 383.2301 19 a b b a a a
metilimidazol)  metil)-4-oxo-2-
fenilbutandico (MC3)
Brometo de acido 3,3-dimetil-5-  Ci2H1sN20.Br 349.2159 20 a b b m a a

(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-

oxopentanoico (MC4)

Todos as amostras preparadas sdo misciveis em dgua e em outros solventes polares (por exemplo,
acetonitrila, DMSO e etanol). Isto € semelhante a outros liquidos idnicos hidrofilicos.(PETER
WASSERSCHEID, 2007) Curiosamente, os liquidos iénicos elaborados ndo sdo misciveis com

diclorometano, ou acetona, a temperatura ambiente. Novamente, esse comportamento se assemelha
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bastante ao de liquidos idnicos com ions cloretos e cations imidazolio.(PETER WASSERSCHEID, 2007)
As propriedades fisico-quimicas, como densidade (p), viscosidade (1) e indice de refragdo (n) serdo
investigadas futuramente. No intuit de sugerir aplicacbes para os liquidos ibnicos elaborados, a
caracterizacdo termofisica € crucial. Assim, efetuamos a analise termogravimétrica (TGA) e a calorimetria

de varredura diferencial (DSC) de todas as amostras.

2.3.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada perante atmosfera de nitrogénio a taxa de 5 °C min,
com varredura na faixa de 25 — 700° C. O termograma é mostrado na Figura 12.Todas as amostras foram
secas sob alto vacuo antes da medida. Entretanto, durante a transferéncia dos liquidos i6nicos para o porta
amostra, uma pequena guantidade de umidade (~7% em massa) deve ter sido absorvida.

A decomposicdo da amostras ocorre em duas etapas para MC4 e trés etapas para MC1/ MC2/ MC3. O
primeiro evento é atribuido a perda de umidade até 150° C (~ 7% para MC1 e MC4, 5% para MC2 e
MC3). Esta perda de umidade é mais significativa para as amostras com maior absorcéao de agua, conforme
demonstrado pela banda larga em 3500 cm™ no espectro FTIR, e deve estar associada & disponibilidade
estrutural para a formacao de ligacdes de hidrogénio em MC1 e MC4.

A degradacao de MC4 ocorre em apenas um passo (95%), enquanto que para as demais amostras
0 primeiro evento é seguido por uma perda do grupo metilo, a decomposicao da estrutura do imidazolio e
a saida do brometo (em ~ 226 ° C). Estruturas com benzene (amostras MC2 e MC3) colapsam em ~ 322

° C. Por ultimo, a estrutura de alquilica é decomposta em 362 ° C para MC1.



64

Figura 12 - Analise Termogravimétrica (TGA) para os liquidos idnicos monocatiénicos carboxilatos: Brometo de
acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1-em preta); Brometo de 4cido 2- (3-metilimidazol-etoxi-
carboxil) benzéico-ftalico (MC2-em azul); Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo0-2-
fenilbutandico (MC3-em verde); Brometo de acido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico
(MC4-em rosa).
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2.3.7 Espectroscopia de Absorcdo no UV-Vis

Os liquidos carboxilato-iénicos foram dissolvidos em &gua destilada, em cubeta de 1 cm de
largura. Medidas realizadas a temperatura ambiente.

E relatado na literatura que os anéis imidazolio tém absorcdo significativa em
aproximadamente 260 nm, nos liquidos ionicos.(PAUL; MANDAL; SAMANTA, 2005a) O
espectro de Uv-vis, para 0os compostos elaborados, exibem o sinal de absor¢do do anel de
imidazolio em ~200 nm (banda larga e intensa) e um mais fraco e alargado em ~ 280 nm
(transicBes: m; n — w*) indicando a formacdo de ligagdes de hidrogénio a partir do
imidazol(GUILLET et al., 2004), como previamente investigados na caracterizacao estrutural.
Para provar que a absorcdo nesta reagido ndo se deve a nenhuma impureza adotamos uma
estratégia diferente da comparagdo dos espectros de absorcdo de amostras repetidas de liquidos
ibnicos. Efetuamos a medida do reagente commercial 1-metilimidazol utilizado na sintese das
amostras, como mostrado na Figura 13. Esta hipotese e refor¢ada devido a dependéncia entre
o coeficiente de absorgdo molar dos compostos e a concentragdo (de ~5 M cm™ até 35 M cm-

. Isso indica a formagdo de uma nova espécie, através de interacdes intermoleculares que
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ocorrem em solucdo. Este é um comportamento comum para os liquidos i6nicos e ja foi
estudado anteriormente.(GUILLET et al., 2004)

Os espectros de UV-vis exibiram uma banda centrada em ~ 205 nm atribuida a absorcéao de
acido carboxilico (transi¢do n — ¢ *).(M. YOUNAS, 2015) Este sinal é sobreposto por banda
larga e intensa associada ao cation imidazol. Em 227 nm (para MC2) e 220 nm (para MC3) séo
observados os picos associados a absorc¢ao do anel benzénico. No Apéndice C estdo dispostos
0s espectros de absorcdo obtidos em diferentes solventes (etanol, DMF, DMSO, acetona, e
dicorometano). Sdo observados as principais bandas de absorcdo, quando comparadas ao

resultado obtido com 4gua, o que demonstra a estabilidade quimica dos LIs nesses solventes.

Figura 13 - Espectro de absorbancia para os liquidos ibnicos monocatiénicos carboxilatos: Brometo de &cido 2-
(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1-em preta); Brometo de acido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil)
benzbico-ftalico (MC2-em azul); Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (MC3-
em verde); Brometo de 4cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4-em rosa).

MC1
—MC2
—MC3

— MC4
Metil-imidazodlio

Absorbancia (Intensidade Normalizada)

__,..-—-—-'-_—h'—*-\__ -
200 225 250 2790 300 355

Comprimento de Onda (nm)

A partir da analise UV-vis elaboramos o diagrama de niveis eletrénicos mostrado na Figura
14.
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Figura 14 - Diagrama de niveis eletrénicos.
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2.3.8 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no estado estacionario e a
temperatura ambiente. Os espectros de fotoluminescéncia em estado estacionario foram obtidos
em amostras puras (sem wuso de solventes). Conforme observado em estudos
anteriores(GUILLET et al., 2004), os espectros de excitacdo das LIs confirmam a observacgéo
sobre a proeminéncia das interacfes intermoleculares, com um maximo de excitagdo principal
a ~323 nm e um componente muito pequeno a ~300 nm, cuja contribuicdo cresce com o

aumento da concentracdo.

Os espectros de excitagdo mostram maximo em 358 nm, 332 nm e 339nm, para 0s
compostos MC1, MC2, MC3 e MC4, respectivamente. Essa excitagdo estd relacionada a
transicdo m — 7 *. A emissdo, para um unico comprimento de onda de excitacdo, € constituida
por dois componentes, conforme relatado anteriormente.(PAUL; MANDAL; SAMANTA,
2005a)'(PAUL; MANDAL; SAMANTA, 2005b) Os liquidos idnicos, em particular aqueles
baseados no céation de imidazdlio, devem ser mais precisamente considerados como redes
tridimensionais de anions e cétions unidos entre si interacfes fracas,(DUPONT; SOUZA;
SUAREZ, 2015) conforme registrado pelas medidas de UV-vis /FTIR/Rman e RMN. A
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emissdo em curto comprimento de onda (aqui, a ~430 nm) é devido a forma monomérica do
ion imidazdlio; enquanto a emissdo em longos comprimento de onda (~ 550 nm) é devida as
formas associadas em rede do ion imidazdlio, cuja existéncia é bem conhecida.(DUPONT;
SOUZA; SUAREZ, 2015) As emissfes sao identificadas como transi¢cdes intraligantes e

atribuidas como & * — 7.

Os deslocamentos de Stokes foram calculados: 79 nm para o Brometo de acido 2-(3-
metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1); 104 nm para o Brometo de &cido 2- (3-
metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico (MC2); 96 nm para o Brometo de acido 4-(2-
(3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (MC3); e 86 nm para 0 Brometo de acido 3,3-

dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4).

Figura 15 - Espectro de fotoluminescéncia para os liquidos ibnicos monocatidnicos carboxilatos: Brometo de
4cido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MCL1; em preto; Aem= 440 nm e Aex= 361 nm); Brometo de &cido
2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzobico-ftalico (MC2; em azul; Aem= 440 nm e Aex= 350 nm); Brometo de
acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (MC3; em verde; Aem= 396 NM € Aex= 327 NM);
Brometo de cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4; em rosa; Aem= 396 NM € Aex=
327 nm). Medida executada a temperature ambiente e em estado estacionario.
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A partir do envelhecimento das amostras, ocorre a cristalizagdo. A fotoluminescéncia dos
cristais esta disposta na Figura 16 e mostra a separagdo entre os comprimentos de onda de
excitacdo e emissdo das formas monomeéricas e de rede do anel imidazdlio. Observamos ainda
0 estreitamento das bandas de excitacdo/emissdo, que € um comportamento comum com 0

aumento da cristalinidade das amostras.
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Os deslocamentos de Stokes foram também foram calculados apds a cristalizagdo: 49 nm
para 0 Brometo de &cido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1); 55 nm para o
Brometo de &cido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzdéico-ftalico (MC2); 94 nm para o
Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (MC3); e 31nm para

0 Brometo de &cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4).

Figura 16 - Espectro de fotoluminescéncia para os liquidos iénicos monocatidnicos carboxilatos: Brometo de
acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1; em preto; Aem= 410 nm e Aex= 359 nm); Brometo de acido
2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzéico-ftalico (MC2; em azul; Aem= 437 Nm e Aex= 346 nm); Brometo de
acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (MC3; em verde; Aem= 394 nm € Aex= 345 nm);
Brometo de acido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4; em rosa; Aem= 381 NM € Aex=
350 nm). Medida executada a temperature ambiente e em estado estacionario.
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2.4 Conclusoes Parciais

Desenvolvemos uma metodologia de sintese de liquidos i6nicos monocatidnicos
carboxilatos a partir de anidridos. Os liquidos i6nicos elaborados mostraram elevado
rendimento (acima de 75%) e pureza (comprovada por RMN e ponto de fusdo); estabilidade
térmica até 180° C, associada a pontos de fusdo a temperatura ambiente; estabilidade quimica

em agua e em solventes organicos comuns (como demonstrado pelos testes de miscibilidade);
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destacada luminescéncia com intensidade da ordem de 10° fotons s™*. Além das caracteristicas
referidas, os liquidos idnicos apresentaram niveis de tripleto na melhor regido possivel (23000
- 30000 cm'Y) para a coordenac&o sinérgica com ions lantanideos.

Os resultados obtidos pelos espectros de *H e *C sdo consistentes com os resultados da
caracterizagdo COSY/HSQC e sugerem a formacao das estruturas propostas para os LIs. Além
da caracterizacdo estrutural, a partir da analise de RMN obtivemos uma boa compreensao das
interacdes intra/intermoleculares preferenciais, como formacéo de ligacfes de H, e interagdes
couldémbicas. Concordando com os resultados de RMN as técnicas de FTIR/Raman, associadas
a caracterizacdo Optica, forneceram resultados interessantes com relagdo ao modelo de

empacotamento estrutural dos liquidos i6nicos e suas implicacdes.

2.5 Perspectivas

Para os liquidos idnicos elaborados estdo previstos: Repetir as analides de DSC para
todos os liquidos idnicos elaborados. Estudo das propriedades fisico-quimicas como densidade
(p), viscosidade (n) e indice de refracdo (n); Andlise eletroquimica via Cronoamperometria e
Voltametria ciclica. Analise do tempo de vida para as amostras viscosas e na forma de cristais.
Estudo da difracdo de raios X por monocristal para os LlIs cristalizados. E por ultimo vamos,

finalizar a analise conformacional.
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3 IONOGEIS LUMINESCENTES COM IONS LANTANIDEOS

“The Lanthanons: These elements perplex us in our researches, baffle us in our speculations,
and haunt us in our very dreams. They stretch like an unknown sea before us? mocking,

>

mystifying, and murmuring strange revelations and possibilities.” — Sir William Crookes
escrevendo sobre os lantanideos para Royal Institution em 1887.(WILLIAM CROOKES,
1887)

Neste capitulo estdo dispostos: definicdo, propriedades fisicas e quimicas, aplicacbes de
materiais luminescentes e ions lantanideos. Discutimos brevemente quimica de coordenacao
dos lantanideos com ligantes organicos. Por fim, apresentamos a sintese e caracterizagdo de

materiais luminescentes baseados em ions lantanideos coordenados a liquidos i6nicos.

3.1 Fundamentacédo Teorica

3.1.1 Luminescéncia

O termo luminescéncia foi estabelecido em 1888, por Wiedemann, para “todos os
fendmenos de luz ndo condicionados ao aumento da temperatura”.(WIEDEMANN, 1888) A
luminescéncia descreve a capacidade de um composto em converter diferentes tipos de energia
em luz visivel. Os materiais catodoluminescentes, por exemplo, utiliza feixes de elétrons como
fonte de energia, enquanto 0s materiais electroluminiscentes sdo excitados por tensao elétrica.
Materiais  fotoluminescentes irradiam luz apdés absorcdo  de  radiacdo
eletromagnética.(BLASSE; GRABMAIER, 1994)

A fluorescéncia e a fosforescéncia sdo processos abrangidos pela Luminescéncia. A
fluorescéncia refere-se as transicOes eletrbnicas que ndo envolvem a mudanca de spin
eletrobnico. Em contraste, uma mudanga de spin eletrdnico acompanha as emissoes
fosforescentes.(BLASSE; GRABMAIER, 1994) As transicbes de fluorescéncia e
fosforescéncia podem terminar em qualquer um dos niveis vibracionais e ndo apenas no estado
fundamental.(BLASSE; GRABMAIER, 1994)
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3.1.2 Materiais Luminescentes

Componentes que geram luminescéncia sdo chamados de materiais luminescentes,
fésforos ou lumindforos.(RONDA; SRIVASTAVA, 2006) Eles estdo distribuidos em sistemas
organicos,(KHAN; KHAN, 2017) inorganicos,(XU et al., 2017)(WANG et al., 2014) e
compostos hibridos.(JORDANNA et al., 2015) (LAMMERT et al., 2016) (ZHANG et al.,
2017) Os fosforos estdo presentes em todos os lugares, como por exemplo, em marcadores de
seguranga em notas de banco e na chamada iluminacéo de estado solido, devido as lampadas
fluorescentes cuja importancia aumentou drasticamente, no Brasil, desde a proibi¢do de
lampadas incandescentes no ano de 2016. As lampadas fluorescentes sdo principalmente
compostas por um tubo de vidro internamente revestido com fosforo inorganico e cheio com
mercurio de baixa pressdo como mostrado na Figura 17. Aplicando uma descarga elétrica, 0
vapor de mercurio dentro da lampada é excitado, gerando radiacdo ultravioleta (UV) com
comprimento de onda de 254 nm. A radiacdo UV excita a camada interna do fésforo do tubo
de vidro, que finalmente emitem luz branca. O que os olhos humanos se identificam como luz
branca consistem verdadeiramente em uma mistura de luz azul, verde e
vermelha.(NATURWISSENSCHAFTEN, 2014)

Figura 17 - Exemplos de materiais luminescentes: (A) Cédula 5 € sob luz UV (344 nm) ilustrando a aplicagao
de fésforos na rotulagem de seguranca de notas de banco. (b) Representacdo esquematica para o principio de
funcionamento de uma lampada fluorescente e os fosforos aplicados na composicéo da luz branca.

CeMgAl0,,:Th* '
T,

+

Fonte: (NATURWISSENSCHAFTEN, 2014)

Além das aplicaces j& bem estabelecidas como displays luminescentes,(RONDA;
SRIVASTAVA, 2006) lasers no estado solido,(PANDEY; RAGHORTE; SISYAWAR, 2012)
fibra oOptica,(KITAI, 2008) marcacdo bioldgica,(WANG et al.,, 2006) e imagiologia
médica,(MCMAHON et al., 2009) o desenvolvimento de lumindforos se concentra na
elaboracédo de dispositivos optoeletronicos(WHITE et al., 2013) como diodos, capacitores, e

transistores; e dos concentradores solares luminescentes. Os diodos emissores de luz,
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amplamente utilizados em displays de telas eletroluminescentes e para iluminacdo, inspiraram
0 desenvolvimento dos diodos emissores de luz organicos baseados em polimero
(PLEDs)(WHITE et al., 2013) e dos Diodos emissores de luz verticais flexiveis (VLEDSs).(LEE
etal., 2018) Um destes VLEDs esta sendo investigado no sensoriamento bioldgico. E mostrado
na Figura 18 exemplos de VLEDSs capazes de estimular os neurdnios motores em ratos.(LEE
etal., 2018)

Os capacitores com emissao de luz (do inglés Light Emitting Capacitor, ou LEC) séo
dispositivos eletroluminescentes. Elaborados em camadas de filmes de poliéster de 6xido de
estanho de indio, prata, fésforo, titanato de bério (dielétrico) e carbono. Tiras e painéis
eletroluminescentes séo encontrados em iluminagao de parede, teto e atualmente séo fabricados
em rolos de 1 a 400 metros.(“Light Emitting Capacitor Technology”, [s.d.])

Os transistores organicos eletrolitos e transistores eletroliticos organicos eletrolitos
(EGLETS) combinam um dispositivo de emissdo de luz organico e um transistor com dielétrico
eletrolitico de alta capacitancia.(LIU et al., 2013) A Figura 18 mostra um EGLETs em
arquiteturas de dispositivos planos em funcionamento.(LIU et al., 2013)

Os concentradores solares luminescentes (do inglés luminescent solar concentrator, ou
LSC) séo espécies quimicas que absorvem na regidao UV e emitem no visivel ou, absorvem no
visivel e emitem no infravermelho.(RONDA et al., 2017) Os LSCs apresentam dois
mecanismos de atuacdo: a conversdo ascendente de energia, ou a conversao
decrescente/deslocamento de absorcdo.(BALABHADRA et al., 2017)(RONDA et al., 2017) A
emissdo destes materiais, ressonante com a absorcdo do silicio cristalino utilizado na confeccéo
dos painéis solares, aumenta o range de absorcdo da célula solar, o que implica uma maior

eficiéncia para fotoconversédo.(FREITAS et al., 2015)
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Figura 18 - Dispositivos optoeletrdnicos em pesquisa e desenvolvimento. (A) Esquema de funionamento do
diodo emissor de luz vertical flexivel in vivo para estimular os neurdnios motores em ratos. (B) Capacitor com
emissdo de luz. (C) Protétipo do transistor emissor de luz, onde PE=eletrélito polimérico; SY= camada emissora
de luz; PEDOT= polimero conduto; ITO=substrato condutor. Exibicéo de sete segmentos com o portdo
padronizado como sete segmentos diferentes e SY como emissor. Os nimeros 0-9 séo exibidos. (D) Foto do
concentrador solar luminescente sob iluminacéo do Simulador Solar (AM1.5G) e sob iluminagdo UV (insert).
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Fontes: (A),(LEE et al., 2018) (B),(“Light Emitting Capacitor Technology”, [s.d.])
(C);(LIU et al., 2013) e (D).(FREITAS et al., 2015)

Luminoforos constituidos por compostos organicos apresentam limitacGes, como por
exemplo, baixa estabilidade térmica, e fotodegradacdo. Enquanto os luminoféros inorganicos
apresentam vantagens adicionais como alto brilho, estabilidade térmica elevada e baixa
toxicidade. Devido a estas caracteristicas, os fésforos inorganicos sdo importantes para
aplicacdes tecnoldgicas e industriais, por exemplo, na produgdo de lampadas fluorescentes,
diodos emissores de luz (LEDs) ou displays emissivos para computadores e telefones
celulares.(SHIGEO SHIONOYA, WILLIAM M. YEN, 2006) No entanto, os fdsforos
inorganicos desenvolvidos até agora consistem em, principalmente, cristais de tamanho
micrométrico. Estes sdo geralmente preparados por meio de reacGes de estado solido, que
exigem alta temperatura e longo tempo de reacdo. Os materiais resultantes apresentam
diminuicdo da densidade de empacotamento e alto efeito de dispersédo de luz, o que resulta em
baixa resolucdo e menor eficiéncia.(D. VOLLATH, 2008) Na tentativa de resolver os

problemas supracitados e melhor a processabilidade, e os custos associados a esta, surgiram 0s
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A

materiais macios, do inglés ““soft materials”.

3.1.3 Materiais Macios

Os materiais macios sdo queles que apresentam elevada flexibilidade mecénica. Dentre
as opcbes na composicdo estdo os materiais macios formados por Lls e lantanideos. Como
mencionado anteriormente, grupos funcionais especificos introduzidos na composicéo dos LI’s
implicaram no surgimento dos chamados "liquidos idnicos especificos por tarefa” (TSILs, ou
LI’s funcionalizados), que foi desenvolvido por Rogers et al.(VISSER et al., 2001) Os TSILs
contém grupos funcionais podem direcionar a complexacdo com metais, o que tem sido
explorado no processo de separacao e extracao de metais.(VISSER et al., 2001) Além disso, a
presenca de forcas complexantes em TSILs pode aumentar a solubilidade de compostos de
lantanideos em ILs, por exemplo, grupos carboxilicos.(NOCKEMANN et al., 2008)
(APPROACH et al., 2009) (WANG; WANG; LI, 2013)

Os materiais macios, do Inglés “soft materials”, sao resultantes da introdugdo de
compostos de terras raras em liquidos ibnicos. Estes materiais combinam favoravelmente as
propriedades de liquidos i6nicos com propriedades Opticas Unicas de compostos de terras raras,
como a banda de emissdo fina, o longo tempo de decaimento do estado excitado, emisséo
ajustavel sobre a regido espectral UV para infravermelho, com a estabilidade térmica/quimica
dos liquidos i6nicos.(LI et al., 2016) Os “soft materials” foram desenvolvidos com o objetivo
de melhorar a capacidade processabilidade mecénica e aliada a capacidade emissdo
ajustavel.(YI et al., 2017) Aproveitando a capacidade de automontagem dos materiais macios
é esperada a auto-cura pds-falha dessas estruturas.

Recentemente, uma série de investigaces sobre a combinacgdo de LIs com compostos
de lantanideos como potenciais novos materiais Opticos foram relatados. (NOCKEMANN et
al., 2006) (BINNEMANS, 2007)(GUILLET et al., 2004)(LUNSTROOQOT et al., 2006) Os
desempenhos de luminescéncia aprimorados, bem como a estabilidade fotoquimica de
complexos de lantanideos dissolvidos em ILs, sdo observados.(TANG; BABAI; MUDRING,
2008) A maioria deles pode ser considerados materiais luminescentes flexiveis, que mostram
vantagens Obvias na fabricacdo de dispositivos Opticos(SANTHOSH BABU et al.,
2012) (VIDYASAGAR; HANDORE; SURESHAN, 2011) bem como no desenvolvimento de
como biomateriais que vao desde sensores fluorescentes até agentes de bioimagem, com baixa
toxicidade.(LI et al., 2017)
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Aproveitando a natureza dinamica das ligacbes de coordenacdo Ln-LlI, trabalhos
demonstram as propriedades responsivas com diversos estimulos reversiveis incluindo
mechano, vapo-, termo e quimiocromismo.(CHEN et al., 2015) Devido a fotoestabilidade
perante radiacdo UV prolongada também propdem-se aplicacbes como concentradores solares

luminescentes.(ZHOU et al., 2015) A Figura 19 apresenta alguns materiais macios.

