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Resumo

Neste trabalho foram sintetizados onze complexos de eurdopio com ligantes [3-
dicetonatos via reator micro-ondas e a suas luminescéncias foram investigadas. Foi testada e
verificada uma conjectura, publicada pelo nosso grupo de pesquisa que consiste na introdugao
da diversificagdo de ligantes nos complexos ternarios de eurdpio e quaterndrios de samario
para intensificagdo da luminescéncia. As classes de complexos estudadas nesta dissertacao
foram tetrakis de europio e quaternarios de eurdpio inéditos, onde comparamos os valores de
eficiéncia quantica (1) dos complexos do tipo: [Eu(B)4]K, [Eu(DBM)4]K, [Eu(DBM);(B)]K,
[Eu(DBM),(B)2]K e um complexo totalmente misto [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)IK,
onde DBM e 3 = BTFA, TTA ou HFAC sao os ligantes. Os procedimentos para obtengao
destes complexos foram desenvolvidos utilizando-se um reator micro-ondas substituindo a
metodologia usual de sintese. A maior vantagem do uso do reator micro-ondas foi o tempo de
reacdo que foi reduzido de no minimo 4 horas para até 14 minutos. Todos os complexos
sintetizados foram caracterizados por espectrometria de massa MALDI-TOF, espectroscopias
IV ¢ RMN de 'H e "F e espectroscopia de luminescéncia (espectros de emissdo, excitacio e
curva de tempo). Como resultados de luminescéncia constatamos que a média das eficiéncias
quanticas dos complexos tetrakis (Nmedgio= 27 %) foi menor do que o valor para o complexo
totalmente misto (Nmegio= 44 %) confirmando a conjectura. Além disso, a eficiéncia quantica
média para os complexos do tipo [Eu(DBM);(B)]K foi de 20 % e para os complexos do tipo
[Eu(DBM),(B).]K foi de 35 % que foram inferiores ao valor para o complexo totalmente
misto [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K (44 %). Mais interessante, verificamos que quando
comparamos a eficiéncia quantica do tetrakis [Eu(DBM)4]K, 9%, com o valor de n do
totalmente misto, 44 %, houve um aumento relativo consideravel de 389 %. Portanto, os
dados de luminescéncia obtidos neste trabalho comprovaram que quanto mais diversificados
os ligantes num complexo quaternario de eurdpio, maior a eficiéncia quantica confirmando a
conjectura de aumento da luminescéncia que pode estar relacionado com uma maior

assimetria do complexo.

Palavras-chave: Europio. Complexos quaterndrios. B-dicetonatos. Eficiéncia quantica de

emissao. Luminescéncia. Intensificagao.



Abstract

In this work, eleven europium complexes with B-diketonate ligands were synthesized
via microwave reactor and their luminescence was investigated. A conjecture already
presented by our research group was tested and verified which consists of introducing the
diversification of ligands in the ternary europium complexes and quaternary samarium
complexes to intensify luminescence. Herein, we studied classes of tetrakis europium
complexes and novel quaternary europium complexes, where we compared the values of
quantum efficiency (n) of complexes of the type: [Eu(B)s]K, [Eu(DBM)4]K,
[Eu(DBM);(B)IK, [Eu(DBM)»(B)2]K, and a fully mixed complex
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K where DBM and B = BTFA, TTA or HFAC are the
ligands. These complexes were synthesized by using a microwave reactor replacing the usual
synthesis methodology. The considerable advantage of using the microwave reactor was the
reaction time, which was reduced from at least 4 hours to up to 14 minutes. All synthesized
complexes were characterized by MALDI-TOF mass spectrometry, IR and 'H and ’F NMR
spectroscopy, and luminescence spectroscopy (emission and excitation spectra and lifetime
curve). As luminescence results, we observed that the average of the quantum efficiencies of
the tetrakis complexes (27 %) was less than the 1 value for the totally mixed complex (44 %)
demonstrating the conjecture. Besides, the average quantum efficiency for [Eu(DBM);(B)]K
complexes was 20 % and for [Eu(DBM),(B),]K complexes it was 35 % that were lower than
the value for the totally mixed complex [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)IK (44 %). More
interesting, the totally mixed complex exhibited a n value remarkably higher than the n value
for the complex with all equal ligands (9 %), a relative increase of 389 %. Therefore, the
luminescence data obtained in this work showed that the more diverse ligands the complex
has, the greater the quantum efficiency confirming the conjecture of luminescence

enhancement which might be related to the higher asymmetry in the complex structure.