Figura 19 - (A) Montagem estrutural para o material macio formado pelo BPS-10 e complexos de eurdpio
com liquidos i6nicos. (B) Materiais macios com propriedades responsivas com estimulos reversiveis
associadas a vapo-, termo e quimiocromismo. (C) Material macio proposto como concentrador Solar
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Fontes: (A);(Yl etal., 2017) (B);(CHEN et al., 2015) e (C).(ZHOU et al., 2015)

3.1.4 Lantanideos

Com excecdo do La®" e Lu®*, todos os lantanideos trivalentes apresentam transicdes f -
f e suas linhas de emisséo f-f cobrem o espectro do ultravioleta (Gd®*) passando pela regifo do
visivel (Pr¥*, Sm®, Eu®, Tb%, Dy**, Tm®) e chegando até a regido do infravermelho
proximo (Pré*, Nd®*, Ho**, Er®*, Yb®").(BUNZLI, J.-C. G.; ELISEEVA, 2011) Dentre os ions
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lantanideos, com emiss&o na regido do visivel, os mais utilizados sdo: Eu**, Tb®*e Gd**. Como
discutido posteriormente, as transi¢des *Do—'F; s&0 responsaveis pela luminescéncia na regido
do vermelho pelo ion Eu*®, da mesma forma que as transi¢des °Ds—'F; no fon Th*3 séo
responsaveis pela emissao na regido do verde(BLASSE; GRABMAIER, 1994). Como se pode
observar na Figura 20, o ion Gd*3 ndo possui transi¢des eletronicas cujas energias estejam
compreendidas na regido do visivel.(BLASSE; GRABMAIER, 1994) (BUNZLI, J.-C. G,;
ELISEEVA, 2011)

Figura 20 - Espectros de emissdo normalizados de complexos de lantanideos em solucéo.

Intensidade Normalizada (Unid. Arb.)

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: David Waldeck Research group.

3.1.5 Estrutura Eletronica dos ions lantanideos

Para atomos multieletrénicos a diminuicao do raio atdmico, provocada por um aumento
da carga nuclear, é parcialmente compensada pelo aumento da repulsdo eletrostatica entre os
elétrons. O efeito de blindagem origina-se dos elétrons internos e diminui na ordem: s> p> d>
f.(BLAbSSE; GRABMAIER, 1994) (HUANG; BIAN, 2010) Como mostrado na Figura 21 os
subniveis s e p estdo na camada mais externa na estrutura dos lantanideos.

Nos ions trivalentes Ln®*, o aumento do niimero atomico, na série, implica na adigdo de
elétrons no subnivel f e no aos orbitais dos subniveis 5s% e 5p°, por que estes estdo totalmente
preenchidos e sdo mais externos. Portanto, a medida que o nimero atdmico aumenta, a atragdo

efetiva entre o nucleo e os elétrons externos aumenta. Essa atracdo aumentada implica na
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contragdo do raio atdbmico ou ibnico. Esse fendbmeno é referido como “contragdo
lantanidica".(BLASSE; GRABMAIER, 1994) Estima-se que o raio do ion de itrio trivalente
(Y®") esteja entre os valores do raio do Ho* e do Er**. Contudo, devido a contraco lantanidica
o raio do itrio esta entre o neodiminio e samario.(BUNZLI; PIGUET, 2005) As propriedades
quimicas do itrio podem ser semelhantes aos lantanideos mais leves ou mais pesados, em
diferentes sistemas, e isso depende do nivel de covaéncia das ligacBes quimicas nesses

sistemas.(HUANG; BIAN, 2010)

Figura 21 - Funcgdes de Distribuicdo Radial dos elétrons nos orbitais 4f, 5s, 5p, 5d, e 6s, para 0 Gadolinio.
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Fonte: Encyclopaedia Britannica Inc. (2013).

O efeito de blindagem dos elétrons 4f em atomos lantanideos nao é tdo forte como
aqueles identificado nos ions lantanideos. Assim, a contracdo de lantanideos é mais fraca em
atomos de lantanideos do que nos ions. A relacéo entre o raio iénico, raio atbmico, e 0 nimero
atdmico esta disposta na Figura 22. O raio atdmico também exibe a contracdo do lantanideo,
exceto para o cério, eurdpio e o itérbio. Os comportamentos anormais observadas nos raios
atdbmicos destes elementos (Ce, Eu e Yb) mas ndo para seus ions, se deve a efeitos de ligacdo
guimica no metal (nuvens de elétrons mais externas se sobrepdem).(BLASSE; GRABMAIER,
1994) (HUANG,; BIAN, 2010) De um modo geral, existem trés elétrons condutores em metais
lantanideos. O eurdpio e o itérbio tendem a manter uma configuracdo de elétrons 4f' e 4f14,

respectivamente, e, portanto, fornecem apenas dois elétrons condutores. A parte sobreposta dos
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elétrons mais externos entre os atomos adjacentes torna-se menor e, o raio atbmico se torna
maior. Enquanto o &tomo de cério tem apenas um elétron 4f e tende a fornecer quatro elétrons
condutores para obter uma configuracao eletrénica estavel. A parte sobreposta dos elétrons mais
externos torna-se maior, o que faz com que a distancia entre &tomos adjacentes se torna menor
em comparagdo com outros elementos de lantanideos. (HUANG; BIAN, 2010)(BUNZLI;
PIGUET, 2005)

Figura 22 - (A) Relacéo entre o raio atbmico e o nimero atdbmico para os ions lantanideos.
(B) A relacdo entre o raio idnico e 0 numero atémico de atomos de lantanideos.
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Fonte: (CHUN-HUI HUANG, 2010)

Uma importante conseqiiéncia do efeito de blindagem, a principal do ponto de vista
quimico, é que as interagdes com atomos vizinhos tendem a ser predominantemente iénicas.
Isto ndo quer dizer que ndo haja um certo grau de covaléncia mas, certamente, este € muito
menor do que, por exemplo, no caso dos metais de transi¢do. Ha, porém, algumas excegdes
como alguns metalocenos(STREITWIESER et al., 1985) e matrizes sélidas inorganicas,
particularmente compostas por 6xidos e sulfetos(E. KONIG, 1971), que possuem consideravel
carater covalente em relacdo aos demais compostos com ions lantanideos. Outra conseqiiéncia
do efeito de blindagem, sendo esta do ponto de vista fisico, € que as transicOes eletronicas
intraconfiguracionais f — f (transigdoes f-f) constituem um espectro de linhas finas,
aproximando-se muito de um espectro atbmico. Desta forma, as propriedades magnéticas e

eletrnicas dos ions lantanideos sofrem pequena influéncia do ambiente quimico. (CHUN-HUI
HUANG, 2010)
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Embora o ambiente externo tenha pouca interagdo com os elétrons dos orbitais 4f, nos
fons Ln3*, as acdes de interacdes intra-atbmicas, do campo ligante e da simetria local do ion,
estdo intimamente relacionadas com a observacdo e a intensidade de transicdes eletrénicas
dentro de configuragdes 4fN. (BLASSE; GRABMAIER, 1994)

A interacdo de maior relevancia, em termos de magnitude, é devida o hamiltoniano do
campo central (Ho) (ver Figura 23). Essa interacé@o fornece as energias para os baricentros das
configuracBes e da origem a outras interacdes, como a repulsdo coulombiana inter eletrénica
(Hc) e o acoplamento spin-orbita (Hso). A repulsdo coulombiana entre os elétrons é mais forte
que a interacdo spin-orbita e é responsavel pelos acoplamentos independentes dos momentos
de spin e angular orbital, dando origem aos niveis eletronicos 25*1L, em que L é o momento
angular orbital total e S é o momento de spin total. No acoplamento spin-érbita, também
chamado de acoplamento L-S ou Russel-Saunders, tem-se 0 acoplamento do momento de spin
total (S) com o momento angular orbital total (L), dando origem ao momento angular total J e,
consequentemente, aos niveis 25*1L;. Esse acoplamento faz com que as regras de selegdo em L
e S tornem-se menos restritivas e possam ser violadas. Em simetria esférica, os estados
eletrénicos apresentam paridade bem definida e as transi¢Ges intraconfiguracionais f — f ndo
podem ocorrer pelo mecanismo de dipolo elétrico. (BLASSE; GRABMAIER, 1994) As

‘separagdes’ entre os niveis 2"1L; ndo estdo em escala.

As quebras de degenerescéncia sdo chamadas de Efeito Zeeman e Stark para 0s casos
de campos magnéticos e elétricos, respectivamente. Desta forma, o campo elétrico gerado pelas
cargas ou dipolos dos ligantes em compostos de coordenacdo ou cristais remove a
degenerecéncia dos niveis do ion livre de acordo com a simetria em torno deste e da simetria
local do fon Ln®" (auséncia de centro de inversdo) leva a uma pequena mistura entre estados
eletrénicos com paridades opostas. (BLASSE; GRABMAIER, 1994)
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Figura 23 - Diagrama simplificado ilustrando a remoc&o da degenerescéncia (Ho) dos estados eletrénicos de
uma configuracao 4f devido as interacoes de repulsdo eletronica, ou coulombiana intereletrénica (Hc),
Acoplamento spin-orbita (Hso) e Efeito Stark, ou interacdo do campo ligante (Hcy). Na figura é mostrada a
ordem de magnitude de cada uma dessas interacoes.
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Fonte: Autoria propria.

A diferenca entre diferentes grupos pontuais sao refletidas em diferentes regras de
selecdo, o que implica em diferentes numero de transi¢des que sao permitidas entre dois termos
251 |; .(BINNEMANS, 2015) Contudo, 0 padrdo de desdobramento dos niveis 2S+1LJ
depende da classe de simetria em que o grupo pontual esta inserido. Por exemplo, o padrao de
desdobramento, ou mutiplicidade das transi¢bes, € 0 mesmo para todos 0S grupos pontuais
incluidos na simetria ortorrdmbica (D2n, D2, Cav). (BINNEMANS, 2015)

O diagrama de niveis € uma poderosa ferramenta na interpretacdo da posicao referente
as transicgoes, intensidade, e multiplicidade, observadas.(BINNEMANS, 2015) O diagrama de
niveis dos ions lantanideos esta apresentado na Figura 24. As energias destes niveis foram
determinadas a partir de parametros espectroscopicos dos ions inseridos em matrizes vitreas.(R.
REISFELD AND C.K. JORGENSEN, 1977),(BLANZAT et al., 1980),(REISFELD et al.,
1982)
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Figura 24 - Diagrama de nivel de energia para os ions lantanideos trivalentes. Emissdes identificadas na regido
do espectro visivel assinaladas com a cor (aproximada) da fluorescéncia. As linhas horizontais que se estendem
através do diagrama designam o comprimento de onda de excitagdo para o ligante organico nos complexos. A
excitacdo dos lantanideos foi realizada em 365 nm.
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Fontes: (R. REISFELD AND C.K. JORGENSEN, 1977) e (DEJNEKA et al., 2003).

A mistura, promovida pela parte impar do hamiltoniano do campo ligante (HcL), é
responsavel por tornar as regras de sele¢do de Laporte menos restritivas e viabilizam transi¢oes
eletrénicas pelo chamado mecanismo de dipolo elétrico forcado (Judd(JUDD, 1962) e
Ofelt(OFELT, 1962) — 1962). Entretanto, ha casos em que mesmo com a mistura promovida
pelo campo ligante, os estados resultantes continuam com paridade bem definida e as transi¢oes
f-f ndo ocorrem pelo mecanismo de dipolo elétrico. Isto acontece quando o ion encontra-se em
um ambiente cuja simetria apresenta centro de inversdo. A observacao de transigdes eletronicas
por este mecanismo sO seria possivel se houvessem pequenas distor¢Bes, temporérias (efeitos
vibracionais) ou fixas (efeitos estruturais), no ambiente ao redor do ion em direcao as simetrias
mais baixas. Além do mecanismo de dipolo elétrico forcado, dipolo magnético e mecanismos
vibronicos, efeitos devido a polarizacdo do ligante pode dar origem a outro mecanismo, 0
chamado acoplamento dindmico (Jgrgensen e Judd(JORGENSEN; JUDD, 1964) — 1964). O
Modelo de Recobrimento Simples(MALTA, 1982a)(MALTA, 1982b)(O. L. MALTA, 1982)
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desenvolvido por Malta. Este novo tratamento permitiu uma maior compreencdo das

propriedades fotofisicas dos ions lantanideos, especialmente para o ion eurdpio (lI11).

3.1.6 ion Eu®*

Dentre os ions lantanideos com emissdo na regido visivel do espectro eletromagnético
0 europio € o mais utilizado. Primeiro, devido a emissdo corresponder a cor vermelha, que € a
cor mais facilmente percebida pelo olho humano e favorece diversas aplicacbes. Somada a este
fato, a natureza do nivel emissor do Eu®* (°Do), que por néo sofrer separagdo sob a influéncia
do campo ligante, auxilia a formacdo de poucas linhas espectrais que podem ser relacionadas
com a modificagdo do ambiente quimico em torno do ion. (BINNEMANS, 2015)

Proveniente da configuracio eletronica 4f%, no espectro de emissdo do Eu" sdo
identificadas as seguintes transices: *Do>'F; (para J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6). As transicoes
*Do->"Fo2,3.4 S30 governadass por dipolo elétrico forgado, sendo assim, sensiveis ao ambiente
quimico em torno do fon, enquanto a °Do=> ’F1 € regida por dipolo magnético. Isso implica que,
a intensidade da 0-1 permanece ‘constante’ perante modificacdes no campo ligante. A transicdo
°Dy->'F, apresenta hipersensibilidade, e assim, indica as minimas modificacGes em relacéo a
simetria do Eu3+. E possivel aproveitar a imutabilidade referente a transi¢do °Do—>’F1 associada
a sensibilidade da transicdo *Do->'F, para verificar a modificacdo do ambiente de simetria em
torno do lantanideo relacionando as areas associadas as intensidades das transi¢Ges através da
Equacdo 1. A transicdo 0-2 mecanismo de dipolo elétrico é normalmente mais intensa quanto
menor for a simetria ao redor do ion Eu®*. Assim, quanto maior for o R02, como mostrado na

Equacdo 1, mais baixa sera a simetria em torno do eurépio (111). (BINNEMANS, 2015)

__ I 5p0 > 7F2 )
ROZ = I( 5D0 > 7F1 )

Equacéo 1

A ndo segmentacéo referente ao estado emissor *Do também possibilita a investigagio
dos desdobramentos espectrais das transigdes eletronicas associadas a baixa multiplicidade
(niveis Stark). Assim, a partir do nimero de linhas identificadas na transi¢do °Do—=>’Fo podemos
estimar o ndmero de sitios de coordenagio. (BINNEMANS, 2015) E importante ressaltar que
cada sitio deve contribuir com uma linha nesta transicéo, que apresenta degenerescéncia J, onde

2J+1 =1, pois J=0. Ou seja, a transicdo é ndo degenerada. Esta transi¢cdo é observada, apenas,
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em sistemas com baixa simetria, onde ndo sdo identificados centros de inverséo, e a regra de
selecdo AJ = 0 é relaxada, restringindo o seu ambiente quimico em torno do ion eurdpio dentre
0s grupos pontuais de simetria C1, Cn, Cnv € Cs. (BINNEMANS, 2015)

A multiplicidade (e a intensidade) das transi¢0es sdo governadas pela simetria em torno
do ion e pelas regras de selecdo. Assim, podemos estimar o grupo pontual do sitio através da

analise das multiplicidades das transi¢cGes, como mostrado na Tabela 7.

Tabela 7 - Nimero de subniveis para o termo 2*!L; para diferentes classes de simetria. Tabela extraida de
(BINNEMANS, 2015).

Classe de Grupos AJ=0 AJ=1 AJ=2 AJ=3 Al=4 AJ=5 AJ=6

Simetria Pontuais

Icosaedrico I, | 1 1 1 2 2 3 4

Cdbico On O, Tg, 1 1 2 3 4 4 6
Th, T

Octagonal Ds, Csv, Ss, 1 2 3 4 6 7 8
Dad

Hexagonal Déh, De, 1 2 3 5 6 7 9
Cév, Coh, Cs,
Dan, Csn

Pentagonal  Dsp, Ds, 1 2 3 4 5 7 8
Csv, Csh, Cs

Tetragonal Dan, Da, 1 2 4 5 7 8 10
Cav, Can, Ca,
S4, Dag

Trigonal D34, Ds, 1 2 3 5 6 7 9
Cay, Se, Cs

Ortorrodmbico Dazn, D2, C2v 1 3 5 7 9 11 13

Monoclimico C2,, C2,Cs 1 3 5 7 9 11 13

Triclimico Cy, G 1 3 5 7 9 11 13

A covaléncia nos complexos com elementos f € um tema de consideravel interesse
atualmente, sendo objeto de pesquisa de estudos recentes.(NEIDIG; CLARK; MARTIN,
2013)(SA FERREIRA et al., 2006) (MOURA et al., 2016) No contexto da coordenagio com
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ions lantanideos, uma das principais implicagdes da covaléncia é efeito nefelauxético. Este
constitui em um deslocamento para maiores comprimentos de onda das linhas espectrais f-f
(diferenca de energia entre os baricentros dos estados multipletos J) ao se passar de um ligante
mais ibnico a um mais covalente. Este efeito € atribuido a diminuicéo da repulsao intereletrénica
média devida a expansdo da densidade de carga 4f, a medida que se passa do ion livre para o
ion coordenado, seja num cristal ou em solucdo, e tanto maior € a expansdo quanto mais
favoravel for a formacao de ligacdo quimica (covaléncia).(MOURA et al., 2016) Assim como
descrito anteriormente(SA FERREIRA et al., 2006) a natureza da transicdo 0-1, somada a
natureza da sensibilidade da transicdo 0-4, podemos elaborar um indicativo para estudo da
polarizabilidade do ambiente quimico em torno do ion eurdpio (I11) é a relagdo R04, mostrada

na Equacéo 2.

__ I °p0 > 7F4 )

RO4 = I( 5D0 > 7F1 )

Equacéo 2

Pela teoria desenvolvida por Malta e colaboradores, (MALTA, 1982a)(MALTA,
1982b)'(0. L. MALTA, 1982)(MALTA et al., 1997) podem ser calculados os paramétros de
intensidade das transicOes 4f-4f e a eficiéncia quantica de emissao (n). A eficiéncia quantica de
emissdo é determinada a partir da Equacéo 3, onde A € a taxa de decaimento radiativo, dada
pela soma dos coeficientes de emissdo espontaneos (Ays) Araq = Zle A;. A taxa total de
decaimento radiativo (Acwta) é dada pela relacdo Arorar=11, onde t ¢ a vida para a decomposicio
radiativa.(FLOREZ et al., 1995) Finalmente, a taxa de decaimento ndo-radiativa (Anrad) € dada
pela diferenga Anrad = Atotal — Arad. O célculo para determiner a eficiéncia quantica de emissdo é

mostrado na Equacéo 3.

Arad
rad t Anrad

n=- Equagdo 3

3.1.7 Mecanismo de Transferéncia de energia envolvendo ions lantanideos

A transferéncia de energia (TE) € um fendmeno comum observado em materiais
luminescentes e ocorre quando a energia € absorvida por um centro de luminescéncia e

transmitida outra. Este centro de luminescéncia pode ter uma composi¢do quimica idéntica ou
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diferente do centro absorvedor. (BLASSE; GRABMAIER, 1994) Os processos TE entre
centros idénticos estdo geralmente presentes em fosforos contendo uma alta concentragdo do
ativador. Dois modelos para interpretar os mecanismos de energia entre centros iguais, ou
diferentes, sdo apresentados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. A transferéncia de e
nergia entre centros ndo luminosos similares, por outro lado, contribui para o aprimoramento
da eficiéncia de luminescéncia e é exemplificada pela transmissdo de energia da rede hospedeira
para ions dopantes. A rede de hospedeira é denominada sensibilizadora (S) ou doadora (D),
enquanto os ions dopantes sdo chamados de ativador ou aceitador (A). (BLASSE;
GRABMAIER, 1994),(SHIGEO SHIONOYA, WILLIAM M. YEN, 2006)

Ao contrério dos centros de luminescéncia, a TE ocorre em duas condigdes principais:
(i) a diferenca de energia entre o estado fundamental e os estados excitados do doador e do
aceitador € comparavel e existe, portanto, uma superposicao espectral entre D e A. O que
chamamos de condicdo de ressonancia entre D e A.(BLASSE; GRABMAIER, 1994) Nesta, 0
espectro de emisséo do doador deve se sobrepuser com o espectro de absor¢éo do aceitador. (ii)
Fora da condicdo de ressonancia, ou seja, para a sobreposicdo parcial entre os espectros de D e
A, ocorre a TE radiativa parcial do doador, as bandas de emissédo atribuidas a rede hospedeira
sdo detectadas em paralelo a emisséo do ativador e a transferéncia de energia néo é eficiente.
Para uma completa sobreposi¢cdo entre a emissdo de D e a absor¢do de A, o processo de
transferéncia de energia eficiente, ocorre exclusivamente de forma ndo radiativa e ha uma
diminuicdo do tempo de vida Gtil do estado excitado do doador D*.(BLASSE; GRABMAIER,
1994) (NATURWISSENSCHAFTEN, 2014)

O mecanismo de Foster trata da transferéncia de energia entre duas transi¢des permitidas
(dipolo elétrico). Este mecanismo foi geralmente reconhecido por pesquisadores no campo da
luminescéncia organica. No entanto, uma das principais razGes para 0 interesse em
luminescéncia sensibilizada em um sélido inorgénico é que a transferéncia ressonante pode ser
conseguida entre uma transicdo permitida no sensibilizador e uma transicdo proibida no
ativador.(DEXTER, 1953) Dexter desenvolveu uma importante contribuicdo pela
generalizacdo e extensdo da transferéncia de energia de Foster ao incluir o recobrimento dos
orbitais dos doadores e aceitadores. Isto resultou na transferéncia de energia sobre uma distancia
muito curta como chamado nos modelos de “Transferéncia de Dexter” ou “Transferéncia por
troca de elétron”. A partir do mecanismo de Dexter foram introduzidos os mecanismos de
transferéncia envolvendo a sobreposi¢cdo dos campos do sensibilizador e do ativador, a
sobreposi¢do do campo dipolo do sensibilizador com o campo quadripolar do ativador e os

efeitos de troca. A dependéncia da distancia em Dexter é bem diferente que na transferéncia de
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Foster, e 0 processo de taxa de Dexter é somente eficiente a um curto alcance, onde a separacao
doador-aceitador é menor que 1 nm, ou seja, 10 Angstrons.(GOVOROV; HERNANDEZ
MARTINEZ; DEMIR, 2016)

Dentre os principais mecanismos de transferéncia de energia envolvendo ions
lantanideos estdo dispostos 0s mecanismos que envolvem ion-ion (seja na conversdo
descendente(DA LUZ et al., 2014) ou ascendente de energia(RONDA et al., 2017)), a
transferéncia de energia intramolecular ligante-Ln.(BATISTA, 2003)

No contexto deste trabalho, a transferéncia de energia mais relevante € a que abrange 0s
ligantes organicos e os ions lantanideos, introduzida por Lehn como ‘efeito antena’.

Devido as transicdes eletronicas f-f envolverem estados de mesma paridade e serem
proibidas pela regra de selecdo de Laporte, a absorcdo direta de radiacdo eletromagnética pelo
préprio ion é bastante dificil, e assim, os Ln apresentam baixos valores para coeficiente de
absorcdo molar.(BATISTA, 2003) Para melhorar a absorcdo dos ions lantanideos foram
empregados compostos organicos, coordenados a estes. A eficiéncia na sensibilizacdo do ion
através do ligante depende de fatores como: a) energia do estado tripleto do ligante; b) energia
da banda de transferéncia de carga ligante-metal; c) taxa de desativacao dos estados excitados
por processos ndo-radiativos vibracionais e multi-fénon; e por dltimo, d) taxa de desativacao
do estado excitado por processos radiativos. (BUNZLI, J.-C. G.; ELISEEVA, 2011)

O efeito antena, ou sensibillizacdo do ion lantanideo, denomina a conversao
descendente de energia via um processo sequencial de absorcdo de radiacdo ultravioleta,
transferéncia de energia intramolecular e emisséo de luz envolvendo componentes absorvedores
e emissores distintos.(BATISTA, 2003) (BUNZLLI, J.-C. G.; ELISEEVA, 2011) Neste processo,
os ligantes, que constituem os componentes absorvedores do sistema de coordenagéo,
inicialmente absorvem quanta de luz ultravioleta sofrendo uma transicdo eletrdnica,
normalmente com carater 1 — 7*, deve que na maioria dos casos é de um nivel singleto
fundamental (*So) para um nivel singleto excitado (*S1), sendo assim uma transicdo permitida.
(BUNZLI, J.-C. G.; ELISEEVA, 2011)

Inicialmente tém-se a absorcdo de energia a partir do estado fundamental do ligante
(*So). Esta absorcdo pode resultar no estado excitado 1Si, 'S, ou ILCT (transferéncia de carga
intra-ligante), dependendo da energia da radiacdo absorvida. Se o estado excitado for o 'Sy,
podem ocorrer dois processos: i) relaxacdo n&o-radiativa para o estado S; (chamada de
conversdo interna), ou ii) relaxagio nio-radiativa para um dado nivel excitado do Ln3* .

Se 0 estado eletrénico excitado diretamente, ou através do 1Sz, for 0 1S; este estado pode

transferir energia diretamente para um estado eletrénico excitado do fon Ln®", pode decair para
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o estado fundamental (1So) por processos ndo-radiativo ou radiativo (fluorescéncia); ou pode
transferir energia para o estado 3T*. Esta Ultima conversdo energética é chamada de cruzamento
intersitemas (CIS) e sendo proibida por spin, mas pode ocorrer devido a efeitos de simetria. O
estado excitado 3T* pode transferir energia por processos nao-radiativos para o Ln®" ou decair
para o estado fundamental de forma radiativa (fosforescéncia) ou ndo-radiativamente.

Os processos envolvidos na sensibilizacdo do ion terra rara sdo: excitacdo direta nas
bandas de transferéncia de carga intra-ligante (ILCT) ou ligante-metal (LMCT). Ambos podem
decair por processos ndo radiativos ou transferir energia para o Ln®*. Através do esquema da
figura 16, verifica-se que a presenca do ligante organico e suas interagdes com o ion lantanideo.
Dependendo do estado excitado do Ln3* pode haver decaimentos ndo radiativos até o nivel
emissor e, a partir dele a desativacdo radiativa ou ndo radiativa. Um critério energético para que
qualquer um dos estados excitados possam transferir energia eficientemente para um dado nivel
excitado do ion Ln, € importante que eles estejam em condicdo de ressonancia. (BUNZLI, J.-
C. G.; ELISEEVA, 2011) A Figura 25 apresenta um esquema geral para estes mecanismos de
transferéncia de energia entre ligante-lantanideo.

Processos que competem com o decaimento radioativo sdo: Supressdo (Quenching);
Relaxagdo Vibracional, Conversdo Interna; Cruzamento Intersistema. (BUNZLI, J.-C. G
ELISEEVA, 2011)(EDJANE ROCHA DOS SANTOS; ESTUDOS, 2006) Nas ultimas
décadas, vém-se relatando a importancia das bandas de transferéncia de carga, sobretudo na
desativacdo do estado excitado do ifon terra rara por processos ndo-radiativos. (BUNZLI;
PIGUET, 2005) Se a banda de transferéncia de carga tiver energias tipicamente > 40000 cm™
este ligante atuara como um eficiente sensibilizador. Por outro lado, se tiver energias
tipicamente < 25000 cm™, a luminescéncia do ion devera ser significativamente suprimida.
(BUNZLI; PIGUET, 2005)
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Figura 25 - Representacdo esquematica dos mecanismos de transferéncia de enrgia entre ligantes
organicos - Ln® em sistemas de coordenagao.
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Fonte: Autoria prépria.

Devido a disposic¢do dos niveis de energia no ligante organico, a transferéncia de energia
para os Ln (Ill) ocorre, geralmente, através do estado tripleto. (LATVA et al,
1997)(FAUSTINO et al., 2013) Contudo, é relatada na literatura a sensibilizacdo dos ions Eu
e Tb a partir do nivel singeto. (KASPRZYCKA et al., 2017) Estas observacGes direcionaram o
design de sensibilizadores para os ions lantanideos. (RAMYA et al., 2012) Se algum dos niveis
excitados do ligante estiver abaixo do nivel emissor do ion Ln, dependendo da interacdo, ele
pode fornecer uma alta taxa na desativacio do estado excitado do Ln3* por processos nio-
radiativos (via retrotransferéncia). Assim, é de suma importancia a escolha do sensibilizador
organico a ser empregado. (LANTANIDEOS; LOURENCO; LOURENCO, 2014)

3.1.8 Coordenacdo entre Lantanideos e Ligantes Organicos

Os lantanideos, como acidos duros de Person, interagem preferencialmente com bases
duras como fluoreto e oxigénio e de forma menos eficaz com bases moles como nitrogénio,
enxofre, fosforo etc... Como resultado, alto nUmero de coordenacéo e ligagdo com bases duras
de Person, séo as principais caracteristicas quimicas dos Ln quando complexados.(LUMPAC,
2017) No contexto de preparacdo de compostos de coordenagéo, a presenca simultanea de uma
base mole (S) e uma base dura (O) permite coordenacdo com ions metélicos de diferentes

afinidades.
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Verifica-se na literatura um grande nimero de trabalhos utilizando compostos organicos
aromaticos funcionalizados, principalmente com grupos O-doadores. Dentre estes compostos,
destacam-se os imidazolcarboxilatos e benzenopolicarboxilatos.(STOCK; BISWAS, 2012)
Dentre os ligantes carboxilatos, os derivados aromaticos sdo os mais utilizados devido a quasi-
planaridade do anel. Esta caracteristica proporciona um carater direcional das ligacfes e permite
controlar as conectividades na estrutura induzindo o crescimento preferencial. Na Figura 26

pode-se verificar a grande versatilidade nos modos de coordenacao dos grupos carboxilatos.

Figura 26 - Modos de coordenagdo apresentados por grupos carboxilatos: (a) monodentado, (b) quelato, (c)
bidentado ponte (Syn-Syn), (d) bidentado ponte (Syn-anti), (e) bidentado ponte (anti-anti), (f) ponte oxo , (g)
ponte bidentado e oxo e (h) e (j) arranjos envolvendo quelato e ponte 0xo.
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Fonte:(NAKAMOTO, 2008).

Tendo em vista a extraordinaria flexibilidade estrutural dos liquidos ibnicos e as
potencialidades dos ligantes carboxilatos no desenvolvimento de lumindforos hibridos
fotoestaveis, propomos a elaboracdo de ionogéis luminescentes baseados em liquidos ibnicos

(com terminais carboxilatos) e ions lantanideos.
3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Reagentes

Reagentes obtidos por fontes comerciais, com pureza analitica: Acido nitrico/cloridrico

(Dinamica); Oxidos de Eurdpio/Gadolinio/Térbio (Aldrich). Agua ultra pura obtida pela
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unidade de purificacdo Direct-Q 3,5,8. Reagentes sintetizados: Brometo de &cido 2-(3-
metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1); Brometo de &cido 2- (3-metilimidazol-etoxi-
carboxil) benzdico-ftalico (MC2); Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-
fenilbutandico (MC3); Brometo de &cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-
oxopentandico (MC4) . A obtencdo e caracterizacdo destes reagentes sdo descritas no Capitulo
2.

3.2.2 Procedimento Experimental

Os complexos hidratados foram sintetizados a partir de liquidos iénicos (MCXx) e sais de
lantanideos (Ln(NOs).6H20), como mostrado abaixo.

Ln(NO3).6H20 + 3H(MCx)—Ln(MCx)3(H20)y + (3-y)H20
Onde: Ln=Euou Gd; x=1,2,3,0u4;y=00ul

Os sais de lantanideos utilizados nesta metodologia foram preparados pelo
procedimento bem estabelecido na literatura.*

Os ionogels luminescentes foram obtidos a partir dos RTILs sintetizados (0,3 mmls) e
lantanideos (1 mmol) em 1,5 ml de acetona/etanol, a temperatura ambiente, por 30 minutos
perante agitacdo magnética (os ionogéis sdo mostrados na Figura 27). Em primeiro lugar,
dissolvemos o NaOH em 0, 8 ml de &gua ultra pura. Dissolvemos o liquido iénico em 0,8 ml
de etanol. A proporcao de NaOH:RTIL é 1: 1. Em um Unico béquer adicionamos o NaOH e o
liquido ionico dissolvido. A este, por fim adicionamos o sal lantanideo. Esta mistura foi mantida
sob agitacdo magnética durante 30 minutos. Os ionogéis sintetizados foram mantidos em um
dessecador sob véacuo. Realizamos a sintese sob outras proporc¢es meta:ligante. Contudo ndo
obtivemos resultados interessantes. Ao aumentar a propor¢do houve uma forte diminuicéo das

caracteristicas fotofisicas.
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Figura 27 - Fotografias das amostras Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutanédico
(MC3-a esquerda); complexo de gadolinio com Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-
fenilbutandico (Gd(MC3)3;(H20).), ao centro; e complex de Eurépio com Brometo de acido 4-(2- (3-
metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (Gd(MC3)3(H20),), perante (a) iluminagdo do dia; (b) iluminacéo
UV (365 nm).Os demais liquidos iénicos e géis luminescentes tem emissdo semelhante.

MC3  Gd(MC3);(H,0), Eu(MC3);(H,0),

3.2.3 Instrumentacéo

Para cada amostra analisada, utilizou-se 1 mg em todos os tipos de procedimentos, com excec¢ao

da anélise térmica, onde foram analisados ~ 6 mg para cada amostra.

Espectroscopia no Infravermelho
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Realizamos o0s espectros de IV no espectrometro de FTIR/FTIR-NIR localizado no
Departamento de Engenharia Quimica da UFPE: Perkin Elmer Spectrum 400 no modo ATR.

A varredura realizada na regido de 4000 a 400 cm™.

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi efetuada no CETENE, no equipamento Witec, modelo Alpha 300s

(532 nm; 55 mw) com resolucéo de 2 cm™ e operagio de alcance de 200-3800 cm™,

Anélise Termogravimétrica (TGA)

Analises termogravimétrica (TGA) foram realizadas no equipamento Shimadzu com maédulo
TGA-50 e as medidas de DSC em um equipamento Shimadzu com um médulo DSC-50. As
amostras foram aquecidas em cadinho de platina, partindo da temperatura ambiente até 700 °
C com uma taxa de aquecimento de 5° C min usando N2 como gés de purga. Equipamentos
localizados no dQf-UFPE.

Espectroscopia de Absor¢ao no UV-Vis

O equipamento utilizado para obtencdo dos espectros de absorcdo na regido do ultravioleta -
visivel (UV-Vis) e infravermelho proximo (NIR) foi o espectrofotometro UV-Visivel do
modelo UV-2600 da empresa Shimadzu. Operacdo na faixa de 1400 a 185 nm, com lampadas
de deutério (D2) e halogénio tungsténio (WI). O software UVProbe 2.5 foi utilizado para
fornecer os comandos operacionais do equipamento e projecdo dos resultados. Amostras foram
dissolvidas, em agua destilada, em uma cubeta de 1 cm de comprimento a temperatura
ambiente. O volume de solvente utilizado foi de 16 a 25 ml, a depender da amostra. O
equipamento disponibilizado pelo Laboratorio de Polimeros ndo convencionais (Responsavel:
Prof. Celso Pinto de Melo).

Espectroscopia de Fotoluminescéncia
Os espectros de emissdo/excitacdo e as medigdes de tempo de vida foram coletados usando um

FLUOROLOG3 ISA/Jobin-Yvonspectrofluorimetro, métodos de coleta de angulo reto,
equipados com a fotomultiplicadora Hamamatsu R928P, fosforimetro SPEX 1934 D, lampada
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continua de Xe com 450 W e lampada pulsada de 450 W Xe-Hg. Todos os espectros foram
corrigidos para a resposta espectral dos monocromadores e o detector corrigido pela correcéo
fornecida pelo fabricante. Os espectros de excitagdo foram corrigidos para a distribuicéo
espectral da lampada de 240-600 nm usando um fotodiodo como referéncia. Para efetuar as
medidas foi utilizada cubeta para liquidos. Foram utilizadas fendas menores para determinar
algum desdobramento. Contudo, os resultados aqui dispostos foram obtidos com fendas de 3
nm para excitacdo e 1 nm para fenda de emissdo. O valor do incremento utilizado: 0.25 nm. O

alinhamento utilizado: detector a 90 ° da amostra.

Rendimento quantico absoluto de emissao

As medidas preliminares de rendimentos quénticos de emissdo absoluta foram realizadas a
temperatura ambiente usando um sistema (C9920-02, Hamamatsu) com uma lampada de
xendnio de 150 W acoplada a um monocromador para discriminacdo de comprimento de onda,
uma esfera integradora como a camara de amostra e um analisador multicanal para sinal
deteccdo. O método € preciso dentro de 10%. Estas medidas foram realizadas em colaboracéo
com o Centre for Research in Ceramics and Composite Materials da Universidade de Aveiro-
Portugal (CICECO).

3.3 Resultados e Discusséo
Os podutos obtidos foram viscosos, translicidos e incolores, quando utilizamos o

bromoetanol destilado na sintese dos liquidos idnicos. Quando ndo, os produtos apresentavam
uma cor amarelada, devido as impurezas no reagente de partida dos liquidos idnicos. Na
caracterizacdo utilizamos técnicas espectroscopicas FTIR, RAMAN, UWVvis e

Fotoluminescéncia; e a Analise Termogravimétria .

3.3.1 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os resultados do FTIR revelam uma tendéncia tipica em liquidos iénicos imidazolios:
formacdo de rede estendida de céations e &nions conectados por ligacGes de hidrogénio. A

unidade monomeérica é sempre constituida de um cation imidazol envolvido por pelo menos trés
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anions e, por sua vez, cada anion é cercado por pelo menos trés anéis imidazol, conforme
relatado anteriormente por Dupont.(DUPONT, 2004) Foram identificadas interagGes
couldémbicas a partir da analise dos picos na regido no 1V-espectro distante.(MOSCHOVI et al.,
2012b),(GEORGE SOCRATES, 2004) Em todos os ionogéis foram identificados sinais na
regido compreendida entre 3300 - 3500 cm™? que corresponde ao estiramento O-
H(CAMMARATA et al.,, 2001) (geralmente coalescido com o estiramento N-H(JUNG;
SHINKAI; SHIMIZU, 2002)) indicam uma maior presence de agua nos geis em comparagao
com os liquidos idnicos. Aléem de uma maior hidrofilicidade, nos ionogéis os lantanideos estdo
coordenados a duas ou trés moléculas de agua como mostrado futuramente. O forte carater das
bandas identificadas ajuda a explicar a viscosidade de os ionogels elaborados, como descrito
anteriormente. (CAMMARATA et al., 2001)

Comparando os espectros dos liquidos i6nicos livres com os dos ionogéis, pode-se
observar o deslocamento das bandas de absorgéo correspondentes aos carboxilatos (vide Figura
28 a Figura 31). Este deslocamento deve-se a coordenacdo dos liquidos idnicos com ions Ln®*,

que pdde ser confirmada pela fotoluminescéncia, que sera discutida posteriormente.

Figura 28 - Espectro de infravermelho para o Brometo de &cido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico
liquido idnico (MC1), em preto, e ionogels: Eu(MC1)3(H20)s em vermelho; e Gd(MC1)3(H20)3 em azul.
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Sdo identificados, para todas as amostras, 0s estiramentos associados ao anel
imidazdlio: 1710 — 1680 cm™ (vc=n)); (M. YOUNAS, 2015)-(LI et al., 2011) 3090 cm™ (8c-
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H)(PEPPEL, 2011), 2629 - 1700 cm™ (C=C/C=N)(LI et al., 2011) , ~1581 cm™ (v(ccyaromatico)-
(FOURNIER et al., 2015)

A banda presente na regido do IV-distante caracteriza a interacdo coulémbica entre o
imidazolio e os ions brometo, como descrito anteriormente.(GEORGE SOCRATES,
2004)(KIEFER; FRIES; LEIPERTZ, 2007) A partir da observagio dos picos em ~ 3590 cm*
sugere-se a formacéo de ligacéo de hidrogénio com os anions. (CAMMARATA et al., 2001)

Figura 29 - Espectro de infravermelho para o Brometo de &cido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzdico-
ftalico (MC2) em azul, e ionogels: Eu(MC2)3(H20), em vermelho; e Gd(MC1)3(H20). em azul escuro.
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Os estiramentos pronunciados em 1800 a 1600 cm™ sdo atribuidos ao vC-O em ligacdes
COOH de liguidos i6nicos funcionalizados com terminais carboxilatos.(LI et al., 2011) A
flexibilidade dos carboxilatos permite a adogdo de uma conformagéo néo planar e, portanto, as
frequiéncias de absorgéo aproximam cadeias aciclicas longas para as cetonas (~1715 cm™).(M.
YOUNAS, 2015) O sinal identificado a 1460 cm™ é atribuido a CH_, enquanto o 1650 cm™
refere-se as ligagdes C = C e/ou C = N.(LI et al., 2011)

Assim como para os liquidos ibnicos elaborados, ndo foi possivel determinar e
quantificar os estados da molécula de 4gua, como relatado anteriormente(CAMMARATA et
al., 2001), devido & sobreposicéo de bandas na regifo 1595+1650 cm™.

Para obter informacbes complementares sobre a natureza das interacOes

intermoleculares e investigar a coordenagédo de LIs com lantanideos, estabelecida nos ionogéis,
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empregamos espectroscopia Raman que, quando comparada as espectroscopias RMN e FTIR,

€ menos sensivel a presenca de agua.

Figura 30 - Espectro de infravermelho para o Brometo de &cido 4-(2-(3-metilimidazol)metil)-4-oxo-2-
fenilbutandico (MC3) em verde, e ionogels: Eu(MC3)3(H20), em vermelho; e Gd(MC3)3(H20), em azul escuro.
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Figura 31 - Espectro de infravermelho para o Brometo de acido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-
oxopentandico (MC4), em rosa, e ionogels: Eu(MC4)3(H20); em vermelho; e Gd(MC4)3(H20); em azul.
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3.3.2 Espectroscopia Raman

As Figura 32 a Figura 39 apresentam a caracterizacdo dos modos ativos na
espectroscopia Raman para 0s ionogéis: Eu/Gd(MC1)3(H20)s, Eu/Gd(MC2)3(H20)2,
Eu/Gd(MC3)3(H20)2, e Eu/Gd(MC4)3(H20) 3. Os picos compreendidos em 100-200 cm™ séo
associados a vibracoes de rede(BANDS, [s.d.]), e sdo intensas apenas para 0s sistemas com
Gd3*.

Para os ionogels obtidos com ligante MC1, observam-se picos de baixa intensidade, que
estdo associados a vibracao de translacdo das moléculas de agua(KANNO; HIRAISHI, 1980)
em 169 cm? para Gd(MC1)3(H20); e 137 cm™ para Eu(MC1)3(H20); . Para a amostra
Gd(MC1)3(H20) 3, vemos um sinal intenso em ~400 cm™ que ¢ atribuido a 5(C-C) para cadeias
alifaticas derivadas da estrutura do liquido i6nico.(BANDS, [s.d.]) Para a amostra
Eu(MC1)3(H20)s vemos linhas Raman compreendidas entre 1534-2646 cm™ e comuns para
sistemas com ions eurdpio.(BEGUN et al., 1981) Enquanto as linhas Raman i6nicas tipicas
para 0 Gd* comecam em 758 e variam até 2579 cm™ em Gd(MC1)3(H20)s.(BEGUN et al.,
1981) No ionogel com ions Gadolinio s&o observadas as transi¢cdes correspondentes aos catides
de imidazolio em 2948 cm™.(MOSCHOVI et al., 2012b) Nas amostras com MC1 sdo
identificados picos, em ~3411 cm?, atribuidos as ligagGes de hidrogénio do cétions de
imidazdlio.(MOSCHOVI et al., 2012b) Comparando os espectros dos liquidos idnicos livres
(MC1-4) e dos ionogéis, podemos ver que no liquido i6nico temos um pico a 1743 cm™
(intensidade média) associado ao estiramento C = O. Nos ionogéis este pico ndo ¢ identificado

devido a coordenacdo com ion lantanideo neste ponto da estrutura do liquido idnico.
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Figura 32 - Espectro Raman para 0 Brometo de acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico liquido
ibnico (MC1), em preto, e ionogel: Gd(MC1)3(H20)3 em azul; e Gd(NO3)3(H20)s em azul escuro.
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Figura 33 - Espectro Raman para 0 Brometo de acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico liquido
ibnico (MC1), em preto, EuCl3(H.0)s em vermelho, e Eu(MC1)3(H.0)3 em vinho.
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Para sistemas que contém o Brometo de acido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil)
benzoico-ftalico (MC2) sdo identificados os sinais da estrutura liquido iébnico, como por exemplo,
os picos atribuidos as vibragtes de rede (=119 cm™); (N-H/CH3(N)CN (=774 cm™); v c-ojalitatico; €
vv-c). (GEORGE SOCRATES, 2004) (KIEFER; FRIES; LEIPERTZ, 2007)

Como descrito anteriormente(BEGUN et al., 1981) na regifo de 1534 a 2646 cm™,
para Eu(MC2)3(H20)2, vemos linhas Raman comuns para sistemas com ions europium. Enquanto
Gd(MC2)3(H20)2 mostra linhas de Raman de tipicas do ion gadoliinio trivalente em 758-2579 cm-
1. A auséncia do pico em 1646 cm™ (nos espectros dos ionogéis) e o desdobramento dos sinais em
2986/2921 cm™ (Gd(MC2)3(H20)2) sugerem a coordenagdo de Eu®*/Gd*" com o liquido idnico do
terminal C = O. Pequenos sinais em ~ 3464 cm? indicam formagBes de interacoes
supramoleculares a partir do anel de imidazdlio. (MOSCHOVI et al., 2012b) (EL HADRI et al.,

2013)
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Figura 34 - Espectro Raman para 0 Brometo de acido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico
(MC2), em preto, e ionogel: Gd(MC2)3(H20), em azul; e Gd(NO3)3(H20)s em azul escuro.
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Figura 35 - Espectro Raman para o Brometo de acido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico
(MC2), em preto, EuCl3(H20)s em vermelho, e Eu(MC2)3(H20), em vinho.
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Os picos tipicos da estrutura do ligante (MC3) sdo identificados nas amostras
Eu/Gd(MC3)3(H20)2, como por exemplo as vibrages da rede(WU et al., 2015) (=130 cm?) e
vCH3(N) (~1039 cm™). Os picos identificados em 1596 cm™ para MC3 séo deslocados para ~ 1590
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cm* nos materiais luminescentes. Conforme descrito anteriormente(CREMER et al., 2010) estes

picos estdo associados ao alongamento: v (C=C); v (N=N) ; e v(C-C)anel aromatico -

Considerando o espectro Raman do MC3, e 0 espectro obtido para a estrutura MC4,

observamos em ~1730 cm™ o pico associado ao C=0. A intensidade deste pico é muito reduzida

em amostras contendo os ions lantanideos, além de apresentar deslocamentos para regifes de

menor energia. O que sugere a coordenacdo do lantanideo com os liquidos i6nicos a partir do

C=0.

Todos os modos vibracionais observados nos espectros Raman estdo dispostos, e

atribuidos, na Tabela 8 para os sistemas Gd(MCx)3(H20).,3 € ha Tabela 9 para os sistemas
Eu(MCx)3(H20)2,3.