Keywords: Europium. Quaternary complexes, B-diketonates. Emission quantum efficiency.

Luminescence. Intensification.
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1 Introducao

No sexto periodo da tabela periddica, o grupo de elementos que vai do lantanio ao
lutécio (elementos com numero atomico de 57 a 71) ¢ conhecido como a série dos
lantanideos. Por razdes historicas, estes elementos juntamente com escandio e itrio sdo
denominados “terras raras”. A configuracdo eletronica da série lantanidica apresenta
preenchimento gradativo do sub-nivel energético 4f" (n = 0 a 14) o que proporciona aos
elementos propriedades fisicas e quimicas semelhantes. (BINNEMANS et al., 2018).

O estado de oxidacdo trivalente (Ln’"), mais comum aos fons lantanideos, permite a
formagao de compostos de coordenacdo com ligantes que possuem alta densidade eletronica.
Os fons Ln’" sdo maiores que outros ions metélicos trivalentes do bloco d o que proporciona
numeros de coordenagao altos que podem variar entre 6 a 12 em estado solido ou em solugao,
mas os numeros mais comuns sdo 8 ¢ 9. (SOUSA FILHO; SERRA, 2014)

Uma das aplicagdes mais importantes dos terras raras sdo em materiais luminescentes
(BUNZLI, 2015). Os complexos de ions lantanideos, especialmente os trivalentes, apresentam
linhas de emissdo extremamente finas, tornando possivel alcancar a pureza da cor desejada
muito util na produ¢do de displays coloridos. Atualmente, a busca em projetar complexos que
atuem como dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL) com altas intensidades de
emissdo ainda ¢ muito alta (DE SA et al., 2000) (MIYATA, 2014). H4 uma vasta aplicagio
desses complexos como em: Organic Light-Emitting Devices (OLED’s) (THEJO KALYANI;
DHOBLE, 2012)(TAYDAKOV et al., 2016)(BIJU et al., 2015); Dispositivos Poliméricos
Emissores de Luz (PLED’s)(GIBELLI et al., 2013); Metal Organic Frameworks
(MOF’s)(ZHOU et al., 2013); QR CODEs (RAMALHO et al.,, 2018); sensores para
determinagdo de pH (WANG et al., 2009)(SHINODA; TSUKUBE, 2011); sensores
eletroquimicos (ILKHANTI et al., 2011); dispositivos medidores de temperatura (SOUZA et
al., 2016) (YANG et al., 2018); hidrogéis (LI et al., 2016); liquidos i6nicos (PRODIUS;
MUDRING, 2018) e biossensores para imagem cellular (REDDY; DIVYA; PAVITHRAN,
2013).

A luminescéncia de um complexo de lantanideo consiste na emissdo de luz visivel ou
na regido do infravermelho proximo quando submetido a algum tipo de estimulo, como a
irradiagao com luz ultravioleta no caso dos complexos de lantanideos. Mas, o ion lantanideo
sozinho tem absortividade molar (I a 10 L'.mol.cm™) muito baixa diferentemente dos
ligantes orgénicos que possuem absortividade molar tipicamente na regido de 10* — 10° L’

" mol.cm™ (ARMELAO et al., 2010). Logo, a alta luminescéncia de complexos lantanideos ¢
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obtida através de um processo chamado sensibilizacdo da luminescéncia ou “efeito antena”
(Figura 1), em que o ligante organico absorve muito mais luz que o lantanideo e depois
transfere esta energia intramolecularmente para o ion metalico, acentuando assim sua

luminescéncia (WEISSMAN, 1942),(BINNEMANS, 2009).

. ~ ey eqe ~ , 3 , . A . .
Figura 1 - Representacio do processo de sensibilizagdo de luz do fon Eu’" através de ligantes organicos, mais
conhecido como efeito antena.

Luminescéncia

Transferéncia de Energia

Ligantes Organicos

Fonte: Adaptado de “MOLECULAR NANOMAGNETIC MATERIALS RESEARCH GROUP?”, [s.d.] (2019).

Para os complexos de Eu’" esse efeito antena ocorre quando o ligante absorve a
energia, ocorrendo a excitagdo dos elétrons para o nivel de energia excitado (S;). Em seguida,
pode entdo ocorrer o decaimento dos elétrons para o estado fundamental (Sy), tanto na forma
radiativa, chamada fluorescéncia, quanto na ndo radiativa. Por outro lado, os elétrons podem
fazer um cruzamento intersistema (nao radiativo) indo do estado excitado (S;) para o estado
excitado tripleto (T;) do ligante, onde o elétron pode decair para o estado fundamental S,
ocorrendo emissdo de luz pela fosforescéncia do ligante. Mas no complexo, o que ¢
favorecido ¢ a transferéncia de energia intramolecular (ndo radiativo) do estado T; para o
estado excitado do ion eurdpio (que deve estar abaixo de T;). Isso resulta na excitacdo de
elétrons do ion Eu’*, que estavam nos niveis fundamentais e passaram a popular o nivel
excitado *Dy. Os elétrons no nivel excitado "Dy podem decair para os niveis fundamentais 'F;
por processos radiativos, que resultam na emissdo de luz com comprimento de onda na regido
do vermelho alaranjado, ou por processos nao radiativos, como por exemplo, por vibragdes

moleculares (Figura 2) (CARNEIRO NETO et al., 2019).
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Figura 2 - Diagrama de transferéncia de energia dos ligantes para o ion eurdpio (I1I).

Excitagio Fluorescéncia o
Ligante Fosforescéncia
Ligante
T
J=0,1,2,3,4
h v 3+
Estado Fundamental do Ligante (S,) Estado Fundamental do Eu

Fonte: Adaptado de (CARNEIRO NETO et al., 2019). A excitagdo eletronica ¢ representada pela seta roxa.
Os decaimentos radiativos estdo representados pelas setas vermelhas e os ndo radioativos pelas setas pretas.

Um fator determinante para que haja uma eficiente transferéncia de energia dos
ligantes para o ion central é que os niveis de energia do estado tripleto dos ligantes (antenas)
se localizem acima do nivel emissor do eurdpio (~17.000 cm™)(SILVA et al., 2016b). Como
podemos ver na Tabela 1, os ligantes do tipo B-dicetonato satisfazem bem esse critério com
valores de energia do estado tripleto variando entre 20660 cm™ e 22000 cm™ (NIYAMA,
2008). Além disso, os complexos de terras raras mais populares e amplamente investigados
sdo o0s que contém os ligantes P-dicetonatos, pois estes ligantes sdo comercialmente
disponiveis e a sintese dos complexos que eles ddo origem ¢ relativamente facil. Nao so isso,
mas a principal razdo para a acentuada pesquisa em complexos com esse tipo de ligante ¢ a
potencial aplicacdo em diferentes areas como: extratores em processos de extracdo solvente-
solvente, compostos ativos para lasers; reagentes volateis para deposi¢do quimica por vapor;
catalisadores em reacdes organicas; reagentes de deslocamento na Ressondncia Magnética
Nuclear; e materiais luminescentes (N[IYAMA, 2008)(BINNEMANS, 2005)(BINNEMANS,
2007)(BINNEMANS, 2009)(ELISEEVA; BUNZLI, 2010).
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Tabela 1 - Nomes, siglas e energias do estado tripleto de B-dicetonatos.

Energia do estado

Ligante (sigla) tripleto (cm™)
1,3-difenilpropano-1,3-dionato (DBM) 20660
4,4,4-Trifluoro-1-fenil-1,3-butanodionato (BTFA) 21400
4,4,4-Trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodionato (TTA) 20300
1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentadionato (HFAC) 22000

Fonte: (NIYAMA, 2008)

Os B-dicetonatos sdao obtidos a partir da desprotonacao das [-dicetonas, como
apresentado na Figura 3. Estas moléculas contém dois grupos carbonila que s3o separados por

um atomo de carbono (chamado carbono a).

Figura 3 - Representagdo da desprotonag@o de uma PB-dicetona para formar o f-dicetonato, onde R; ¢ R, sdo
substituintes.