Figura 36 - Espectro Raman para o Brometo de 4cido 4-(2-(3-metilimidazol)metil)-4-oxo-2-fenilbutandico
(MC3), em preto, e ionogel: Gd(MC3)3(H20), em azul; e Gd(NO3)3(H20)s em azul escuro.
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Figura 37 - Espectro Raman para o Brometo de &cido 4-(2-(3-metilimidazol)metil)-4-oxo-2-fenilbutandico
(MC3), em preto, EuCl3(H20)s em vermelho, e Eu(MC3)3(H20), em vinho.
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Figura 38 - Espectro Raman para o 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4), em
preto, e ionogel: Gd(MC4)3(H20)3 em azul; e GA(NO3)3(H20)s em azul escuro.
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Figura 39 - Espectro Raman para o 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4) em preto,
EuCl3(H20)s em vermelho, e Eu(MC1)3(H20)3; em vinho.
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Tabela 8 - Modos de vibracdo Raman para liquidos iénicos (MC1-4), complexo de gadolinio (GAMC1-4), e suas atribui¢Bes. Intensidades atribuidas entre
paréntes, onde: mf = muito fraca; f =fraca; m =media; a =alta; 0 = ombro; b = banda; tipos de vibra¢des: v = estiramento; & = deformacédo; d = deformacéo de flexdo; w =
wagging; p = balanco; v = vibracéo translacional; s = simétrico; as = antisimétrico; * =luminescéncia dos ions terras raras.

Regido MC1 GdMC1 MC2 GdMC2 MC3 GdMC3  MC4 GdMC4 Gd(NO3)s.6H,0  Atribuigéo Ref
(cm?) (cm™) (cm?) (cm?) (cm?) (cm™) (cm?) (cm?) (cm) (cm™)
10-200 111 (vs) 163 (m) 111/125(vs)  115/145 (vs) 111 (vs) 120/160 vs 97 (m) 100/156 (vs) 103 (vs) VibragOes de rede (BANDS, [s.d.])
~108 103 (vs) Ag (BEGUN et al., 1981)
169-181 169 (m) 170 (m) 170 (m) 179 (w) 181 (vw) vt (H,0) (KANNO; HIRAISH]I, 1980)
~171 142 - o(N.—C) (w) (MALEK et al., 2006)
250 - 400 275 (vww) 309 (vw) 229 (vw) 225 (vw) 265 (vWw) - 279 (vw) - 3(C =—mC) (BANDS, [s.d.])
410 - 600 405 (w) 386 (vs) igg EW)) igg va; ﬂg Evv)v) 431?2 va; 398 (w) - aHIiféiticos lSlag \
- - - m VW m VW - - A m), )
490 (w) 484 (vw) 488 (w) 489 (w) 480 (vw) 477 (w) 498 (w) H3C —N(CH) (w), (BANDS, [s.d.]) (CREMER etal., 2010)
588 (m) 589 (w) 548 (m) 572 (w) 588 (m) 600 (w) - - CHsd (m),
- 484 (vw) - 489 (w) - arr(w) - - 408/ 491 (w) 398/486 (vw) vs o By A, (BANDS, [s.d.]) (BEGUN et al., 1981)
v para By
610 - 790 640(w) 638 (w) 638 (w) 624 (m) 657 (w) 598 (m) - (N .—H/CH3(N)CN (s) , .
600 (W) 690 () ¢ ¢ ‘ ‘ 687 () ) " (C0) a"féticg W) (GEORGE SOCRATES, 2004) (KIEFER; F
749 (W) 754 (w) 737 (w) 740 (w) 704 (vw) 706 (W) 747 () 707/749 (w) v (N—C) (VW) LEIPERTZ, 2007).2
- - 747 (m) - - 22 (W) - -
- - 777 (m) 780 (m) 788 (m) 771 (w) 738 (w) -
710 - 730 726 (vw) 726 (vw) 709 (vw) 711 (vw) 711 (vw) 3(NO3) / v s(NO3) (PENNA et al., 2013)
~732 751 (m) A By (BEGUN et al., 1981)
800 -970 839 (m) - 807 (w) - 808 W) 801 (vw) 798 (w) - (C-0-C) (m)
893 (w) 870 (vw) 887 (vw) 870 (vw) 893 (vw) 850 (w) 887 (vw) - 1p;(Cl-lz) (w) (GEORGE SOCRATES’ 2004)
998 (vw) 947 (vs) 996 (w) 949 (vw) 973 (vw) 936 (vw) 940 (vw)
1006 -1170 1031(s) 1054 (m) 1044 (vs) 1041 vs 1048 (vs) 1038 (vs) 1031 (m) 1032 (m) v(C-0-C) as (M) (BANDS, [s.d.]): (MALEK et al., 2006)
1113 (vw) 1112 (vw) 1180 (w) 1180 (w) 1172 (vw) 1167 (vw) 1108 (vw) 1107 (vw) V(C .mC) (W)
1004-1043 1023/1053 (vs) Ay, By (BEGUN et al., 1981)
600-1300 1250 (bvw) 1237 (W) 1265 (5) 1260 (s) 1272 (m) 1266 (s) 1255 (bvw) 1254 (vw) v (C-C) cilico, 21
v de alifaticos (m)
1030-1050 1031 (s) - 1044 (vs) - 1048 (vs) - 1031 (m) - - v (CH3(N)) (s) (WU et al., 2015)
1335-1380  1332(m) 1382(m) 1350 (W)  1328(w) 1352 (w) 1349 (W) 1340 (msh) 1319 (msh) 1314 (w) ?:(Sm) (rpl) N (BANDS, [s.d.]) (CREMER et al., 2010)
s—N.—
1400 - 1470 1421 (s) 1449 (s) 1425 (vw) 1422 (m) 1431 (s)  1421(s) 1425 (m) 1409 (m) 8(CHy) (vw),
IR S(CH; 2 () (CREMER et al., 2010)

v (N=N) aromatico (m);
CH3(N)HCH s d
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Regiéo
(cm™)

1500 - 1900;
1550 — 1580;

1580, 1600;

1526
1610 - 1680
~1640

1500 — 1900;

1680 - 1820

2550 - 2600

2800 - 3000

3000 - 3100

3100 - 3650
3300 - 3500

MC1
(cm?)

1571 (m)

;L646 (vw)
1735 (m)

2548 (w)
2680 (vw)

_2832 (vw)
2963 (vs)

3070 (w)

3165 (wb)
3421 (wh)

GdMC1
(em™)

1662 (m)

2572 (W)
2677 ()

2819 (vw)
2897/2936/
2975 (s)
3008 (m)

3118 (wb)
3411 (wb)

MC2
(em™)

1578/
1604 (s)

1674 (w)
1644 (s)
1795 (vw)

2481 (vw)
2601 (VW)
2750 (vw)
2820 (Vw)
2950 (m)

3080 (m)

3159 (vwb)
3428 (vwb)

GdMC2
(em™)

1581 (m)

1634 (m)
1720 (w)

2580 (mb)

2881 (vw)
2963 (m)

3083 (m)

3162 (wh)
3408 (wh)

MC3 GdMC3
(cm) (cm™)
1591 (s) 1604 (s)
1611

1654 (m)
1730 (s) 1911 wb
2608 (wh) 2588 (mb)
2748 (vw)
2837 (vw) 2829 (vw)
2963 (vs) 2885 (w)

2966 (s)
3067 (s) 3081 (m)
3165 (m) 3163 (w)

3428 (vwb) 3415 (wb)

MC4
(em™)

1574 (m)

-1634 (vw)
1734 (m)

2511 (W)

2720 (vw)
2870 (vwh)
2963 (vs)

3097 (w)

3165 (vw)
3400 (wh)

GdMC4
(em™)

1574 (m)

1725 (m)
1911 (wh)
2571 (mb)
2739 (w)
2959 (vs)

3085 (w)

3169 (w)
3425 (wh)

Gd(NO5)s.6H,0

(cm)

1526/1626 (wb)

1918 (wb)
2531/2602 (wh)

3267/3347/
3502 (wh)

Atribuicéo

v (C=C) (s);
v (N=N) alifaticos (m);

v (C .—==C) anéis aromatic

chain vibrations (s);

CH; - N/CH3 o N e

v (C=N) (s)

3(H20) (wb)
v (C=C) (s);
v (C=0) (m)

*

*

v (-N-H) (s)

*

v (C-H) (s)
vimidazolium cations

v (=(C-H)ring) ()

v (O-H) (w)
v (N-H) (m)

Ref

(BANDS, [5.d.]) (CREMER et al., 2010)

(BANDS, [s.d.])
(BANDS, [s.d.])
(BANDS, [s.d.])
(BANDS, [s.d.])

(BEGUN et al., 1981)
(BEGUN et al., 1981)
(BANDS, [s.d.])
(BANDS, [s.d.])
(BANDS, [s.d.])

(MOSCHOVI et al., 2012b) (EL HADRI et al., 2013)

(MOSCHOVI et al., 2012b) (EL HADRI et al., 2013)

(BEGUN et al., 1981)

(BANDS, [s.d.]) (MALEK et al., 2006)
(EL HADRI et al., 2013)
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Tabela 9 - Modos de vibracdo Raman para liquidos idnicos (MC1-4), complexos de Eurépio (EuMC1-4), e suas atribuicGes. Intensidades atribuidas entre paréntes, onde: mf =
muito fraca; f =fraca; m =media; a = alta; 0 = ombro; b = banda; tipos de vibragdes: v = estiramento; & = deformacéo; d = deformacéo de flexdo; w = wagging; p = balanco; v
= vibracdo translacional; s = simétrico; as = antisimétrico; * =luminescéncia dos ions terras raras.

Regido MC1 EuMC1 MC2 EuMC2 MC3 EuMC3 MC4 EuMC4 EuCl;.6H,O  Atribuicdo Ref
(cm?) (cm™) (cm™) (cm™) (cm?) (cm) (cm) (cm™) (cm) (cm™)
10 - 200 111 (vs) - 111/ - 111 (vs) 125 (vw) 97 (m) - Vibragdes de rede (BANDS, [s.d.])
125(vs)
130-181 137 177 (vw) v (H20) (KANNO; HIRAISHI, 1980)
<171 111 (vs) - 111/ - 111 (vs) 125 (w) 97 (m) - o(N.—C) (vw) (KANNO; HIRAISHI, 1980)
125(vs)
~175 193 (vw) By, Aq (BEGUN et al., 1981)
250-400 275 (w) - 229 (vw) - 265 (vw) - 279 (vw) - 3(C.—=C) alifaticos (a) (BANDS, [5.d.])
405 (w) - 369 (w) - 375 (vw) - 398 (w)
410-600 - - 438 (m) - 416 (m) - - - H2C N (M), (BANDS, [s.d.]) (CREMER et al., 2010)
490 (w) - 488 (w) - 480 (vw) - 498 (w) - - H3C .e=-N(CH) bond (w),
588 (m) - 548 (m) - 588 (m) - - - - CHzbend (m),
~471 494 (W) - 494 (vw) 476 (m) - - so (BANDS, [s.d.])
vibration para Eu®,
Aq
610 - 790 640(w) - 638 (W) - 624 (m) - 598 (m) - - O(N.=H/CH3(N)CN (s) (GEORGE SOCRATES, 2004) (KIEFER; FRIES; LEIPERTZ
699 (w) - - - - 687 (w) - - v (C-O) alifaticos (w)
749 (w) - 737 (w) - 704 (vw) - 747 (W) - - U (N.ee=C) (VW)
- - 747 (m) - - - - - -
777 (m) - 788 (m) - 738 (w) -
629-945 - - - - 725/851 (vw)  Ag By (BEGUN et al., 1981)
800 -970 839 (m) - 807 (w) - 808 (w) - 798 (w) - - v (C-0-C) (m) (GEORGE SOCRATES, 2004)
893 (w) - 887 (vw) - 893 (w) - 887 (vw) - - p(CH2) (w)
998 (vw) - 996 (w) - 973 (vw) - 936 (vw) -
1030-1050 1031 (s) - 1044 (vs) - 1048 (vs) - 1031 (m) - - v (CH3(N)) (s) (WU et al., 2015)
1006 - 1170 1113 (w) - 1180 (w) - 1172 (W) - 1108 (W) - - v (C-0-C) asym (m) (BANDS, [s.d.])
v (C.—C) (W)
~1069 - - - - - 1023/1053 (vs) Aqg (BANDS, [s.d.])
600 -1300 1250 (bvw) - 1263 (s) - 1272 (m) - 1255 (bvw) - - v (C-C) cyclic, (BANDS, [s.d.])
v de alifaticos (m)
1314-1380  1335(m) - 1350 (vw - 1352 (w) - 1340 (msh) - 1314 (vw) 3(CH3) (m) (BANDS, [s.d.]) (CREMER et al., 2010)
CH3.—=N .—CN (m)
14001470 1421 (s) 1425 (vw 1412 () - 1419 (m) - - 3(CH,) (vw), (BANDS, [s.d.]) (CREMER et al., 2010)- (SINGH et al., 2016
1410 - 1461 3(CHs;) asym (m);

v (N=N) aromatic (m);
CH3(N)HCH sym bending
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Regiéo
(cm™)

1500 — 1900;
1550 — 1580;
1580, 1600;

1610 - 1680
~1640

1500 — 1900;
1680 - 1820

2550 - 2600

2800 - 2870
2950-2963

3000 - 3100

3100 - 3650
3300 - 3500

MCL
(em™)

1571 (m)

1646 (vw)
1743 (m)

2548 ()

2680 (vw)
2832 (vw)
2963 (vs)

3070 (w)

3165 (wb)
3421 (wb)

EUMCL
(em™)

1535 (w)

1865/
1895 (s)
1962 (m)

2487 (3)
2557 (vs)

2610 (vs)

3441 (wh)

3444 (w)

MC2
(em™)

1578/
1624 (s)

1674 (w)
1644 (s)
1795 (vw

2481 (vw
2601 (vw
2750 (vw
2820 (vw
2950 (m)

3080 (m)

3159 (vw
3428 (vw

EuMC2
(cm)

1521 (m)

1773 (s)
1962 (m)

2490 (vs)
2557(vs)

2605 ()

3431 (wh)

MC3
(em)

1584 (s)

1611

1726 (s)

2584

2608 (wh)
2748 (vw)
2837 (vw)
2963 (vs)

3067 (s)

3165 (m)

EUMC3
(em)

1517 (m)

1895 (sh)

2570 (vs)

3418 (wh)

3428 (vwh) -

MC4
(em™)

1574 (m)

1634 (vw)
1734 (m)

2511 (W)

-2720 (vw)
2870 (vwh)
2963 (vs)

3097 (w)

3165 (vw)
3400 (wh)

EUMC4
(em?)

1547 m

1544 (w)

1842 (m)

1908/
1990 (m)

2570 (vs)

2679 (m)

3435 (wh)

EUCI3.6HZO
(cm?)

1551 (w)

1843 (m)
1943 (mb)

2487 (vs)
2629 (m)

3267/3347/
3502(wh)

Atribuicéo

v (C=C) (s);
v (N=N) aliphatic (m);

v (C.—=-C) aromatic ring

chain vibrations (s);

CH3 - N/CH3 comN e

v (C=N) (s)

3(H20) (wh)
v (C=C) (s);
v (C=0) (M)

*

*

v(-N-H) (s)

v as (C—H) (s)

v sym (C-H) (s)

v sym (N)CHs
vimidazolium cations
v (=(C-H)ring) (s)

*

Vs (0-H) (W)
v (N-H) (m)

Ref

(BANDS, [s.d.])

(BEGUN et al., 1981)
(BANDS, [s.d.])
(BANDS, [s.d.])
(BANDS, [s.d.])

(BEGUN et al., 1981)
(BEGUN et al., 1981)

(BEGUN et al., 1981)
(BEGUN et al., 1981)

(BANDS, [s.d.])
(BEGUN et al., 1981)
31

31
31,32

(MOSCHOVI et al., 2012b) (EL HADRI et al., 2013)

(BEGUN et al., 1981)

(BANDS, [s.d.]) %
(MOSCHOVI et al., 2012b): (EL HADRI et al., 2013)
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3.3.3 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos ionogéis foi investigada pela analise de termogravimetria
(TG). Quando comparamos os termogramas dos liquidos iénicos (Figura 12) e dos ionogéis
(Figura 40), observamos que a incorporacdo com lantanideos implica na ocorréncia de eventos
numa temperatura maior do que reportado no TGA dos LlIs. Assim, dizemos que a adicdo dos
lantanidos melhora a estabilidade térmica do composto organico, sugerindo a formacdo de
ligacGes entre os lantanideos e a estrutura organica.

Cinco estagios de decomposic¢do podem ser observados na curva TG. A primeira perda
de peso abaixo de 223° C ¢ atribuida a liberacdo de moléculas de agua, que é determinado como
sendo ~7% em Eu(MC1)3(H20),/Eu(MC3)3(H20),/Eu(MC4)3(H20)y e 12% em
Eu(MC2)3(H20)y. De acordo com a TGA, o sistema preparado contém 3 moléculas de agua
para Eu(MC1)3(H20)3 / Eu(MC4)3(H20); e 2 para os sistemas Eu(MC2)3(H20), /
Eu(MC3)3(H20)2. O segundo evento relata o colapso da estrutura de 1- metilimidazolio
adicionada a degradacdo da estrutura de alquil e liberacdo de ions de brometo, em uma etapa
para Eu(MC1)3(H20)3 (55%), enquanto para as demais amostras foram necessarias duas etapas
para Eu(MC2)3(H20)2 (22% e 32%), Eu(MC3)3(H20)2 (14% e 35%) e Eu(MC4)3(H20)3 (11%
e 34%). O ultimo evento esta relacionado a saida dos ions nitratos (como observado pela
primeira vez por Stern et al.(STERN, 1972)), bem como a degradacdo do terminal de
carboxilato e a formacdo de 6xido de europio (Eu(MC1)3(H20)3: 15%; Eu(MC2)3(H20).: 33%;
Eu(MC3)3(H20)2: 34%; e Eu(MC4)3(H20)3: 43%).
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Figura 40 - Andlise termogravimétrica dos ionogéis com europio: Eu(MC1)3(H.0)s (MC1 = Brometo de &cido 2-
(3-metilimidazol)etoxi-4-oxobutandico, em preto); Eu(MC2)3(H20), (MC2 = Brometo de acido 2-(3-
metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico, em azul); Eu(MC3)3(H20), (MC3 = Brometo de acido 4-(2-(3-
metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico, em verde); Eu(MC4)3(H-0)3 (MC4 = Brometo de &cido 3,3-
dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico, em rosa).
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3.3.4 Espectroscopia de Absorcao no UV-Vis

As medidas foram realizadas com os ionogéis dissolvidos em agua destilada, em cubeta de
1 cm de largura. Medidas realizadas a temperatura ambiente.

Assim como observado para os liquidos iénicos, o sinal de absor¢édo do anel de imidazdlio
em ~200 nm (banda larga e intensa) e um mais fraco e alargado em ~ 280 nm (transigdes: m; n
— 7*) indicando a formacao de ligacGes de hidrogénio a partir do imidazol.(GUILLET et al.,
2004) Estes sinais em diferentes regides atribuidos ao imidazélio indica a formacgdo de uma
nova espécie, através de interacGes intermoleculares que ocorrem em solucdo. Que é um
comportamento comum para os liquidos idnicos e ja foi estudado anteriormente.(GUILLET et
al., 2004) Em ~237 nm séo observados os picos associados a absorcéo do anel benzénico. Estes
picos foram deslocados de 10 nm (para MC2) e 217 (para MC3) em comparacdo com o ligante
livre. A Figura 41 apresenta 0 espectro de absorcdo para 0s ionogéis com europio. No
Apéndice C estdo dispostos os espectros de cada ionogels em comparacgéo ao liquido idnico
utilizado como solvente. No Apéndice D estdo dispostos 0s espectros de absorcéo obtidos via

modelagem computacional. Destacamos que existem diferencas entre 0s espectros teoricos e
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experimentais para o0 UV-vis. Estas diferengas sdo explicadas pela presenca das interagoes
supramoleculares (descritas pelas técnicas de RMN/FTIR/Raman), e os efeitos de interacdo

com solventes, que causam modificacdes no perfil de absorcéo.

Figura 41 - Espectros de Absorgao no UV-vis dos ionogéis com gadolinio: Eu(MC1)3;(H20); (MC1 = Brometo
de 4cido 2-(3-metilimidazol)etoxi-4-oxobutandico, em preto); Eu(MC2)3(H20), (MC2 = Brometo de acido 2-(3-
metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico, em azul); Eu(MC3)3(H20), (MC3 = Brometo de acido 4-(2-(3-
metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico, em verde); Eu(MC4)3(H.0)3 (MC4 = Brometo de acido 3,3-
dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-0xopentandico, em rosa).
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3.3.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A emisséo identificada nos complexos com Gd** corresponde & emissdo do liquido i6nico
porque nao hé transferéncia de energia do LI para o ion Ln. A emissdo Gadolinio trivalente (a
partir do primeiro estado excitado ®P72) tem maior energia, tipicamente 32 200 cm?,
correspondendo a 310 nm.(BUNZLI; PIGUET, 2005)

Os espectros de emisséo e excitacdo de LIs, em comparagdo com espectros obtidos a partir
dos ionogeis com gadolinio, sdo mostrados na Figura 42 a Figura 45). A partir da observagéo
dos espectros, destacamos que houve uma mudanca entre as bandas de excitacdo e de emisséo
para menores comprimentos de onda, o que sugere a coordenagéo do ligante com o gadolineo.
A variacdo da emissdo maxima (AAEm) e excitagdo (AAEx) foram calculadas, para cada

complexo, indicando a modificacdo do ligando diante da coordenag¢do com o gadolinio.
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Figura 42 - Espectro de excitacdo (linha pontilhada) e espectro de emissao (linha completa) para o brometo de
acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1), em preto, (Aem = 440 nm e Aex = 361 NmM) e GAMC1 em
azul (lem = 425 nm e Lex = 350 nm). Medidas realizadas no estado estacionario e a temperatura ambiente.
Deslocamento Stokes identificado: 79 nm. Alteragdo do ligante causada pela coordenacdo: ALEx = 24 nm;
AMEm = 16 nm.

= Mg, ——MCH1

= iy N

p A

.-E i ;‘ —Gd(l'\/]C1)3(HEO)3

< A

% l-\' \

@® ! \

o ” \

5 A

2 ¢ 8

© v

N ! \

© i

£ !

o

2 /

= y

]

S 7

a "

C ;’

@

£ ‘\f?
] i L b ] b ] = 1 M L . 1
300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (hm)

Figura 43 - Espectro de excitagdo (linha pontilhada) e espectro de emisséo (linha completa) para o Brometo de
acido 2-(3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzéico-ftalico (MC2), em preto, (Aem = 440 nm e Aex = 350 M) e
GdMC2 em azul (Aem = 400 nm e Aex = 330 nm). Medidas realizadas no estado estacionario e a temperatura

ambiente. Deslocamento Stokes identificado: 104 nm. Alteragdo do ligante causada pela coordenagdo: AAEx = 11
nm; AAEm = 38 nm.
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Figura 44 - Espectro de excitacdo (linha pontilhada) e espectro de emissao (linha completa) para o Brometo de
acido 4-(2-(3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (MC3), em preto, (Aem = 396 nM e Aex = 327 NM) €
GdMC3 em verde (Aem = 390 nm e Aex = 320 nm). Medidas realizadas no estado estacionario e a temperatura
ambiente. Deslocamento Stokes identificado: 96 nm. Alteracéo do ligante causada pela coordenagdo: AAEx = 21
nm; AAEm = 54 nm.
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Figura 45 - Espectro de excitagdo (linha pontilhada) e espectro de emissao (linha completa) para o Brometo de
acido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4), em preto, (Aem = 396 NM € Aex = 327 NM)
e GAMC2 em azul (em = 388 nm e Lex = 326 Nm). Medidas realizadas no estado estacionario e a temperatura
ambiente. Deslocamento Stokes identificado: 86 nm. Alteracdo do ligante causada pela coordenagdo: AAEx = 16
nm; AAEm = 39 nm.
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A energia do estado do tripleto do ligante foi estimada a partir dos espectros de
luminescéncia dos complexos Gd(MCx)s(H20)y, através da metodologia descrita
anteriormente.(MALTA et al., 1997) Os valores de nivel de Tripleto e as modificacdes de

espectro (AAEm e ALEX) sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 10 - Variagdo da emissdao (AAEm), variacao da excitagdo (ALEx) e determinagdo do nivel de tripleto do
liquido i6nico (M1-4). Onde: MC1= Brometo de &cido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico; MC2= Brometo
de &cido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzdico-ftalico; MC3= Brometo de &cido 4-(2- (3-metilimidazol)
metil)-4-oxo-2-fenilbutandico; Brometo de é&cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico
(MC4; em rosa; Aem= 396 NM € Aex= 327 Nm).