OH-
R; R,

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Por serem bidentados, os [p-dicetonatos se ligam ao ion lantanideo formando
complexos ternarios (com trés ligantes B-dicetonatos) ou quaternarios (com quatro ligantes [3-
dicetonatos). Os complexos ternarios sao geralmente chamados de triskis quando possuem os
trés ligantes iguais com formula geral [Ln(B-dicetonato)s]. Mas este tipo de complexo com
numero de coordenagdo 6 ainda ¢ insaturado e pode expandir sua esfera de coordenagdo
ligando-se a bases de Lewis, tais como agua, 1,10-fenantrolina, 2,2-bipiridina ou 6xido de
trifenilfosfina. Os complexos quaternarios sdo da mesma forma chamados de tetrakis quando
possuem os quatro ligantes iguais. Os tetrakis tem formula geral [Ln(B-dicetonato)s]M" em
que M ¢ o contraion, um ion de metal alcalino ou uma base organica protonada.
(BINNEMANS, 2005)

Muitas pesquisas sao voltadas para os complexos terndrios de lantanideos com ligantes
B-dicetonatos, pois apresentam maior estabilidade. Entretanto, os complexos tetrakis de
europio (III) com ligantes PB-dicetonatos exibem valores mais altos de luminescéncia em
relagdo aos complexos terndrios correspondentes. Esta peculiaridade € justificavel pelo fato

destes complexos terem um ligante a mais transferindo energia para o ion e terem estruturas
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mais rigidas, do que os complexos ternarios do tipo: Eu(B-dicetonato); X H,O (X = numero de
moléculas de 4gua) (GUEDES, 2007).

Podemos quantificar a capacidade do complexo de converter a radiacdo ultravioleta
em luz visivel por meio do rendimento quantico de emissdo, @, e pela eficiéncia quantica de
emissdo (n). Estes sdo medidas de eficacia na transformagdo da radiagdo ultra-violeta em luz
visivel pelo complexo. @ representa a razao entre o numero (#) de fétons emitidos pelo nimero

(#) de fotons absorvidos (equagao (1)).

# de fotons emitidos
# de fotons absorvidos (1)

b =

Ja a eficiéncia quantica de emissdo (1) ¢ calculada a partir dos dados obtidos dos
espectros de emissdo, excitacdo e tempo de vida do complexo. E definida pela razdo entre a
taxa de decaimento radiativo (A.q) € a taxa de decaimento total (Ayps) que ¢ a soma das taxas

de decaimento radiativo e ndo radiativo (Anrd) (€quagao 2).

Ay
n=—+ri )

ArqdatAnrad

Com o avango da pesquisa nessa area e para tornar mais direto o calculo da eficiéncia
foi desenvolvido recentemente o software Lanthanide Luminescence Software Package
(LUMPAC) (DUTRA; BISPO; FREIRE, 2014). Este software calcula a eficiéncia quantica de
emissdo, as taxas de decaimento radiativo e ndo-radiativo a partir da area do espectro de
emissao, do tempo de vida (t) e do indice de refracdo (n) do solvente utilizado na medida.
Nao s06 isso, o LUMPAC realiza um estudo tedrico completo da luminescéncia de sistemas
contendo lantanideos, como materiais hibridos luminescentes a base de lantanideos, podendo
também ser aplicado a materiais funcionais e biociéncias.

A preparacdo dos complexos trivalentes de lantanideos ¢ realizada por rotas sintéticas
semelhantes as descritas por Bauer (1964) e Melby (1964)(BAUER; BLANC; ROSS,
1964),(MELBY et al., 1964). Para formagao de complexos tetrakis e ternarios de lantanideos
as metodologias comumente utilizadas na literatura consistem na desprotonagao dos ligantes,
seguida da adi¢ao da solugdo do sal do lantanideo onde ndo h4d um padrao de temperatura e
tempo de reacdo para formagdo dos complexos (MECH et al., 2008) (MALBA et al., 2015)
(GUO et al., 2019)(MALINA et al., 2019). Por exemplo, uma série de complexos ternarios de

diferentes lantanideos contendo trés ligantes B-dicetonatos e um ligante funcionalizado por
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carbazol foram sintetizados sob refluxo a 70 °C por 5 horas (WU et al., 2010). Recentemente,
novos complexos triskis e tetrakis (utilizando ligantes [-dicetonatos e variando os
lantanideos) que apresentam potencial para aplicagdo em sensor de temperatura foram
sintetizados em temperatura ambiente por 24 horas, (MARA et al., 2019). De forma geral, as
condigdes sintéticas dependem de varios fatores como ion lantanideo utilizado, tipo de ligante
e quantidade de complexo sintetizado. Contudo, hd poucos estudos na literatura com o
objetivo de aprimorar e/ou validar rotas sintéticas para formagao de complexos de lantanideos
(LIMA et al., 2015)(GUINO-O et al., 2017)(MELO; CASTRO; GONCALVES, 2019). Dessa
forma, pesquisas voltadas para o aprimoramento da sintese convencional dos complexos de
lantanideos sdo ainda necessarias.

A irradiacdo de micro-ondas se revelou como uma ferramenta revolucionaria no
aprimoramento de sinteses organicas (JU; VARMA, 2005)(BAAR; FALCONE; GORDON,
2010)(AKONDI et al., 2017) e no desenvolvimento de nanoparticulas (ZHANG et al., 2011)
(MAYER; PETERS; DJANASHVILI, 2012) (LINGESHWAR REDDY et al., 2018). Isso
porque a irradiagdo micro-ondas ¢ uma otima alternativa de fonte aquecimento que apresenta
varias vantagens como simplicidade operacional, quimica verde (pouco solvente e sem
refluxo), taxa de reag¢do alta, rendimentos altos e pureza de produto (GAWANDE et al.,
2014). Diferentemente do aquecimento convencional em que a condugdo de calor vem de uma
fonte externa (e por isso nao € uniforme no meio reacional), no aquecimento via micro-ondas
a conducdo de calor pode ser explicada como de dentro para fora de duas formas: por
condugdo idnica e por rotagdo dipolar. Como podemos ver na Figura 4, a rotagdo dipolar
acontece quando as molécula polares tentam se alinhar com o campo aplicado e na condugao
10nica as espécies i0nicas tentam se alinhar ao campo elétrico. Ambos 0s processos causam
atrito cinético que ndo apenas aquece o sistema de forma uniforme, mas também aumenta a
taxa de colisdo, levando, portanto, a reagcdes mais rapidas (HAYES, 2002). Nesse interim, o
reator micro-ondas comegou a ser aplicado na sintese inorganica € vem se mostrando bem
eficiente na prepara¢do de complexos de lantanideos com tempo de reagdo de no minimo 1
minuto ¢ com bons rendimentos reacionais (KAPOOR; FAHMI; SINGH, 2011)(GUINO-O et
al., 2017) (MELO; CASTRO; GONCALVES, 2019).
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Figura 4 - Formas de geragdo de calor por irradiagdo com micro-ondas

Rotacéo por dipolo Conducao idnica

2 qf 5 My

l
L& ©
’ © O Q O
Fonte: (HAYES, 2002)

A sintese de complexos de lantanideos trivalentes com ligantes mistos necessita de um
pouco mais de atengdo acerca da ordem de adigcdo dos ligantes para chegar ao complexo
desejado. Recentemente, nosso grupo de pesquisa realizou um estudo para estabelecer uma
ordem ligantoquimica para trés ligantes ionicos muito utilizados, os P-dicetonatos DBM,
BTFA e TTA (LIMA et al., 2017). De acordo com ela, a for¢a da coordenacdo desses ligantes
¢ DBM > BTFA = TTA (Figura 5). Isso ocorre porque o grupo —CF3 (presente nas estruturas
do BTFA e TTA) é um substituinte retirador de elétrons que reduz a densidade de carga
eletronica no grupo carbonila, C=0 enfraquecendo a liga¢do coordenada Eu — O. No entanto,
esse efeito ndo ocorre quando o ligante coordenado ao o ion eurdpio ¢ o DBM, pois os dois
grupos fenilas ndo afetam tanto a for¢a de coordenacdo. Esse conhecimento ¢ muito ttil para

o desenvolvimento de sinteses de complexos com ligantes 10nicos mistos.

Figura 5 - Representacdo pictorica da for¢a de coordenagao dos ligantes 3-dicetonatos DBM, BTFA e

TTA ao ion eurdpio.