Complexo Ligante AAEx AAEm Posicéo do Nivel Tripleto no Ligante
(nm)  (nm) (cm™)

Gd(MC1)3(H20);s MC1 24 16 23585

Gd(MC2)3(H20). MC2 11 38 24978

Gd(MC3)3(H20). MC3 21 54 26063

Gd(MC4)3(H20); MC4 16 39 25797

A partir dos valores dos niveis de singleto e tripleto, elaboramos os diagramas niveis
ds ligantes, dispostos ao lado do diagrama dos niveis do ion trifasico do europio para fins de
comparacdo. Com mostrado na , todos os ligantes mostraram que o nivel de tripleto do liquido
ionico esta entre 23 000 a 30 000 cm™. Este fato é de grande relevancia na elaboragdo de
sistemas luminescentes de alto desempenho, devido a formacédo de fénos de alta energia, que
desativam os fons nao-radiativos.(DE MELLO DONEGA et al., 1999) Assim, os ligandos
relatados neste trabalho apresentaram um potencial notdvel em coordenacéo sinérgica com o
ions lantanideos, especificamente o Eu®*. Este sinergismo € discutido através da analise ds
resultados obtidos pela espectroscopia de fotoluminescéncia, dos materiais com Eu®*, e mais
detalhadamente pela modelagem computacional apresentada no Capitulo 4.
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Figura 46 - Diagrama de niveis para os liquidos idnicos monocatidnicos carboxilatos livres: Brometo de acido 2-
(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico (MC1-em preto); Brometo de acido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil)
benzoico-ftalico (MC2-em azul); Brometo de 4cido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (MC3-
em verde); Brometo de 4cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico (MC4-em rosa). Em
vermelho o diagrama de niveis para o ion eurdpio trivalente. VValores dos niveis do Eu3+ extraidos de Carnall et
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Os espectros de fotoluminescéncia obtidos a partir dos ionogéis com Eu®* sdo mostrados
na Figura 47 a Figura 50.
Espectro de excitacio foi obtido por monitoramento na transicio °Do—'F2 (619 nm
para Eu(MC1)3(H20)s; 614 nm para Eu(MC2)3(H20)2; 616 nm para Eu(MC3)3(H20).; e 617
nm para Eu(MC4)3(H20)3) como mostrado pela linha preta nas Figura 47, Figura 48, Figura
49, e Figura 50, respectivamente. O espectro de excitacdo consiste em uma série de linhas de
absorcdo finas, posicionadas na regido 320-580 nm, atribuidas as transi¢cdes da configuracdo
intra-4fN dos ions Eu®*. Vale ressaltar que os picos maximos de excitagdo foram gradualmente
deslocados de 394 nm (em Eu(MC1)3(H20)3) para 395 nm (em Eu(MC3)3(H20)2) com o
crescimento do comprimento da cadeia de alquilica do ligante, o que reflete a reducdo da
covaléncia de ligacdes Eu-O nos complexos, como relatado anteriormente. 3’ A transicio mais
intensa do espectro de excitagdo indica o comprimento de onda em que a excitagédo direta no
ion deve fornecer uma maior fotoluminescéncia. Utilizamos este comprimento de onda para
obter o0 espectro de emisséo.
O espectro de excitacdo dos complexos Eu(MC2)3(H20)2 e Eu(MC3)3(H20)2 obtidos

por monitamento na transicdo °Do—'F2, mostram uma banda larga em ~ 320 nm que se
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sobrepGe ao espectro de excitacdo do lantanideo e corresponde a excitacdo dos ligantes MC2 e
MC3. Este comportamento sugere que estes ligantes sensibilizem o eur6pio mais
eficientemente.

Para todos os complexos os espectros de emissdo foram obtidos, inicialmente, através
da excitagdo na transicdo 'Fo—°Ls. Como pode ser observado da Figura 47 a Figura 50 , 0s
espectros contém linhas de emissdo caracteristicas do ion Eu®*, atribuidas as transi¢des *Do—F;
(J= 0—4). A presenca da transicdo °Do—°Fo indica que o fon Eu (llI) esta localizado em um
local de simetria em torno dos grupos pontuais Cs, Cn ou Cnv.(BINNEMANS, 2015) Esse fato,
juntamente com o perfil mono-exponencial de das curvas de tempo de vida (discutidas
posteriormente), indicam que os ions Eu (lIl) exibem predominantemente ambientes de
coordenacao com apenas um centro de simetria.(BINNEMANS, 2015)

Pelos espectros observamos as multiplicidades das transi¢des: 1 para transicio °Do—°Fo; 3
para transicdo °Do—°F1; 5 para transicio °Do—°F, transi¢do; 7 para transicio °Do—°F3
transicdo; 9 para a transicdo *Do—°F4. Assim, podemos inferir que o grupo pontual para o
ambiente de simetria em torno do ion do europio, nesses complexos, € em torno de
C2v.(BINNEMANS, 2015) Isto corrobora a hipdtese, representada pela transi¢éo °Do—°Fo, de
que o ambiente quimico em torno do Eu®* deve ser de baixa simetria.

Através do estudo dos espectros de emissao integrados, observamos que a transicao
*Do—°F, representa 64% para 0 Eu(MC1)3(H20)s; 70% para o Eu(MC2)3(H20)2; 70% para o
Eu(MC3)3(H20)2; e 66% para 0 Eu(MC4)3(H20)s. Esta transi¢do é a principal responsavel pela
cor vermelha observada na fotoluminescéncia dos materiais. As porcentagens correspondentes
a transicdo 0-2, em comparacdo com as demais transi¢des identificadas no espectro, sugerem
um alto grau de pureza de cor correspondente a emissao dos ionogéis elaborados.
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Figura 47 - Espectros de excitacdo (linha preta; Aem =619 nm) e emissao (linha vermelha; Aex = 394 nm) para
Eu(MC1)3(H20)3; onde MC1= brometo de acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutanéico. Medidas realizadas no
estado estacionario e a temperatura ambiente.
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Figura 48 - Espectros de excitacdo (linha preta; Aem = 614 nm) e emissdo (linha vermelha; Lex= 394 nm) para
Eu(MC2)3(H20).; onde MC2= Brometo de &cido 2- (3-metilimidazol-etoxi-carboxil) benzdico-ftalico. Medidas
realizadas no estado estaciondrio e a temperatura ambiente.

©
& 7 L D,— F
.5
<
[0)
ko]
@©
o)
=
=)
’l.LF F
b : ;
(m) Fc \J
% 7F‘ F' 5(; eDo
\J s
Q- .
© ‘ D,
}g D
N *Hyy D ,
a g o1 D
£ , | \
5 ! A F
= ks | 0 '
2 ' ;
@©
S
e
Q v T v T T LA B T v
= 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)



117

Figura 49 - Espectros de excitacdo (linha preta; Aem= 614 nm) e emissdo (linha vermelha; Aex= 395 nm) para
Eu(MC3)3(H20),; onde MC3= Brometo de &cido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico. Medidas
realizadas no estado estacionario e a temperatura ambiente.
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Figura 50 - Espectros de excitacdo (linha preta; Aem =617 nm) e emissdo (linha vermelha; Aex= 394 nm) para
Eu(MC4)3(H20)3; onde MC4= Brometo de &cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico.
Medidas realizadas no estado estacionario e a temperatura ambiente.
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A partir da excitag&o na transicao do ligante correspondente foram obtidos espectros de
emissdo semelhantes aos efetuados com a excitagdo direta no ion, como mostrado na Figura
51. Os espectros foram executados com a excitagdo no comprimento de onda de 361 nm para
Eu(MC1)3(H20)s; 350 nm para Eu(MC2)3(H20)2; 327 nm para Eu(MC3)3(H20)2 e para
Eu(MC4)3(H20)s. Séo claramente vistas cinco linhas de emisséo (em aproximadamente) 579,
593, 617, 650 e 696 nm decorrentes das transi¢cdes entre os componentes do campo cristalino
*Do—'F; (J =0, 1, 2, 3, 4).(BINNEMANS, 2015) A auséncia da banda de fosforescéncia dos
ligantes na regido entre 392 - 450 nm sugere a transferéncia de energia do liquido iénico (MC1-
4) para o ion Europio.

Na comparagdo dos espectros de emissdo de todos os complexos, observamos que o
sistema Eu(MC1)3(H20)s mostra a transicdo 0-4 com maior intensidade. Isso pode ser
explicado pela maior polarizabilidade do ligante MC1 em comparagdo com outros ligantes
utilizados (MC2, MC3 e MC4), como estudado anteriormente.(SA FERREIRA et al., 2006)

A presenca de grupos de doadores ou retiradores nas estruturas ligantes modifica a

densidade eletrobnica em torno do ion e interfere com na posicdo da transicdo
*Dp—°Fo.(CARLOS; MALTA; ALBUQUERQUE, 2005)
Nos espectros obtidos para os complexos elaborados, esta transi¢do foi observada a 579 nm
para Eu(MC1)3(H20)s; Eu(MC3)3(H20). e Eu(MC4)3(H20)3; enquanto para o complex
Eu(MC2)3(H20) a transicdo *Do—°Fo foi observada em 577 nm. Isso sugere que, 0 MC2
apresenta menor polarizabilidade quando comparado aos outros ligantes (MC1, MC3 e MC4).
A menor intensidade da transicdo 0-4 observada no espectro do Eu(MC2)3(H20). corrobora
esse fato.

Ambientes menos polarizaveis, em geral, contribuem para diminuir o carater covalente
das ligacdes entre o0 metal e os ligantes na formacdo dos complexos (efeito nefelauxético), o
que implica um menor deslocamento para a transicdo 0-O e uma menor intensidade para a
transicdo 0-4.(SA FERREIRA et al., 2006)
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Figura 51 - Espectros de emissdo para os diferentes complexos, com excitagdo realizada na transi¢do n— n*
intraligante. Eu(MC1)3(H20); em preto (Aex = 361 nm); Eu(MC2)3(H20)2 em vermelho (Aex = 350 nm);
Eu(MC3)3(H20)2em vinho (Aex = 327 nm); e Eu(MC4)3(H20)3 em cinza (Aex = 327 nm). Onde, MC1= Brometo de
acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico; MC2=Brometo de &cido 2-(3-metilimidazol-etoxi-carboxil)
benzéico-ftalico; MC3= Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico; e MC4=
Brometo de &cido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico. Medidas realizadas a temperatura
ambiente e em estado estacionario.
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Os tempos de vida de emissdo foram analisados com excitaco na transi¢io ‘Fo—°Ls e emissdo
em °Do—'F2.Todos os perfis de tempos de vida podem ser melhor ajustados para uma funcéo
de decaimento mono-exponencial conforme mostrado na Figura 52. As vidas de fluorescéncia
reportadas neste trabalho sdo até quatro vezes maiores quando comparadas aos géis
luminescentes, elaborados com o europio e o ligante de carboxilato, reconhecidos como géis de

alto desempenho de emiss&o relatados na literatura.(SILVA et al., 2017)
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Figura 52 - Curvas de tempo de vida para: (A) Eu(MC1)3(H20)3 (Aem = 619 nM, Aex = 394 nm); (B)
Eu(MC2)3(H20)2 )hem= 614 nm, Aex = 394 nm); (C) Eu(MC3)3(H20)2 (Aem = 614 nm, Aex = 395 nm); e (D)
Eu(MC4)3(H20)3 (Aem= 617 nm, Aex= 394 nm.). Medidas realizadas a temperatura ambiente.
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Também examinamos o comportamento temporal da fluorescéncia a partir do
decaimento do tempo de vida com excitag&o na transicdo n— =* (intraligante) e monitorando a
emissio de pela transi¢do °Do—'F2 (Figura 53). Todos os perfis de decaimento de fluorescéncia
puderam ser melhor ajustados para uma funcdo de decaimento mono-exponencial. O que
corrobora com a determinagdo de apenas um centro de coordenagdo para 0s ions europios. Os
tempos de vida determinados sdo 0s maiores, ja reportados, para ionogeis
luminescentes.(SILVA et al., 2017)
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Figura 53 - Curvas de tempo de vida para: (A) Eu(MC1)3(H20)3 (Aem = 619 nm, Aex= 361 nm); (B)
Eu(MC2)3(H20)2 (Aem = 614 nm, Lex = 350 nm); (C) Eu(MC3)3(H20)2 (Aem = 614 nm, Lex= 327 nm); e (D)
Eu(MC4)3(H20)3 (Aem= 617 nm, Aex= 326 nm.). Medidas realizadas a temperatura ambiente.
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Calculamos os parametros das intensidades experimentais: Q. e Qu,, coeficiente de
emissdo espontanea de Einstein (Arad), coeficiente de emissdo ndo espontaneo (Anrad),
eficiéncia de emissdo quantica (1), Ro-20-1 € Ro-40-1, Seguindo modelos bem estabelecidos na
literatura para a determinacéo da transferéncia de energia do ligante-lantanideo(MALTA et al.,
1997), posicdo e natureza dos estados excitados,(BATISTA et al., 1998) e os parametros de
intensidade.(XIA SHANG-DA; REID, 1993) A Tabela 12 informa estes resultados assim como
os valores de tempo de vida de emissdo do estado excitado (°Do) do ion Eu®*.
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Tabela 11 - Valores experimentais para 0s parametros das intensidades Q; e Qa, coeficiente de emissdo espontanea
de Einstein (Arad), coeficiente de emissdo ndo espontanea (Anrad), eficiéncia de emissao quantica (1) Ro-2/0-1 € Ro-

4/0-1.

Complexo Q Q4 Arad Anrad ] Ro201  Ro-401 7 (ms)
(10%)  (10%) (s s (%) +0.001 ms
Eu(MC1)3(H20)3 555 5091 377.0 13779 215 3.6 1.52 0.5699
Eu(MC2)3(H20)2  10.59 6.1 473.9 518.8 47.7  5.95 1.56 1.0072
Eu(MC3)3(H20)2 861  7.78 451.4 5244 463  4.84  1.98 1.0249
Eu(MC4)3(H20)s 735  7.35 393.3 1082.0 267 415  1.87 0.6779

Os valores das taxas nao radiativas para os complexos com MC1 e MC4 ligantes sdo
1377, 9 s e 1082, 0 s%, respectivamente. Para os complexos formados com os ligantes MC2 e
MC3, os valores para desta taxa sio 518, 8 st e 524, 4 s, Essa disparidade de valores pode ser
explicada pela observacdo dos espectros vibracionais (FTIR/Raman) dos complexos. O
espectro de absorcdo de infravermelho dos complexos Eu(MC1)3(H20)s e Eu(MC4)3(H20)3
apresenta bandas de absor¢do do OH (grupo de agua) em 3384 e 3393 cm™ enquanto os
complexos a Eu(MC2)3(H20). e Eu(MC3)3(H20). apresentam sinais de menor intensidade a
3476 e 3424 cm'L, respectivamente. As bandas dos dois Gltimos complexos estdo em uma regio
de menor energia em relacdo as bandas que aparecem nos espectros dos complexos com
MC1/MC4. A diferenca de energia entre os niveis °Do e ‘Fes (para o fon Eu®*) é de
aproximadamente 12300 cm™. Portanto, observa-se que existe uma melhor condicdo de
ressonancia envolvendo trés fondes (3 x 3393 cm?), no caso dos complexos
Eu(MC1)3(H20)3/Eu(MC4)3(H20)s, causando um aumento considerdvel na taxa de decaimento
ndo radiativo. Como pode ser visto na Tabela 2, estes complexos mostram menor eficiéncia. Os
resultados da Anédlise Termogravimétrica para 0S complexos
Eu(MC1)3(H20)3/Eu(MC4)3(H20)s, relataram 3 moléculas de 4gua de coordenagédo. Para os
sistemas Eu(MC2)3(H20)2/Eu(MC3)3(H20)2 apenas 2 moléculas de dgua foram observadas, 0
que corrobora com os espectros vibratérios (FTIR / Raman) e justifica a maior eficiéncia
quantica (46,3 e 47,7 %) apresentada por esses complexos.

Uma anéalise da Tabela 2 pode ser realizada a partir da separacdo das estruturas do
ligante: no primeiro grupo, os ligantes com cadeias de alquilicas (MC1/MC4) e no segundo
grupo, os ligantes com anéis benzénicos (MC2/MC3).

Os sistemas Eu(MC1)3(H20)3 e Eu(MC4)3(H20)3 exibem de um valor alto para a taxa

de decaimento ndo radiativo em relacdo a taxa de decaimento radiativo, que implicam nos
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valores mais baixos para a eficiéncia quantica (n =21,5% e 26,7%). O tempo de vida Util curto
(t=0, 57 ms e 0,68 ms) deve estar associado a alta incidéncia de processos ndo-radiativos,
devido ao acoplamento vibracional dos osciladores O-H a partir de moléculas de agua
coordenadas com o Eu®".

As estruturas Eu(MC2)3(H20). e Eu(MC3)3(H20)2 relataram valores baixos para a taxa
de decaimento néo radioativo (Anrad = 518,8 e 524,4), sendo de mesma ordem que a taxa de
decaimento radiativo (Arad = 473,9 st e 451,4 s%), 0 que explica os valores mais elevados para
eficiéncia quéantica e tempo de vida acima de 1 ms. Os valores baixos de Anrad estdo
relacionados a menor incidéncia de processos ndo radiativos, devido ao menor nimero de
moléculas de &gua coordenadas com os ions Eu** quando comparados aos sistemas
Eu(MC1)3(H20)3 e Eu(MC4)3(H20)s. Os valores relatados para as propriedades fotofisicas da
Eu(MC2)3(H20)2 e Eu(MC3)3(H20)2 podem ser explicados devido a posi¢do do nivel de
tripleto, no diagrama de niveis de energia dos liquidos iénicos, estar ressonante com o nivel de
emissdo do ion de europio trivalente. Observamos que a Eu(MC2)3(H20). mostrou o dobro da
eficiéncia quando comparada as estruturas de ligantes semelhantes.>*

Comparamos as propriedades de luminescéncia reportadas pelos diferentes complexos
de eurdpio para avaliar o efeito do comprimento e da flexibilidade da cadeia de alquilica. Os
ligantes MC1 e MC4 ndo apresentaram impedimento estérico, além de ter uma maior
flexibilidade estrutural, o que implica uma maior absorcdo de 4gua e uma aproximagdo maior
entre ions vizinhos. O processo de auto-supressao da luminescéncia ocorre entre 0s complexos
de europio vizinhos e pode causar a dissipacdo ndo radiativa do estado excitado dos ions
eurdpio. O isolamento efetivo e o confinamento de complexos de europio dentro de estruturas
mais rigidas, como os ligantes MC2 e MC3, foram cruciais para a melhoria da eficiéncia da
luminescéncia, 0 que explica os valores mais elevados de eficiéncia quantica e tempo de vida
associados a esses sistemas.

A relacdo de intensidade das transi¢des °Do—'F2 e °Do—'F1 (Ro-20-1) pode ser
empregada para avaliar o grau de assimetria do ambiente de coordenagio Eu®".> Uma razéo
(Ro-2i0-1) relativamente maior geralmente denota um grau de assimetria maior e uma emissao
monocromatica melhor.'® A disparidade dos valores encontrados para Ro-2i0-1 € Ro-4/0-1 €ntre 0s
complexos representam a diferenca estrutural causada pelos diferentes ligantes (MC1-4). Os
altos valores determinados para Ro-20-1 (vide Tabela 11) podem ser explicados pela natureza
ibnica dos ligantes que envolvem a compensacéo de carga através da rede. Os fatos de que: (1)
ndo foi observada nenhuma banda de transferéncia de carga no espectro de emissdo; (2)

elevadas porcentagens da transicdo °Do—'F», sd0 compativeis com esta afirmacdo. Os altos
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valores associados a Ro-20-1 indicam ambientes com baixa simetria, conforme sugerido pelos
espectros de emissdo de cada complexo. Enquanto que, os baixo valores determinados para Ro-
40-1 (mostrados na Tabela 11) séo explicados pela alta polarizabilidade dos ligantes, uma vez
que se tratam de ligantes iénicos.

Parametros de intensidade Q. (A =2, 4 ou 6) também chamados de parametros de Judd-Ofelt,
fornecem informagdes sobre o ambiente quimico em torno do ion de europio trivalente.

O valor de Q: relatado para Eu(MC2)3(H20). é semelhante aos valores encontrados na
literatura para sistemas de coordenacdo com ligantes benzenocarboxilatos,(RODRIGUES et al.,
2008) (RODRIGUES et al., 2014) devido a similaridade estrutural explicadas pela estrutura do
benzeno na cadeia principal (MC2) e o acido benzeno-hexacarboxilico.(RODRIGUES et al.,
2008) A disparidade dos resultados relatados na literatura em comparacdo com as outras
estruturas elaboradas neste trabalho (Eu(MC1)3(H20)s, Eu(MC3)3(H20)2 e Eu(MC4)3(H20)3)
indicam fortes diferencas no ambiente quimico para os fons Eu®" entre estes compostos. Na
estrutura MC3, o anel de benzeno é apenas um ramificagdo da cadeia principal, enquanto nas
estruturas Eu(MC1)3(H20)s e Eu(MC4)3(H20)3, ndo ha anel de benzeno.

O parametro Q4 reflete a rigidez do ambiente quimico em torno do ion lantanideo, embora
seja menos sensivel a esfera de coordenacdo do que o Q2. O valor mais baixo associado ao Qx,
entre todos, € apresentado pela rede de coordenacdo Eu(MC2)3(H20)2. Isto reflete o efeito da
rigidez estrutural do ligante na formacdo do complexo/rede. Estruturas de ligantes com
ramificacdes, e maior extencdo de cadeia, mostram resultados congruentes (7.7 e 7.4) para
Eu(MC3)3(H20)z e Eu(MC4)3(H20);. O sistema com maior flexibilidade estrutural
(Eu(MC4)3(H20)3) apresenta o menor valor associado ao s, como previsto por estudos
anteriores.

Foram realizadas medidas preliminares para os rendimentos quanticos absolutos de emisséo
(@). Os resultados estdo dispostos na Tabela 12 .

Com base na metodologia relatada anteriormente®, calculamos a eficiéncia da
sensibilizagdo para os ligantes MC2 e MC3. Os resultados foram 26% e 83%, respectivamente.
Os elevados valores de rendimento quantico observado para os complexos deve estar associado
a eficiente transferéncia de energia entre o ligante e os ions Eu (I11). Esta elevada transferéncia
de energia é explicada segundo a distribuicdo dos niveis de energia do liquido i6nico para 0s
niveis de energia do ion lantanidio quase ressonantes, como mostrado pelo diagrama de niveis

na Figura 46.
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Tabela 12 - Medidas preliminares dos rendimentos quanticos de emissdo absoluta para liquidos i6nicos (MC2 e
MC3) e para os complexos Eu(MC2)3(H20), e Eu(MC3)3(H20)..

Descrigdo das amostras dexc (NM) @ (%)
MC2 340 1
MC3 327 1
Eu(MC2)3(H20)2 394 27
340 7
Eu(MC3)3(H20)2 327 12
395 10

Estudamos a fotoestabilidade dos ionogéis pela comparagdo das medidas realizadas emu
ma mesma amostra ao longo de trés anos (2016, 2017 and 2018). Os espectros de emissao e
excitacdo estdo dispostas na Figura 54 .

Figura 54 - Espectros de excitacdo (linha preta) e emissicdo (linha vermelha) para Eu(MCX)3(H20)y. Todas
as medidas foram executadas em estado estacionarios e a temperature ambiente. Medidas executadas com
uma mesma amostra ao longo de trés anos (2016, 2017 e 2018). Eu(MC1)3(H20)3: Aem= 619 nm e Aex = 394
nm. EU(MC2)3(H20)2: Aem= 614 nm e Aex = 394 nm. EU(MC3)3(H20)2: Aem= 614 nm e Aex= 395 nm.
Eu(MC4)3(H20)3: Aem= 617 nm € Aex = 394 nm.
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A fotoestabilidade dos ionogéis foi avaliada também pelo monitoramento da emisssdo
e excitacdo intermitentemente perante irradiacdo UV continua por diferentes doses absolutas
(0, 0.5 and 1.0 J). Espectros de emissao e excitacdo estdo dispostos na para as amostras perante
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irradiacdo UVA e na para as amostras perante irradiacdo UVB. Para exposic¢ao UV foi utilizado
0 dosimetro TL-200 Ultraviolet Translinker/Crosslinker UVP que promove doses controladas.
Lampadas UVA (365 nm) e UVB (302 nm), de 8 watts cada foram utilizadas para irradiacao.
Perante a exposicdo UV as intensidades de emissdo e o perfil das transicdes
intraconfiguracionais Eu3 + n&o sofrem alteracdes.

Figura 55 - Espectros de excitacdo (linha preta) e emissi¢do (linha vermelha) para Eu(MCX)3(H20),. Todas as
medidas foram executadas em estado estacionarios e a temperature ambiente. Medidas executadas com uma
mesma amostra perante diferentes doses absolutas de radiacdo UVA (365 nm): 0, 0.5 and 1.0 J. Eu(MC1)3(H20)s:
Aem= 619 nM € Aex = 394 nm. Eu(MC2)3(H20)2: Aem= 614 nm € Aex = 394 nm. EU(MC3)3(H20)2: Aem= 614 nme
hex =395 nm. Eu(MC4)3(H20)3: kem= 617 NmM € Aex = 394 nm.
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Figura 56 - Espectros de excitagéo (linha preta) e emissi¢do (linha vermelha) para Eu(MCX)3(H20)y.
Todas as medidas foram executadas em estado estacionarios e a temperature ambiente. Medidas
executadas com uma mesma amostra perante diferentes doses absolutas de radiacdo UVB (320 nm): 0,
0.5and 1.0 J. Eu(MC1)3(H20)3: Aem= 619 nm € Aex = 394 nm. Eu(MC2)3(H20)2: Aem =614 M € Aex = 394
nm. Eu(MC3)3(H20)2: Aem= 614 nm e dex= 395 nm. EU(MC4)3(H20)3: Aem= 617 NM € Aex = 394 NM.
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Todos os complexos elaborados apresentaram elevada estabilidade, em comparagéo
com complexos com varios tipos de ligantes reportados na literatura. (ZHAO et al.,
2011)(LAPAEYV et al., 2018)(NOCKEMANN et al., 2005)(KING et al., 2014)(KAI et al.,
2011)

Pela intensidade da transicdo °Do-'F», elaboramos o grafico que fornece evidéncias de
fotoestabilidade para sistemas perante radiacdo UV.
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Figura 57 - Perfil de fotoestabilidade para os complexos Eu(MCx)3(H20)y através do monitoramento da transicao
Do-"F2 do ion Eu®*. Todas as medidas foram executadas em estado estacionarios e a temperature ambiente.
Medidas executadas com uma mesma amostra perante diferentes doses absolutas de radiagdo UV (0, 0.5 and 1.0
J). de UVA (365 nm) e UVB radiations (320 nm). Complexos e comprimentos de onda utilizados na analise de
fotoluminescéncia: Eu(MC1)3(H20)3: Aem= 619 nM € Aex = 394 nm. EU(MC2)3(H20)2: Aem= 614 nm e Aex = 394
nm. Eu(MC3)3(H20)2: Aem= 614 nm e dex= 395 nm. EU(MC4)3(H20)3: Aem= 617 NM € Aex = 394 NM.
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3.4 Concluses Parciais

Elaboramos ionogéis luminescentes baseados em liquidos i6nicos e sais de Eu/Gd através de
uma metodologia rapida, e de baixo custo. A partir da coordenacdo com ions gadolinio,
determinamos o nivel tripleto dos ligantes, que se mostraram na melhor regido possivel (23000
- 30000 cm™) para a coordenagéo sinérgica com ions lantanideos. Através da caracterizagdo
vibracional, destacamos que os complexos com eurdpio e com gadolinio sdo isoestruturais. A
partir da andlise dos espectros de FTIR/Raman e do UVvis, observamos a formacdo de uma
rede supramolecular a partir das ligacdes de hidrogénio e das fortes interacfes coulébmbicas
entre os cations imidazolio e os ions brometos. Os ionogéis supramoleculares apresentaram alta
viscosidade a temperatura ambiente, transparéncia e estabilidade térmica até 223° C, como
observado pela analise termogravimétrica.

Observamos que o0 aumento do comprimento da cadeia de alquilica enfraquece a capacidade
de retirada de elétrons dos imidazolio e, portanto, enfraquece as ligacdes de H entre aneis de
imidazolio. Devido a isso, 0s complexos com efeitos estéricos mostram menos moléculas de
agua, conforme previsto pelas anélises de RMN, TGA, UV-vis e fotoluminescéncia. Assim,
devido ao maior impedimento estérico das estruturas MC2 e MC3, houve uma menor

concentragdo de agua nos complexos Eu(MC2)3(H20)2 e Eu(MC3)3(H20)., quando comparado
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aos ligantes MCle MC4. Os complexos elaborados (Eu(MC1)3(H20)s, Eu(MC2)3(H20)2,
Eu(MC3)3(H20), e Eu(MC4)3(H20)3) demostraram um excelente desempenho na
fotoluminescéncia com elevados valores de: tempos de vida (>1 ms), eficiéncia quantica (1=
48%), rendimento quantico absoluto (¢p=27%) e eficiéncia de sensibilizagdo (83%).

Nosso estudo demonstra uma andlise completa da relagdo estrutura-propriedade para cada
complexo elaborado. Relacionamos os valores de Q2 com a similaridade estrutural de ligantes
acido benzenocarboxilicos reportados na literatura, o Q4 relacionamos com a rigidez estrutural
de cada ligante elaborado, o Ro2 relacionamos com o ambiente de simetria em torno do ion Eu
(I11) e o Ros relacionamos com a polarizabilidade dos ligantes (MC1-4). Atraves da
espectroscopia de fotoluminescéncia determinamos que o ambiente de simetria para o ion

eurodpio estad em torno do grupo pontual Cay.

3.5 Perspectivas

Efetuar a Analise Termogravimétrica dos com plexos Gd(MCx)z(H20)y.

Refazer as anélises de rendimento quantico absoluto.

Explicar porque ndo vemos uma maior participacao da excitacdo do ligante, no
espectro de excitacao dos ionogéis Eu(MCx)3(H20)y.

Efetuar caracterizacdo reoldgica para todos os materiais elaborados.

Expandir a metodologia empregada para os demais ions lantanideos com emissao na
regido visivel (Sm**, Dy*"e Tm®"). Os sistemas com Tb3* ja foram sintetizados.

Tendo em vista as extraordinarias propriedades fotofisicas dos materiais elaborados
sugerimos algumas aplicacbes como concentradores solares, filmes em sistemas LEDs, devido
ao excelente desempenho de condutividade idnica, uma vez que, sdo elaborados com alto teor
de liquidos idnicos, propomos a avaliacdo de desempenho como LEC (do ingles light emitting

capacitor).
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4 MODELAGEM COMPUTACIONAL

“The important thing in science is not so much to obtain new facts as to discover new ways of
thinking about them.” — Sir William Bragg (1862—1942.)

Neste capitulo estdo dispostos: Modelos para estudos fotofisicos com ions lantanideos,
especialmente o Modelo Simples de Recobrimento. Bem como, o trabalho realizado na
modelagem computacional dos complexos formado pelos ions lantanideos coordenados a

liquidos ibnicos.
4.1 Fundamentacédo Teorica

4.1.1 Desenvolvimento de modelos tedricos para estudos espectroscopicos com ions
lantanideos

O entendimento dos niveis de energia dos ions lantanideos em cristais iniciou-se por
Bethe(BETHE, 1997) que descreveu a influéncia de um campo cristalino, através de um modelo
de cargas pontuais sobre as subcamadas d e f, 0 Modelo de Carga Pontual (do Inglés Point
Charge Eletrostatic Model ou PCEM). Estes ions apresentam nos seus espectros de absorcéo e
emissdo bandas fracas e estreitas que foram pela primeira vez atribuidas as transi¢es entre
niveis oriundos da subcamada 4fN por Van Vleck.(VLECK, 1937) (VAN VLECK, 1937) Um
grande impulso no estudo dos niveis de energia se deu com o desenvolvimento dos métodos de
Racah em quatro publicacdes entituladas Theory Of Complex Spectra(RACAH,
1942a),(RACAH, 1942b),(RACAH, 1943),(RACAH, 1949). Judd(JUDD, 1962) e
Ofelt(OFELT, 1962) aplicaram estes métodos para os lantanideos. A primeira sinopse do
calculo dos niveis de energia 4fN de todos os lantanideos trivalentes como dopantes em varios
cristais e compreendendo as regioes espectrais do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo
foi dada por G. H. Dieke.(DIEKE; SATTEN, 1970)

Com o aprimoramento dos dados espectroscopicos em meados de 1960, somada a
otimizacgdo da teoria campo cristalino, C. K. Jargensen e colaboradores, baseados no método
de orbitais moleculares de Wolzberg-Helmholtz(MARTIN et al., 1974), desenvolveram o
modelo de campo cristalino Angular Overlap Model.(JOAN E. RIDLEY, 1976) . Com a
investigacdo de compostos do tipo LnX, (X = halogeneto) as conseqiiéncias de se assumir um
moderado efeito antiligante entre os orbitais 4f e os orbitais ¢ dos ligantes, considerando-0
proporcional ao quadrado da integral de recobrimento entre os dois tipos de orbitais.(BATISTA,
2003) A partir da introducdo da covaléncia no modelo de campo cristalino obtivemos 0s

modelos de campo ligante.(BATISTA, 2003) Desde entdo, outros modelos surgiram como
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extensOes, valendo citar para o caso de lantanideos 0 Modelo de Recobrimento Simples (do
Inglés: “Simple Overlap Model” ou SOM) desenvolvido por Malta(MALTA, 1982a)(MALTA,
1982bh).

Seguindo estudos bem estabelecidos na literatura para a determinacéo da transferéncia
de energia do ligante-lantanideo(MALTA et al., 1997), posicdo e natureza dos estados
excitados,(BATISTA et al., 1998) e os parametros de intensidade,(XIA SHANG-DA; REID,
1993) podem ser calculados os parametros das intensidades experimentais:Q, and Qa,
Coeficiente de emissao espontanea de Einstein (Arad) assim como o coeficiente de emissao ndo

espontanea (Anrad), Eficiéncia quantica de emissdo (1), e 0 espectro de absor¢éo tedrico.

4.1.2 Modelagem Computacional

E inegavel que o desenvolvimento de novas metodologias e modelos tedricos tém se
mostrado muito importante ao longo das Gltimas décadas, uma vez que, fornecem informacGes
Uteis para complementar e enriquecer as investigacGes experimentais, além de guiar novos
experimentos.(LUMPAC, 2017) No auxilio do desenvolvimento, e aplicacdo, de modelos
tedricos a quimica computacional é uma ferramenta de suma importancia devido a
complexidade dos calculos realizados. Na quimica quantica/computacional existem diferentes
abordagens sendo separadas pelo tratamento dado aos célculos.

A metodologia Hartree-Fock requer a avaliagdo de um grande nUmero de
integrais.(PETER ATKINS, 2011) Neste ponto, duas abordagens sdo normalmente seguidas:
Nos métodos ab initio, tenta-se calcular as integrais numericamente usando como entrada
somente os valores das constantes fundamentais e os nimeros atdmicos dos 4&tomos presentes
na molécula.(PETER ATKINS, 2011) A segunda abordagem da quimica computacional
consiste nos métodos semiempiricos, onde uma série de regras sdo adotadas, de modo a permitir
a negligéncia de certas integrais, ou estimar os valores destas integrais mediante dados
espectroscopicos ou de propriedades fisicas.(PETER ATKINS, 2011) Uma terceira abordagem
¢ a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), bastante utilizada nos calculos de estrutura
molecular. Suas vantagens incluem um esforgo computacional menor, pois consome menos
tempo de computacdo particularmente em complexos de metais do bloco d da tabela periddica,
0 que permite um acordo melhor com os valores experimentais do que o obtido por
procedimentos baseados no método Hatree-Fock.(PETER ATKINS, 2011)

A partir da implementacdo da teoria desenvolvida por Malta e colaboradores, e no
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intuito de elaborar uma ferramenta computacional para estudos fotofisicos de materias com ions
Eu3+ foi desenvolvido o LUMinescence PACkage (LUMPAC).(DUTRA; BISPO; FREIRE,
2014) Sendo divido em moddulos com i) otimizagdo das estruturas propostas; ii) calculo dos
estados excitados; iii) calculo das propriedades fotofisicas. As etapas do programa estdo
dispostas na Figura 58. O LUMPAC ja foi aplicado no estudo fotofisico de diversos sistemas
como ionogéis,(SOUZA RAMOS et al., 2015) cristais,(DA LUZ et al., 2014) compositos(DE
OLIVEIRA et al., 2017) e complexos mono e binucleares.(RODRIGUES et al., 2014)

Figura 58: Etapas implementadas no LUMPAC.
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Fonte:(LUMPAC, 2017).

4.1.3 Otimizagdo de Geometrias

Para otimizacdo de geometrias de complexos de ions lantanideos o modelo mais
utilizado ¢ o Sparkle Model for the Semi-empirical Molecular Orbital Calculation of
Lanthanide Complexes ou Modelo Sparkle (SMLC) para complexos de Lantanideos o qual foi
desenvolvido e aprimorado no Departamento de Quimica Fundamental da UFPE [31-33]. Este

método é baseado num recurso existente no programa MOPAC93R2 chamado Sparkle que se
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trata de uma carga inteira locada no centro de um potencial esferossimétrico repulsivo, ou seja,
a otimizacdo de geometria baseia-se no pronunciado carater idnico da ligacdo ligante-
metal.(BATISTA, 2003)

O sucesso do método SMLC para otimizacdo de geometrias de complexos de
lantanideos pode ser justificado pelo fato da interagdo ligante-lantanideo ser essencialmente
eletrostatica, ja que a subcamada aberta 4f neste ion é fortemente blindada pelas subcamadas
fechadas 5s e 5p, mais externas. Este fato impede uma interacéo efetiva entre os elétrons 4f do

ion central e os dos ligantes para formacao de ligacdes covalentes. (BATISTA, 2003)

4.1.4 Estrutura eletrénica dos ligantes organicos

A estrutura eletronica dos ligantes nos sistemas de coordenacdo podem ser obtidas a
partir de um calculo de interacdo de configuracdo, usando-se 0 método semi-empirico
Intermediate Neglect of Differential Overlap, INDO, implementado no programa ZINDO98. O
fato de serem parametrizados por dados espectroscopicos e de terem tido um continuo
refinamento ao longo dos Ultimos anos confere a eles um lugar impar na quimica quéantica
computacional atual. Sua principal filosofia, portanto, constitui uma relativa exatiddo com
economia computacional e rapidez. (BATISTA, 2003)

Pode-se realizar o célculo Cl com as estruturas obtidas via 0 SMLC substituindo o
sparkle por uma carga pontual +3 que simularia a perturbacao causada pelo ion lantanideo. Com
o resultado do célculo Cl pode-se obter as energias e as fung¢des de onda dos estados excitados,
assim como as forcas do oscilador para as transi¢es singleto-singleto. Os autovalores de
energias dos estados singletos e as for¢as do oscilador das transi¢cdes singleto-singleto podem
ser utilizados, para se obter os espectros de absor¢do tedricos na regido do UV-visivel. J4 as
fungdes de onda podem ser utilizadas, para o célculo das distancias entre os estados excitados
dos ligantes e o ion lantanideo (Rc). Os resultados do CI também podem ser empregados no

calculo das taxas de transferéncia e retrotransferéncia de energia entre as antenas e o ion central.

4.1.5 Calculo dos Paramétros de Intensidade
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O célculo dos Paramétros de Intensidade é efetuado segundo a teoria anteriomente

descrita na secdo 4.1.1.

4.1.6 Calculo das Taxas de Transferéncia de Energia

O célculo das taxas de transferéncias de energia entre ligantes é realizado pela teoria
citadaem 4.1.1.

4.2 Procedimento Computacional
O procedimento computacional foi executado com a finalidade de descrever a geometria

dos complexos elaborados de forma a corroborar com os resultados obtidos pelas caracterizagéo
experimental. Pela modelagem computacional buscou-se elucidar o principal mecanismo de
transferéncia de energia para cada sistema de coordenacdo. A Ultima etapa da modelagem
apresenta resultados das propriedades espectroscopicas identificadas pela analise de
espectroscopia de fotoluminescéncia, sendo possivel entdo, uma comparacdo entre os dados
computacionais e experimentais. Todos os resultados provenientes da modelagem

computacional estdo disponiveis no Apéndice D: Resultados da Modelagem Computacional.

4.2.1 Proposicdo estrutural

O desenho tridimensional das estruturas foi realizado com o programa GaussView 4.1. Foi
utilizada uma prévia otimizacdo da geometria pelo modelo de Campo de Forca da Mecénica
Molecular MM+ implementado no HyperChem Professional 8.0. A partir da caracterizacéo
estrutural propomos estruturas com modo de coordenacao quelato, com 0 a 5 moléculas de 4gua
na primeira esfera de coordenacéo, totalizando 24 estruturas. Foram propostos outros modelos
de coordenacdo como ponte (8 estruturas; 3 a 4 moléculas de &gua coordenadas) ou
monodentado (8 estruturas; 5 a 6 moléculas de 4gua coordenadas). Ao todo, foram avaliadas 40

estruturas.

4.2.2 Otimizacdo da Geometria
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Para a otimizacdo da geometria utilizamos todos modelos implementados no programa
MOPAC: AM1, RM1, PM3, PM6, e PM7. A versdo utilizada para execucdo dos calculos neste
trabalho foi a 15.052w. Optou-se em utilizar modelos semiempiricos devido ao baixo custo
computacional, boa reprodutibilidade e modelagem apropriada para compostos contendo
lantanideos, através da abordagem Sparkle. MOPAC93R2 chamado Sparkle que se trata de uma
carga inteira locada no centro de um potencial esferossimétrico repulsivo. A carga adotada para
0 ion lantanideo é +3, uma vez que 0s espectros experimentais apresentam o perfil de emisséo
do eurdpio trivalente.

No processo de otimizagdo de geometria com modelo Sparkle/AM1 foram usadas as
seguintes palavras chaves: PRECISE, GNORM= 0.25, SCFCRT = 1.D-10 (para aumentar o
critério de convergéncia do SCF) e XYZ (para que a otimizacdo de geometria fosse realizada

em coordenadas cartesianas).

4.2.3 Calculo dos Estados Excitados

As energias dos estados excitados singleto e tripleto foram obtidas com o modelo
INDO/S-CIS implementado no programa ORCA (Versdo 3.0.3)[ phpBB, G. Orca. 2011]. Os
valores utilizados na determinacgéo dos estados singleto e tripleto estdo dispostos na Tabela 13

As fregliéncias do estado excitado e forca osciladora para cada ligante (MC1-4) foram
usadas para predizer o espectro de absor¢éo eletrénico. Para isto, ajustou-se para a forma de

linha Lorentzian compativel com a largura da faixa obtida experimentalmente, em 25nm.

Tabela 13 - Parametros utilizados no célculo dos estados excitados: Janela de Excitagdo e NUmero de Estados

Associados.
Item Valor Associado
Janela de Excitacao: Nimero de orbitais ocupados 20
Janela de Excitacao: Nimero de orbitais desocupados 20
Numero de Estados 25

4.2.4 Calculos das Propriedades Espectroscopicas
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As propriedades espectroscopicas foram determinadas segundo a metodologia
estabelecida pelo LUMPAC. (DUTRA; BISPO; FREIRE, 2014) Para efetuar os calculos
utilizaram-se os dados mostrados na Tabela 14 a Tabela 19. Efetuamos os calculos com a
excitacdo realizada no ligante também, contudo, para ndo haver confusdo na descrigdo e
interpretacdo dos resultados, descrevemos apenas os resultados obtidos com a excitagdo no ion

europio.

Tabela 14 - Parametros utilizados no célculo das propriedades espectroscopicas: Indice de Refragdo, e Set

Increment.Valores iguais para todos os complexos e calculos realizados.

Item Valor Associado
Indice de Refragéo 1,500
Set Increment 15

Tabela 15 - Parametros utilizados no célculo das propriedades espectroscopicas: Tempo de vida e 0s parametros
experimentais: Q, e Q4. Valores determinados através do espectro de emissdo experimental de cada complexo.
Para EU(MC1)3(H20)3: kem = 619 nm, Aex = 394 nm; Para EU(MC2)3(H20)2: Aem = 614 nm, Aex = 394 nm; Para
Eu(MC3)3(H20)2: Aem = 614 nm, Aex = 395 nm; e Para Eu(MC4)3(H20)3: Aem = 617 nm, Aex = 394 nm. Medidas

realizadas a temperatura ambiente.

Complexo Q; Q4 Tempo de vida
(10° cm?) (10 cm?) (ms)
Eu(MC1)3(H20)s 5,55 5,91 0,56988
Eu(MC2)3(H20)2 10,59 6,10 1,0072
Eu(MC3)3(H20)2 8,61 7,78 1,02485
Eu(MC4)3(H20)s 7,35 7,35 0,67788

Tabela 16 - Valores utilizados no calculo das propriedades espectroscopicas referentes as transicGes eletronicas
5Dy —'F3, com J=0-4, para o complexo Eu(MC1)3(H20)s. Espectro experimental obtido com: Aem= 619 nM, Aex =
394 nm.

Transicado Intervalo
(nm)
Do — "Fo 570- 585

Do — F1 587-606
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Do — 'F2 609-631
Do — F3 634-681
Do — "Fa 680-707

Tabela 17 - Valores utilizados no célculo das propriedades espectroscopicas referentes as transicoes eletrénicas
Do —F;, com J=0-4, para o complexo Eu(MC2)3(H20).. Espectro experimental obtido com: Aem= 614 NM, Aex =
394 nm.

Transicéo Intervalo
(nm)

°Do — "Fo 576 - 581

Do — 'F1 584-601

Do — "F2 606-631

Do — 'F3 639-663

Do — "Fa 673-708

Tabela 18 - Valores utilizados no célculo das propriedades espectroscopicas referentes as transicoes eletrénicas
Do —'F3, com J=0-4, para o complexo Eu(MC3)3(H20),. Espectro experimental obtido com: Aem= 614 nM, Aex=
395 nm.

Transicéo Intervalo
(nm)

Do — "Fo 575-581

Do — 'F1 583-601

Do — F2 604-635

Do — "F3 635-673

Do — "Fa 674-709

Tabela 19 - Valores utilizados no célculo das propriedades espectroscopicas referentes as transicoes eletrénicas
Do —7F;, com J=0-4, para o complexo Eu(MC4)3(H20)s. Espectro experimental obtido com: Aem= 617 NM, Aex =
394 nm.

Transi¢éo Intervalo
(nm)

Do — "Fo 575-582

Do — 'F1 586-603

Do — 'F2 605-634

Do — F3 639-667
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5D0 — 7|:4 678-708

A partir da modelagem computacional determinamos as energias singleto forcas do
oscilador (SL) e obtivemos os espectros de absorgéo tedricosl®, para cada complexo. Os

resultados estdo dispostos no Apéndice D: Espectros de Absorcao Teoricos.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Otimizacdo da Geometria

Na etapa de otimizacdo de geometria utilizamos todos os métodos implementados no
MOPAC: AM1, RM1, PM3, PM6 e PM7. Como mencionado anteriormente, propomos 40
estruturas onde os ligantes estariam em diferentes modos de coordenacéo (ponte, monodentado
e quelato). A partir da comparacédo dos resultados teéricos, com os experimentais, observamos
que o modo quelato é o que melhor representa os sistemas desenvolvidos. Os resultados, para
cada método de otimizacdo de geometria e cada complexo no modo quelato, estdo dispostos na
Tabela 30, secdo Apéndice D: Resultados da Modelagem Computacional. Determinamos a
geometria das esferas de coordenacdo nos complexos, no estado fundamental, bem como o
poliedro de coordenacéo individual.

As estruturas mostram o centro metalico (Eu®") coordenado a seis atomos de oxigénio
provenientes dos trés ligantes coordenados na forma quelato. Conforme previsto pela analise
FTIR, a coordenac¢do entre o liquido ibnico e os ions lantanideos ocorre a partir do grupo
carboxilato. Para os complexos Eu(MC1)3(H20)s e Eu(MC4)3(H20)s foram determinadas 3
moléculas de agua na primeira esfera de cordenagdo. Enquanto para os complexos
Eu(MC2)3(H20)2 e Eu(MC3)3(H20). determinamos 2 moléculas de aguas na primeira esfera de
coordenacgdo. Esse nimero de moléculas de agua esta de acordo com previsto pela analise
termogravimérica dos ionogéis.

Observamos, para todos os sistemas, que o poliedro foi organizado na simetria prisma
trigonal biencapuzado, o que indica que o grupo pontual local do arranjo € Cay. A geometria
dos complexos e o poliedro individual estdo dispostos da Figura 59 a Figura 62, para os
complexos Eu(MC1)3(H20)3, Eu(MC2)3(H20)2, Eu(MC3)3(H20)2, e Eu(MC4)3(H20)3.A
simetria prisma trigonal biencapuzado requer a hibridizacdo sp3d®f e geralmente corresponde a
poliedros de coordenagéo para um nimero de coordenacéo de oito ou nove.*® Destacamos que

a simetria proposta é consistente com a estimada pelo espectro de emissdo de todos os
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complexos.

Figura 59 - (A) Geometria do Eu(MC1)3(H20)3 no estado fundamental. Geometria calculada pelo modelo
Sparkle/PM7. (B) Poliedro de coordenacdo individual organizado em um prisma trigonal biencapuzado com
simetria distorcida, o que indica que a simetria do arranjo é Cay.
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Figura 60 - (A) Geometria do Eu(MC2)3(H20)2 no estado fundamental. Geometria calculada pelo modelo
Sparkle/PM7. (B) Poliedro de coordenacéo individual organizado em um prisma trigonal biencapuzado com
simetria distorcida, o que indica que a simetria do arranjo é Cay.
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Figura 61 - (A) Geometria do Eu(MC3)3(H20)2 no estado fundamental. Geometria calculada pelo modelo
Sparkle/PM7. (B) Poliedro de coordenacdo individual organizado em um prisma trigonal biencapuzado com
simetria distorcida, o que indica que a simetria do arranjo é Cay.

b

o

Figura 62 - (A) Geometria do Eu(MC4)3(H20)s no estado fundamental. Geometria calculada pelo modelo
Sparkle/PM7. (B) Poliedro de coordenacgéo individual organizado em um prisma trigonal biencapuzado com
simetria distorcida, o que indica que a simetria do arranjo é Cyy
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4.3.2 Calculo dos Estados Excitados

Calculamos através da metodologia INDO/S-CIS (intermediate neglect of differential
overlap/spectroscopy) 0s niveis de energia e as posi¢des dos estados singleto e tripleto referentes
aos ligantes organicos, como mostrado na Figura 63. Assim como reportado para o diagrama
de populacdo experimental (vide Figura 46) vemos que os liquidos idnicos potencialmente
aplicaveis como sensibilizadores para o ion eurdpio sdo os Brometo de acido 2-(3-
metilimidazol-etoxi-carboxil) benzéico-ftalico (MC2) e o Brometo de é&cido 4-(2- (3-
metilimidazol) metil)-4-oxo-2-fenilbutandico (MC3). Devido a condi¢do de ressonancia entre
os niveis tripleto do ligante e os niveis aceitadores do fon (°D1 e °Do).

Reconhecemos que a modelagem via INDO subestima os niveis tripleto e singleto,
implecando assim em menores valores de eficiéncia quantica, do que aqueles reportados
experimentalmente. Sendo asssim, uma ferramenta pouco interessante no design de

luminoforos.

Figura 63 - Posi¢des dos estados singleto e tripleto referentes aos ligantes orgénicos (liquidos idnicos). Onde:
Onde, MC1= Brometo de acido 2-(3-metilimidazol) etoxi-4-oxobutandico; MC2=Brometo de &cido 2-(3-
metilimidazol-etoxi-carboxil) benzoico-ftalico; MC3= Brometo de &cido 4-(2- (3-metilimidazol) metil)-4-oxo-2-
fenilbutandico; e MC4= Brometo de acido 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentandico.

Niveis de Energia
354 para o Eu”’
30 4 S —— [———] D
1 5
4 — D,
T 25
£
ﬂo T
S 204 — D
-5— 1 T caE—— — 5 I
(] aa—— D
= 154 0
2
0 -
c
w 104
] L ]
54 aa———
0- S() ?F_/
MC1 MC2 MC3 MC4
Niveis de Energia dos Liquidos iénicos (Modelagem via INDO/S-CIS )

Determinamos as distancias entre o centro metalico (Eu®*) e os atomos que formam a

primeira esfera de coordenacdo. As distancias entre o centro metélico e os &tomos de oxigénio
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provenientes da dgua coordenada estdo de acordo com os valores relatados na literatura para
complexos hidratados de lantanideos(DE MESQUITA et al., 2004) e complexos com
carboxilatos.(RODRIGUES et al., 2008):(LOURENCO et al., 2011) As distancias do metal-ligante
com os O-doadores (proveniente dos liquidos i6nicos) sdo relatadas na Tabela 20 para
Eu(MC1)3(H20)3, Tabela 21 para Eu(MC2)3(H20)2,

Tabela 22 para Eu(MC3)3(H20)2, e

Tabela 23 para Eu(MC4)3(H20)s. E possivel observar que os valores de RL, isto é, a
distancia do estado doador (ligante organico) em relagéo ao nticleo formado pelo fon Eu®*, séo
um pouco maiores para o estado de tripleto do que aqueles determinados para o estado de

singleto.

Tabela 20 - Distancia doador-aceitador (RL), comprimentos de ligacio (A) e angulos de ligagdo (°) para
Eu(MC1)3(H20); (geometria otimizada através do modelo PM7).

Distancias RL (A) Atomos  Comprimento de theta phi
ligagéo (A) ) )

Singleto: 4.9438 Eu-010 2.4757 54.73 34.25

Tripleto: 6.3029 Eu-016  2.5092 106.54 169.08
Eu-017 2.4817 75.88 262.77
Eu-012 1.3171 24.92 162.46
Eu- 2.5362 133.56 324.57
0105
Eu-O11 2.5435 88.37 338.24
Eu-02 2.5163 149.15 98.87
Eu-03 2.5623 104.55 80.23

Eu-O4 2.4895 133.35 233.82
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Figura 64 - Ambiente quimico em torno do ion eurdpio no complexo Eu(MC1);(H20)s.

Tabela 21 - Distancia doador-aceitador (RL), comprimentos de liga¢do (A) e angulos de ligagdo (°) para
Eu(MC2)3(H20). (geometria otimizada através do modelo PM7).

Distancias RL Atomos Comprimento de ligacdo  theta phi
A A ) )
Singleto: 4.9438  Eu-0O12 2.4102 30.01 10.33
Tripleto: 6.3029  Eu-0O10 2.4808 153.14 289.63
Eu-0O11 2.4815 75.35 294.81
Eu-013 1.3033 78.28 205.67
Eu-016 2.4809 83.71 49.33
Eu-017 2.5055 107.86 5.45
Eu-02 2.5518 122.38 98.47

Eu-O4 2.5555 76.48 107.98
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Figura 65 - Ambiente quimico em torno do ion eurépio no complexo Eu(MC2)3(H20)a.
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Tabela 22 - Distancia doador-aceitador (RL), comprimentos de liga¢do (A) e angulos de ligagdo (°) para
Eu(MC3)3(H20). (geometria otimizada através do modelo PM7).

Distancias RL ~ Atomos  Comprimento de ligagio theta phi
A A) ) )
Singleto: 7.1881 Eu-010  2.4810 77.08 126.84
Tripleto: Eu-016 2.4909 103.42 184.29
2.0742
Eu-012 1.3151 117.48 297.17
Eu-013  2.4665 51.16 227.81
Eu-O11  2.5197 22.78 74.85
Eu-O17  2.5439 51.85 6.16
Eu-02 2.5450 113.37 65.16

Eu-O4 2.5014 139.06 118.37
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Figura 66 - Ambiente quimico em torno do ion eur6pio no complexo Eu(MC3)3(H20)..

b
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Tabela 23 - Distancia doador-aceitador (RL), comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligagdo (°) para
Eu(MC4)3(H20); (geometria otimizada através do modelo PM7).

Distancias RL ~ Atomos Comprimento de ligagio theta phi
(A) (A) ) )
Singleto: 7.2900 Eu-013 2.499%4 77.43 64.36
Tripleto: 9.8762 Eu-O10 2.4909 147.79 196.59
Eu-O11 2.4822 110.95 266.53
Eu-016 1.2994 35.091 311.03
Eu-O12 2.5231 149.19 24.61

Eu-O17 2.5398 106.08 354.08
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Eu-02  2.5419 123.54 110.31
Eu-O3  2.5374 83.18 135.79
Eu-O4  2.4967 83.57 198.13

Figura 67 - Ambiente quimico em torno do ion eurépio no complexo Eu(MC4)3(H20)s.
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4.3.3 Calculos das Propriedades Espectroscopicas

A partir de modelos semiempiricos especializados no estudo da fotoluminescéncia
(LUMPAC)** calculamos os pardmetros de intensidade Q: (A = 2, 4 and 6), taxas de
transferéncia de energia (WET) e de transferéncia de retorno (WBT), taxa de decaimento
radiativo (Arad), taxa de decaimento ndo radioativo (Anrad), eficiéncia quantica (n), e 0S
parametros Ro-2/0-1 € Ro-a0-1. Os resultados para todos os métodos implementados no MOPAC
(AM1, RM1, PM3, PM6 e PM7) sdo exibidos na Tabela 30, juntamente com o0s erros
percentuais para cada dado. Na Tabela 24 estdo dispostos os resultados da modelagem
Sparkle/PM7, que apresentou 0S menores erros percentuais associdados aos resultados

experimentais (vide Tabela 11), evidenciando a precisdo da metodologia tedrica.
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Tabela 24 - Resultados da modelagem computacional (via Sparkle/PM7): Parametros das intensidade: Q, e Qu,
coeficiente de emissdo espontanea de Einstein (Arad) e o coeficiente de emissdo ndo espontanea (Anrad), a

eficiéncia de emissdo quéntica (1), Ro-2/0-1 € Ro-a/0-1.

Complexos Q Q4 Arad Anrad n(%) Ro2o01  Roapo1
(10%°cm?)  (10%cn?) (sh (sh

Eu(MC1)3(H20)s 6.59 4.02 308.4 1446.3 17.6 4.01 1.23

Eu(MC2)3(H20): 10.7 5.98 461.2 5316 46.4 6.52 1.84

Eu(MC3)3(H20)2 9.89 5.01 422.5 553.3 43.3 6.02 1.54

Eu(MC4)3(H20)s 8.55 5.41 388.3 1086.8 26.3 5.20 1.67

Investigamos 0s mecanismos de transferéncia de populacdo envolvidos em cada sistema,
para tal: a transferéncia de energia intramolecular (ET) e a transferéncia de retorno (BT) foram
calculadas considerando o Eu® em um acoplamento intermediario.!* Como descrito
anteriormente, as energias singleto e tripleto sdo calculadas pela abordagem INDO/S (negligéncia
intermediaria de sobreposicdo diferencial, do inglés: intermediate neglect of differential overlap). A
energia do estado de singleto do ligante foi inferior a 38 000 cm™ (como mostrado experimentalmente)
e o nivel de tripleto da energia mais baixa deve estar relacionado ao estado de singleto previamente
escolhido. Os valores das taxas de transferéncia de energia sdo exibidos na Tabela 25 para o complexo
Eu(MC1)3(H:0);; na Tabela 26 para o complexo Eu(MC2)3(H.0),; na Tabela 27 para
Eu(MC3)3(H20). e na Tabela 28 para Eu(MC4)3(H20)s.

Tabela 25 - Valores calculados para as taxas de transferéncia de energia intramolecular (Wet) e de retro-
transferéncia (Wegr) para o complexo Eu(MC1)3(H20)s.

Nivel de energia do ligante Nivel 4f WeT WeT
(cm™) (cm) (s (s
Singleto (31632, 60) — 5D, (27700, 83) 2,45 x 10 9,15 x 10°
Tripleto (15952, 20) — °D; (18691, 59) 1,79 x 102 4,54 x 10*
Tripleto (15952, 20) — Do (17301, 04) 5,68 x 102 3,53x10

Devido a disposi¢do dos niveis de energia no ligante organico, a transferéncia de energia para
os Ln () ocorre, geralmente, através do estado tripleto. Contudo, é relatada na literatura a
sensibilizacdo dos ions Eu e Th a partir do nivel singeto.(KASPRZYCKA et al., 2017) Os dados
tedricos indicam que a transferéncia de energia ocorre do estado singleto do ligante para o nivel

D, do fon Eu®*", o que sugere que, o processo de transferéncia de energia intramolecular
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observado segue o mecanismo multipolar.(MALTA; GONCALVES E SILVA, 1998) E
possivel observar que os valores de RL, isto €, a distancia do estado doador (ligante organico)
ao nucleo formado pelo fon Eu®*, s30 um tanto maiores para o estado de tripleto do que aqueles
determinados para o estado de singleto.

O estado singleto do complexo (~31633 cm™) esta acima do nivel D4 (27701 cm™)
entdo, o mecanismo de transferéncia de energia (Wer1) S - °Ds é muito favorecido, como
mostrado pelo alto valor de Wer1 (2, 45x 10 s1). O mecanismo de retro-transferéncia (Wgr1)
n&o atua significativamente na despopulagad do nivel °Da.

O estado tripleto para 0 Eu(MC1)3(H20)s (15952 cm™) se encontra abaixo do estado
°D; (18691.59 cmY), entdo o mecanismo de transferéncia de energia (Wer1) para T1 - °D1 ndo é
favorecido como mostrado pelo o baixo valor de Wer2 (1, 79 x 102 s). O mecanismo de
transferéncia de energia (Wgr2) para °D: - T1 apresenta a taxa de transferéncia de energia com
duas ordens de grandeza maior que Wer1 e deve atuar no despovoamento do nivel °D1 (4, 54 x
10% s1).

O mecanismo da taxa de transferéncia de energia (Wers) para T1i- °Do nédo é favorecido
devido a auséncia de efeito de ressonédncia entre os estados. Pelo mesmo motivo, a transferéncia
de energia (WgTs) em °Do- T1ndo mostra valor significativo. Na Figura 68 apresentamos todos

0s mecanismos possiveis de transferéncia de energia para o complexo Eu(MC1)3(H20)z.
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Figura 68 - Diagrama de popula¢do mostrando os mecanismos de transferéncia de energia para o complexo
Eu(MC1)3(H.0)3 WET= Taxa de transferéncia de energia efetuada a partir do ligante para o metal. WBT=Taxa
de retrotransferéncia de energia.
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Assim como anteriormente reportado para o complexo Eu(MC1)3(H20)s, em
Eu(MC2)3(H20)2 observamos que a transferéncia de energia ocorre a partir do estado singleto
do ligante para o nivel °D4 do fon Eu®*, 0 que sugere que, o processo de transferéncia de energia
intramolecular no sistema segue o0 mecanismo multipolar.(MALTA; GONCALVES E SILVA,
1998) Destacamos que, a posicdo do estado singleto (29418 cm™) é crucial para evitar
mecanismos de desativacao por acoplamento vibracional dos osciladores O-H da moléculas de
agua que atuam como ligante (3400 - 3500 cm™). Isso explica a elevada eficiéncia quantica
(>47 %) identificada para o composto, mesmo com duas moléculas de agua coordenadas com
0 europio.

Tabela 26 - Valores calculados para as taxas de transferéncia de energia intramolecular (Wer) e de retro-
transferéncia (Wegr) para o complexo Eu(MC2)3(H20)..

Nivel de energia do ligante  Nivel 4f Wer Wer
(cm™) (cm™) (s (s
Singleto (29418, 10) — Dy (27700, 83) 6, 83 x 108 1,04 x 10°
Tripleto (17215, 80) — °D; (18691, 59) 1, 83 x 10? 1,08 x 10°

Tripleto (17215, 80) — 5Dy (17301, 04) 4,35 x 102 6, 30 x 102
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O mecanismo de transferéncia de energia (Wer1) para S - °Ds € bastante favorecido devido
a posicao do nivel de energia do singleto estar acima do D4, como mostrado pelo valor de Wer1
(6, 83 x 10° s1). Devido a proximidade entre os niveis S (30752 cm™) e 0 °D4 (27701 cm™), 0
mecanismo de taxa de transferéncia de energia (Wgr1) é bastante pronunciado.

O nivel tripleto (17216 cm™) mostra um efeito de ressonancia no estado °D; (18696 cm™),
entdo o segundo mecanismo de transferéncia de energia (T1 - °Ds1) é favorecido como mostrado
pelo valor de Wer2 (1, 83 x 10?). Pelo mesmo motivo, o mecanismo de transferéncia de energia
(WgT2) para °Di- T1 € altamente favorecido e deve atuar no despovoamento do nivel °D1. Wer?
tem a mesma magnitude das taxas de decaimento ndo-radiativas de °D1-°Do (10° st), como
encontrado em diversos compostos de coordenacdo® que implicam a ocorréncia simultanea dos
dois mecanismos de desativacao.

O mecanismo de taxa de transferéncia de energia (Wers) para T1 - °Do € favorecido, pois, a
energia do estado tripleto (18696 cm™) se encontra levemente acima do °Do (17301 cm™). Pelo
mesmo motivo, é observado um valor significativo para 0 mecanismo de retro-transferéncia
(WgT3) em °Do - T1. A Figura 69 mostra um perfil de diagrama de transferéncia de populacio
representativo para Eu(MC2)3(H20)z.

Figura 69 - Diagrama de popula¢do mostrando os mecanismos de transferéncia de energia para o complexo
Eu(MC2)3(H20).. WET= Taxa de transferéncia de energia efetuada a partir do ligante para o metal. WBT=Taxa
de retrotransferéncia de energia.
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Para o complexo Eu(MC3)3(H20),, os valores calculados para a taxa transferéncia de
energia intramolecular (Wer1) indicam que a transferéncia de energia ocorre principalmente do
estado tripleto do ligante para estados °D1 e °Do do ion Eu®*, conforme apresentado na Tabela
27. Este perfil sugere que o mecanismo de transferéncia de energia segue 0 mecanismo de
troca.(DE MESQUITA et al., 2004)

Tabela 27 - Valores calculados para as taxas de transferéncia de energia intramolecular (Wer) e de retro-

transferéncia (Wer) para o complexo Eu(MC3)3(H20)..

Nivel de energia do ligante Nivel 4f Wer Wer
(cm™) (cm™) (s) (sh)
Singleto (30752, 50) — 5D, (27700, 83) 7,38x 102 1, 87x 10
Tripleto (18193, 40) — °D; (18691, 59) 1,52x 107 8, 28x 108
Tripleto (18193, 40) — °Dyo (17301, 04) 2, 90x 107 3,86x 10°

Assim como reportado para o complexo com o ligante MC2, em Eu(MC3)3(H20)2 a
posicao do estado singleto (30752 cm™) ndo favorece a desativagio do estado pelo acoplamento
vibracional dos osciladores O-H da moléculas de 4gua que atuam como ligante (3400 - 3500
cm™). O que explica a elevada eficiéncia quantica apresentada pelo complexo (>46 %), mesmo
com duas moléculas de dgua coordenadas com o europio.

O mecanismo de transferéncia de energia (Wer1) S-°Ds é favorecido devido a posigéo de
energia entre os estados. Como o nivel S tem energia superior ao °D4 (Singleto: 30752 cm™ e
°D,: 27701 cm™), 0 mecanismo de retro-transferéncia de energia (Wsr1) ndo é favorecido.

Em contrapartida, o estado tripleto em Eu(MC3)3(H20)2 mostra um efeito de ressonéncia
com o estado °D; (18691,59 cm™) entdo, o mecanismo de transferéncia de energia (Wer1) para
T1- °D1 é muito pronunciado, como mostrado pelo valor mais alto para Werz (1, 52x 107 s™).
Devido a condigdo de ressonancia, a retro-transferéncia também é favorecida (8, 28x 108 s™).

A posicdo do tripleto levemente acima do °Do favorece a transferéncia Wers, assim como a

retro-transferéncia (Wgr3) como mostrado pelos valores dispostos na Tabela 27.
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Figura 70 - Diagrama de populacdo mostrando os mecanismos de transferéncia de energia para o complexo
Eu(MC3)3(H.0).. WET= Taxa de transferéncia de energia efetuada a partir do ligante para o metal. WBT=Taxa
de retrotransferéncia de energia.
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Para o complexo Eu(MC4)3(H20)3 os valores tedricos das transferéncia de energia
intramolecular (WET) mostram que a transferéncia de energia ocorre majoritariamente a partir
do estado singleto do ligante para o estado °D4 do ion Eu®*, o que indica que o mecanismo de
transferéncia de energia favorecido € o mecanismo multipolar.(MALTA; GONCALVES E
SILVA, 1998) Os resultados tedricos para transferéncia de energia intramolecular e para a retro-
transferéncia sdo mostrados na Tabela 28. Devido ao efeito do modelo de calculo do estados
excitados na subestimacdo dos estados S e T, sdo observadas taxas de retrotransferéncia

impraticaveis. Uma vez que a posi¢do do tripleto estd muito abaixo do nivel emissor do ion
europio.

Tabela 28 - Valores calculados para as taxas de transferéncia de energia intramolecular (Wet) e de retro-
transferéncia (Wagr) para o complexo Eu(MC4)3(H20)s.

Nivel de energia do ligante Nivel 4f Wer Wer

(cm™) (cm) (s") (s")
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Singleto (31326, 80) — 5D, (27700, 83) 3,93 x 102
Tripleto (6041, 30) — 5D, (18691, 59) 1,33 x 1010
Tripleto (6041, 30) — 5Dy (17301, 04) 4,02 x 10°

6,36 x 10
1,48 x 10%
1,10 x 10%

O estado singleto foi identificado em ~ 31327 cm”

assim, o mecanismo de transferéncia de energia (atribuid

mostrado pelo valor de Wer1. Devido a esta disposicéo

transferéncia (°Ds—S) ndo é ativo na despopulagdo do nivel °Ds. O estado tripleto em
Eu(MC4)3(H20)s (6041 cm™) se encontra muito abaixo do estado °D1 (18696 cm™), entdo o

mecanismo de transferéncia de energia (Wer1) para T1- °D

pelo pequeno valor associado a Werz (1, 33 x 10051,

Devido a disposi¢do do nivel °D; (>>T), o mecanismo de transferéncia de energia
(WBT2) para °D;- T foi altamente favorecido. Este mecanismo de retro-transferéncia desativa

o0 estado do emissor do ion de forma ndo radioativa, como mostrado pela baixa eficiéncia

quéntica do sistema.

Figura 71 - Diagrama de popula¢do mostrando os mecanismos de transferéncia de energia para o complexo
Eu(MC4)3(H.0)s WET= Taxa de transferéncia de energia efetuada a partir do ligante para o0 metal. WBT=Taxa

dos niveis, 0 mecanismo de retro-
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A Tabela 30 apresenta a comparacgdo entre os resultados experimentais obtidos pela

7
F:J

Niveis do Eu**

1 acima do nivel °D4 (27701 cm'Y),

0 como S - °D4) é favorecido como
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fotoluminescéncia e aqueles provenientes da modelagem computacional. Os erros percentuais
foram calculados considerando os valores experimentais como padréo. Os erros encontrados
estdo dentre 0s menores reportados para metodologia computacional empregada(RODRIGUES

etal., 2014)(BORGES et al., 2012) e estdo de acordo com os resultados experimentais.

Tabela 29: Valores calculados para as taxas de transferéncia de energia intramolecular (Wer) e de retro-

transferéncia (War) para o complexo Eu(MC4)3(H20)s.

Nivel de energia do ligante Nivel 4f Wer Wer
(cm™) (cm™) (s (s
Singleto (31326, 80) — 5D, (27700, 83) 3, 93 x 102 6, 36 x 10
Tripleto (6041, 30) — 5D, (18691, 59) 1,33 x 1010 1, 48 x 10V
Tripleto (6041, 30) — 5Dy (17301, 04) 4,02 x10° 1,10 x 10%

Podemos explicar a porcentagem de erros devido aos efeitos de rede, ja que os sistemas
foram modelados conforme complexos discretos. Considerando que, para os liquidos i6nicos
utilizados como ligantes, uma abordagem mais realista seria através de uma disposi¢do
tridimensional dos cétions imidaz6lio numa disposicdo com empilhamento n-w, e interagdes
couldémbicas entre os ions brometos. Como relatado anteriormente, a ligacdo de hidrogénio
formada os anéis imidazélio desempenham um papel fundamental na estabilidade de complexos

de europio, como relatado anteriormente.

4.4 Concluses Parciais

Os resultados da modelagem computacional demonstram uma andlise detalhada da
relacdo estrutura-propriedade para cada complexo elaborado. Determinamos 0s niveis tripleto
e singleto, de cada liquido i6nico empregado como ligante. Os calculos dos estados excitados
demonstraram concordancia quando comparados aos dados experimentais. Como esperado para
metodologia INDO os niveis tedricos estdo abaixo dos niveis determinados experimentalmente.

Os ligantes MC2 e MC3 apresentam condi¢do de ressonancia com niveis emissores do
Eu (111). O que explica a elevada eficiéncia quantica (>47%) observada para os complexos
Eu(MC2)3(H20)2 e Eu(MC3)3(H20).. A partir da analise do diagrama de niveis e a taxa de
transferéncia de energia, observamos que os complexos Eu(MC1)3(H20)s e Eu(MC4)3(H20) 3

apresentam dois mecanismos de desativacdo do estado emissor do ion eurdpio, o que justifica
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as baixas eficiéncias quénticas reportadas (via modelagem computacional e

experimentalmente).

4.5 Perspectivas

Como ainda ndo se tem um bom pardmetro para determinar quais sdo as melhores
janelas de excitacdo empregadas no célculo dos estados excitados, sugerimos a realizacdo dos
calculos com as janelas: 5X5; 5x50; 50x50. Contudo, como mencionado anteriormente, 0s erros
encontrados nestes calculos estdo dentre os menores reportados para metodologia
computacional empregada.(RODRIGUES et al., 2014)(BORGES et al., 2012)Com a finalidade
de comparar a acuracia dos métodos TDDFT e ZINDO, propomos o calculo dos estados
excitados via TDDFT.



5 CONCLUSOES

A partir de uma metodologia inédita, elaboramos liquidos i6nicos monocatidnicos
carboxilatos, com céations imidazélio, a partir de anidridos, com rendimento acima de 75%. Os
produtos mostram: elevada pureza (comprovada por RMN 1D/2D e ponto de fuséo);
estabilidade térmica até 180° C, associada a pontos de fusdo a temperatura ambiente; facil
solubilidade em solventes polares e estabilidade quimica. Pelo estudo dos espectros de RMN,
FTIR, e Raman, obtivemos uma boa compreensdo das interacBes intra/intermoleculares
preferenciais.

Pela complexacdo dos LIs carboxilatos com ions Gd/Eu elaboramos ionogéis luminescentes.
Através da coordenacdo com ions gadolinio, observamos que os niveis tripleto dos ligantes se
mostram na melhor regido possivel (23000 - 30000 cm™) para a coordenagdo sinérgica com
ions lantanideos. Pelas andlises de FTIR/Raman. destacamos que 0s complexos com europio e
com gadolinio devem ser isoestruturais. Os ionogéis supramoleculares (vide FTIR/Raman e
UVvis) apresentaram alta viscosidade a temperatura ambiente, transparéncia e estabilidade
térmica até 223° C. Devido ao maior impedimento estérico das estruturas MC2 e MC3, houve
uma menor concentracao de agua nos complexos Eu(MC2)3(H20). e Eu(MC3)3(H20)., quando
comparado aos demais, como sugerido pela caracterizagdo estrutural e térmica. Os complexos
elaborados (Eu(MC1)3(H20)3, Eu(MC2)3(H20)2, Eu(MC3)3(H20)2 e Eu(MC4)3(H20)z)
demostraram um excelente desempenho na fotoluminescéncia, para ionogéis, com elevados
valores de: tempos de vida (>1 ms), eficiéncia quantica (n=48%), rendimento quantico absoluto
(¢=27%) e eficiéncia de sensibilizacdo (83%). Nosso estudo demonstra uma analise abrangente
da relacdo estrutura-propriedade para cada complexo elaborado. Relacionamos os valores de
Qo com a similaridade estrutural de ligantes acido benzenocarboxilicos reportados na literatura,
o Qu relacionamos com a rigidez estrutural de cada ligante elaborado, 0 Ro2 relacionamos com
0 ambiente de simetria em torno do ion Eu (l11) e 0 Ros relacionamos com a polarizabilidade
dos ligantes (MC1-4). Através da espectroscopia de fotoluminescéncia determinamos que 0
poliedro de coordenagdo individual estd organizado na geometria prisma trigonal biencapuzado
com simetria distorcida, o que indica que a simetria do arranjo é Cay. O que concorda com 0s

resultados experimentais obtidos pela espectroscopia de fotoluminescéncia.
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6 PERSPECTIVAS

Os ionogéis elaborados apresentaram alta viscosidade a temperatura ambiente,
transparéncia, e estabilidade térmica até 223°C. Os materiais luminescentes (Eu(MC1)3(H20)3,
Eu(MC2)3(H20)2, Eu(MC3)3(H20)2 and Eu(MC4)3(H20)s) apresentaram extraordinarias
propriedades fotofisicas (>1 ms, n= 48% and = 27%), aliadas a fotoestabilidade e elevada
condutividade i0nica, fazem desses materiais muito interessantes para diversas aplicacfes em
optoeletronica.

Em colaboracdo com o Laboratério de Polimeros ndao Condutores, do Departamento de
Fisica-UFPE estamos avaliando o desempenho dos ionogéis na composicdo de filmes
concentradores solares luminescentes.

Em colaboracdo com o Laboratorio de optoeletronica molecular da PUC-Rio pretendemos
avaliar o desempenho dos ionogéis como capacitores com emissdao de luz (LECs), e na
composicao de displays em dispositivos emissores de luz (LEDs).

Tendo em vista o potencial dos liquidos idnicos em sistemas com conversdo ascendente de
energia, como relatado na literatura, estamos elaborando géis a partir da insercdo dos pares
ionicos usando érbio como receptor (Er¥*/Yb%*, Er¥*/Nd®*, e Er¥*/Tm®") e posteriormente,
usando o itérbio como receptor (Yb**/Nd**" e Yb**/Tm?").

A partir da cristalizacdo dos liquidos i6nicos elaborados, obtemos cristais de até 1,5 cm.
Assim, é de suma importancia a caracterizacdo por Difracdo de raios-X por monocristal.

Devemos ainda efetuar um estudo reoldgico de todos os materiais elaborados.
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APENDICE A — DESENVOLVIMENTO DE NOVOS LiQUIDOS IONICOS E SAIS
ZWITTERIONS

Com o intuito de comparar a coordenacdo efetuada atraves de
diferentes terminais de complexacdo propomos a elaboracdo de
estuturas com terminais sultona analogas as elaboradas neste
trabalho. Desenvolvemos uma metodologia de obtencdo de
liquidos i6nicos com terminais sultonas em colaboracdo com o
Grupo de Liquidos idnicos e Metais (GLIM) da Universidade
Federal do Parand. Estas estruturas foram empregadas na
coordenacdo de ions térbio, eurdpio, e gadolinio, na elaboracao de
ionogéis luminescentes de alto desempenho de emissao.

Com o intuito de comparar a coordenacdo efetuada atraves de
liquidos i6nicos e sais Zwitterions, propomos a elaboracdo de
novos sais Zwitterions com estuturas analogas aos liquidos i6nicos
elaborados (terminais carboxilatos e sultonas). Este trabalho
também tem sido executado em colaboragdo com o Grupo de
Liquidos idnicos e Metais (GLIM) da Universidade Federal do
Parand. Estas estruturas foram empregadas na coordenacéo de ions
térbio, eurdpio, e gadolinio, na elaboragdo de géis luminescentes.
Atualmente estamos investigado a coordenacdo dos Zwitterions
com os lantanideos: Sm**, Dy®*, e Tm*".
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APENDICE B — RMN 2D E ESPECTROS OBTIDOS COM ACETONA E DMSO
DEUTERADOS

Figura 72 - Espectro de RMN-COSY para Brometo de acido 2- (3-metilimidazol)-etoxi-4-oxobutandico (MC1).
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Figura 74 - Espectro de RMN-COSY para Brometo de 2-(3-metilimidazol)-etoxi-carboilbenzoico-ftalico
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Figura 75 - Espectro de RMN-HSQC Brometo de 2-(3-metilimidazol)-etoxi-carboilbenzdico-ftalico (MC2).
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Figura 76 - Espectro de RMN-COSY para Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol)metil)-4-oxo-2-
fenilbutandico (MC3).
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Figura 77 - Espectro de RMN-HSQC para Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol)metil)-4-oxo0-2-

fenilbutandico (MC3).
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Figura 78 - Espectro de RMN-COSY para 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentanoico (MC4).
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Figura 79 - Espectro de RMN-COSY para 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-oxopentanocico (MC4).
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APENDICE C — ESTABILIDADE QUIMICA DOS LiQUIDOS IONICOS

Nos fornecemos evidéncias de estabilidade quimica através de medidas de UV-vis e RMN
perante diferentes solventes e comparamos os resultados obtidos com agua destilada, e deuterada,
respectivamente. Mostramos que as amostras sdo estaveis, nos solventes acetone, etanol, DMSO, DMF,
e diclorometano. Em todos os espectros de UV-vis as bandas associadas com transi¢bes m; n — w *
referem-se a porcdo imidazolio e carboxilato. Nas andlises realizadas com os solventes Acetona,
diclorometano, Dimetilformamida, dimetilsulféxido, ndo observamos a banda que sugere a formagéo de
interacdes intermoleculares. Isso pode ser explicado pela falta de disponibilidade desses solventes
apréticos na formacédo de ligacBes de hidrogénio. Destaca-se, mesmo sob baixa miscibilidade, que os
LlIs sdo estaveis nos solventes polar, apolar, prético e aprético, o que aumenta a possibilidade de
aplicacdo do liquidos i6nicos elaborados.

Figura 80 - Espectros de absorc¢do de LIs em acetona. Medicdes obtidas em uma cubeta de 1 cm de comprimento,
e a temperatura ambiente.
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Figura 81 - Espectros de absorc¢do de LIs em diclorometano. Medigdes obtidas em uma cubeta de 1
cm de comprimento, e a temperatura ambiente.
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Figura 82 - Espectros de absorc¢do de LIs em dimetilformamida. Medic6es obtidas em uma cubeta de
1 cm de comprimento, e a temperatura ambiente.
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Figura 83 - Espectros de absor¢do de LIs em dimetilsulfoxido. Medic6es obtidas em uma cubeta de 1 cm
de comprimento, e a temperatura ambiente.
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Figura 84 - Espectros de absorcdo de LIs em etanol. Medi¢des obtidas em uma cubeta de 1 cm de
comprimento, e a temperatura ambiente.
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Mostramos a evidéncia de estabilidade quimica dos quatro liquidos idnicos em agua e solventes organicos
comuns por meio de medidas de RMN solventes deuterados (acetona e DMSQO). Os espectros estdo dispostos nas
85-88. Podemos identificar os picos, associados as estruturas dos LIs, previamente descritos nas tabelas de RMN.

Figura 85 - Espectros de *H RMN do brometo de acido 2- (3-metilimidazolil-I-il) etoxi-4-oxobutandico
(MC1) em solventes deuterados (A) acetona (A) dimetilsulféxido.
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Figura 86: Espectros de 'H RMN do Brometo de acido 2- (3-metilimidazdlio-1-il) etoxi-carbonil benzbico-ftalico
(MC2) em solventes deuterados (A) acetona (A) dimetilsulféxido.
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Figura 87 - Espectros de *H RMN do Brometo do 4cido 4- (2- (3-metilimidazol-1-il) metil) -4-oxo-2-fenilbutanco (MC3) em
solventes deuterados (A) acetona (A) dimetilsulféxido.
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Figura 88 - Espectros de 'H RMN do brometo de 3,3-dimethyl-5-(2-(3-methylimidazolyl-1-yl)-ethoxy)-5-oxopentanoic acid
bromide (MC4) em solventes deuterados (A) acetona (A) dimetilsulfoxido.
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APENDICE D — ESPECTROS DE ABSORGAO DE UV-VIS EXPERIMENTAIS

Figura 89 - Espectro de Absor¢do UV-vis para o liquido idnico Brometo de acido 2- (3-metilimidazol)-etoxi-4-
oxobutanéico (MC1) em comparagdo com o ionogel Eu(MC1)3(H20)s.
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Figura 90 - Espectro de Absorcdo UV-vis para o liquido idnico Brometo de 2-(3-metilimidazol)-etoxi-
carboilbenzdico-ftalico (MC2). em comparacéo com o ionogel Eu(MC2)3(H20)a.
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Figura 91 - Espectro de Absorcdo UV-vis para o liquido ibnico Brometo de acido 4-(2- (3-metilimidazol)metil)-
4-oxo-2-fenilbutandico (MC3) em comparagdo com o ionogel Eu(MC3)3(H20)..
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Figura 92 - Espectro de Absor¢do UV-vis para o liquido idnico 3,3-dimetil-5-(2-(3-metilimidazol)-etoxi)-5-
oxopentanoico (MC4).em comparacdo com o ionogel Eu(MC4)3(H20)s.
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APENDICE E — ESPECTROS DE ABSORGCAO UV-VIS TEORICOS

Figura 93 - Espectro de Absorcao tedrico para Eu(MC1)3(H20)s.
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Figura 94 - Espectro de Absorcao teérico para Eu(MC2)3(H20)..
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Figura 95 - Espectro de Absorcao teérico para Eu(MC3)3(H20)..
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Figura 96 - Espectro de Absorcao tedrico para Eu(MC4)3(H20)s.
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APENDICE F — RESULTADOS DA MODELAGEM COMPUTACIONAL

Tabela 30 - Pardmetros experimentais e tedricos das intensidades: Q. and Q4, coeficiente de emissdo espontanea de Einstein (Arad), coeficiente de emisséo nao
espontanea (Anrad), eficiéncia quantica de emissdo (1), e tempo de vida (t) para os complexos elaborados, em diversos métodos de otimizacdo de geometria
(AM1, RM1, PM3, PM6 e PM7).

Complexos Q) Q Erro Q4 Q4 Erro Arad Arad Erro Anrad Anrad Erro n 1 Erro
(10% cm?) (%) (102 cm?) (%) (Cp)] (%) (Cp) (%) (%) (%)
Eu(MC1)3(H20)s (experimental) 6.06 0.18 241.9 1296.9 15.7
Eu(MC1)3(H20)3 (modeling by AM1) 0.021 99.7 0.048 73.3 236.3 23 1302.6 0.43 15.4 1.9
Eu(MC1)3(H20)3(modeling by RM1) 0.039 99.4 0.047 73.9 238.7 13 1300.2 0.25 15.5 1.2
Eu(MC1)3(H20)3 (modeling by PM3) 0.021 99.7 0.018 90.0 236.4 2.2 1302.5 0.43 15.4 1.9
Eu(MC1)3(H20)3 (modeling by PM6) 5.97 1.48 0.85 372.2 2415 0.16 1297.5 0.04 15.7 0
Eu(MC1)3(H20)3 (modeling by PM7) 6.06 0 0.37 105.6 236.7 2.1 1302.2 0.40 15.4 1.9
Eu(MC2)3(H20): (experimental) 10.59 6.10 473.9 518.8 47.7
Eu(MC2)3(Hz0)2 (modeling by AM1) 11.40 7.65 3.42 43.9 443.4 6.4 549.5 5.9 44.7 6.2
Eu(MC2)3(H20)2 (modeling by RM1) 11.14 5.19 133 78.2 403.8 6.4 1071.6 106.5 274 425
Eu(MC2)3(H20)2 (modeling by PM3) 11.26 6.32 2.03 66.7 417.9 11.8 574.9 10.8 42.1 11.7
Eu(MC2)3(H20)2 (modeling by PM6) 10.92 3.11 0.93 84.7 391.7 17.3 601.1 15.8 39.5 17.2
Eu(MC2)3(H20)2 (modeling by PM7) 10.70 1.03 5.98 1.96 461.2 2.6 531.6 2.4 46.4 2.7
Eu(MC3)3(H20) (experimental) 8.46 9.07 452.9 522.9 46.4
Eu(MC3)3(H20). (modeling by AM1) 10.22 20.8 2.90 68,0 399.9 11.7 575.8 10.1 40.9 11.8
Eu(MC3)3(H20). (modeling by RM1) 9.05 6.97 0.51 94,4 328.6 27.4 647.3 23.8 337 27.4
Eu(MC3)3(H20)2 (modeling by PM3) 9.91 17.13 1.87 79,4 375.2 17.1 546.8 4.6 40.7 12.2
Eu(MC3)3(H20)2 (modeling by PM6) 9.20 8.74 0.84 90,7 338.1 25.3 637.7 21.9 34.6 25.4
Eu(MC3)3(H:0)2 (modeling by PM7) 10.46 23.6 5.36 40,9 4452 1.7 530.6 1.4 45.6 1.7
Eu(MC4)3(H20)s (experimental) 433 7.11 295.7 1179.7 20.0
Eu(MC4)3(H20)s (modeling by AM1) 6.39 47.6 3.46 51,3 3243 9.6 1151.0 2.4 21.9 9.5
Eu(MC4)3(H20)3(modeling by RM1) 6.38 47.3 3.77 46.9 3238 9.5 1436.4 21.7 18.4 8.0
EU(MC4)3(H20): (modeling by PM3) 5.63 30.0 1.33 81.2 238.4 14.4 1236.9 43 16.2 19.0
EU(MC4)3(H20): (modeling by PM6) 5.48 26.6 1.03 85.5 229.4 16.7 1245.9 5.6 15.6 22.0

Eu(MC4)3(H,0)3 (modeling by PM7) 6.30 455 4.05 43,0 300.3 11 1175.1 03 204 2.0
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APENDICE G— ARTIGOS DESENVOLVIDOS DURANTE O MESTRADO
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Carboxyl-functionalized ionic liquids: synthesis, characterization
and synergism with rare earth ions

Talita J. 5. Ramos,* Guilherme H. Berton,® Tania M. Cassal,* Severino A. Janior®t

Herein we describe for the first time Room temperature ionic liquids (RTILs), imidazole-based cations with appended
carbonylic acids as terminals, which are directly derived fram the anhydrides. All structures were designed to meet the
following criteria: 1) easy preparation (up-scaling into kg scale possible); 2) melting paint < 100 °C aligned with thermal
stability up to 100 *C; 3) chemical stability in water and commaon organic solvents; 4) relatively high viscosity; and 5)
featured luminescence. One of the central questions in our work is how ligands can enforce a specific structure and how
this may lead to several properties. Luminescent, flexible, stable, and transparent ionogels were obtained upon ILs in
coordination of lanthanide lons {Eu or Gd). lonogels combine the properties of the ionic liguids and show outstanding
luminescent properties with decay times >1 ms, high quantum efficiency (47%), featured quantum yield {27%), and
remarkable efficiency of sensitization to ILs, up to 83%, which suggests a synergistic coordination with lanthanide ions.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Article history: In many Lanthanides -based materials the presence of an intermediate energy level, such as defects, that mediates
Received the energy transfer mechanisms can strongly affect the lifetime and the profile of emission spectra, We present
Received in revised results for the dependence of the emission and lifetime on the wide class of Ev* and Th*-based compounds:
form ionogels, powder and crystals. These materials were investigated by '‘H NMR, =C NMR, Raman, FTIR,
"’-"—'Fl"‘" ~ DRX, TGA/DSC, UV-vis and Photoluminescence analysis. With increasing crystallinity, bevond the
xanilahle online expected narrowing of the emission lines, we observed unfolding, displacements and increase in the
Kegpoords: lifetime up to 17 times. In the detailed spectroscopic study of Eu?'=based compounds we relate the values of:

ionogels, powder, crystals,
polarizability, Auorescence.

0, with the structural similarity of struetures reported in the literature; £, related to the structural rigidity of each
ligand used in the composition of eoordination systems; Re. to the symmetry environment around Eu (111); and the
Ry to the polavizability of the jonic liquids emplovees as ligands,
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Luminescent soft materials and thin films with tunable emission
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Received 00th January 20mx,

Accepted 00th January 20xx Herein we present a synthesis of a new family of ionic liquids (ILs) imidazole-based cations with appended sultone as

terminals. These structures are investigated by RMN (2D), mass spectrometry, FTIR and Raman; and show high yield;
DOI: 10.1039/x0xxD0000% purity; melting point < 100 °C associated with thermal stability up to 100 *C; chemical stability in water and common
organic solvents; and highlighted white light emission. We employed the ILs as building blocks in coordination chemistry
with jons Eu®, Tb* and Gd* to elaborate translucent, luminescent, thermoreversibility and photostable ionogels. These
compounds have highlighted photophysical properties as with decay times >1.4 ms and quantum efficiency > 63%.
Through different characterization techniques (FTIR, Raman, TGA/DSC, Uwvis and Photoluminescence) we compared the
elaborated materials with those obtained by the coordination of lanthanide ions with Zwitterions salts of similar organic
structures, and demonstrate the processability of the ionogels in the elaboration of luminescent thin films.
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