DBM---Eu** BTFA---Eu®
Fonte: (LIMA et al., 2017)

A intensificacdo da luminescéncia nos complexos de eurdpio (III) pode melhorar a
qualidade de inumeras aplicagdes. Para obter complexos altamente luminescentes, nosso

grupo de pesquisa desenvolveu uma conjectura que afirma que a diversidade de ligantes ao



25

redor do ion lantanideo resulta num complexo mais luminescente. A inequagdo (3) resume a
conjectura de que a coordenagdo do ion lantanideo com todos os n ligantes diferentes, dara
origem a um complexo que apresenta 1 maior do que a média dos valores de m dos n
complexos (com todos ligantes iguais), cada um com apenas um tipo daqueles n ligantes

(LIMA et al., 2013) (LIMA et al., 2016a) (SILVA et al., 2016a):

) {n[Ln(L)(L)] + n [Ln(L)(L)]} (3)
nIn(L)(L)] = ;

Onde L e L’ podem ser ligantes i0nicos ou nao i0nicos.

De fato, essa conjectura permitiu o design de complexos ternarios de eurdpio do tipo
Ln(B-dicetonato);L;L, em que os ligantes ndo idnicos (L; e L,) foram diversificados para o
estudo da luminescéncia. Para o caso dos complexos com B-dicetonatos assimétricos foi
possivel obter valores de rendimentos quanticos mais altos com boost (0 aumento percentual
no rendimento ou eficiéncia quantica) de até 81 % (LIMA et al., 2013). Os complexos com [3-
dicetonatos simétricos mesmo apresentando baixa eficiéncia quéantica também tiveram a
luminescéncia intensificada com boost de até 52% (LIMA et al., 2016a). Em sequéncia, a
conjectura foi expandida para complexos ternarios, mas, dessa vez a diversidade foi aplicada
aos ligantes i0nicos (B-dicetonatos) ao invés dos ndo i6nicos (L). O resultado foi que os
valores de eficiéncia quantica para os complexos mais diversificados foram bem mais altos do
que os complexos com ligantes repetidos, com valores de hoost que variaram de 100% a 543%

(SILVA et al., 2016a).

Mais recentemente, uma generalizacdo da conjectura foi comprovada para complexos
quaternarios de samario com todos os ligantes idnicos B-dicetonatos. A luminescéncia foi
aumentada pela diversificagdo de ligantes em que um complexo quaternario de samario € mais
luminescente do que a luminescéncia média dos quatro complexos tetrakis correspondentes
(MELO; CASTRO; GONCALVES, 2019). Portanto, todos esses estudos indicam que o
conceito de dissimilaridade e diversidade de ligantes evidentemente desempenham um papel

essencial na luminescéncia dos complexos de lantanideos.
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2 Objetivos
2.1 Objetivos Gerais

Nesta dissertacao, iremos verificar € comprovar a conjectura de que a intensificacao da
luminescéncia de complexos quaternarios ¢ alcangada por meio da diversificagdo de ligantes
ao redor do ion eurdpio. Para tal, serdo sintetizados 11 complexos por uma metodologia
adaptada com reator micro-ondas: [Eu(B)4]K, [Eu(DBM)4]K, [Eu(DBM);(B)]IK,
[Eu(DBM),(B)2]K e um complexo totalmente misto [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K,
onde DBM e 3= BTFA, TTA ou HFAC sdo os ligantes B-dicetonatos.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos consistirdo na realizagdo das seguintes etapas:

1- Adaptar a sintese assistida por micro-ondas para obter complexos tetrakis de eurdpio
com quatro ligantes B-dicetonatos iguais, [Eu(B)4]K;

2- Comparar a sintese usual com a sintese utilizada neste trabalho via reator micro-ondas;

3- Utilizar a sintese via micro-ondas para os complexos quaternarios de eurdpio inéditos
(com quatro ligantes p-dicetonatos mistos) de trés classes diferentes:
[Eu(DBM);(B)]K, [Eu(DBM),(B).]K e [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K;

4- Caracterizar os complexos sintetizados com as técnicas de espectrometria de massa
MALDI-TOF; espectroscopia de Infravermelho; espectroscopia de Ressonéncia
Magnética Nuclear de 'H e '°F;

5- Realizar medidas fotofisicas dos complexos de eurdpio sintetizados para obter
espectros de emissdo, excitagdo e curva de tempo de vida;

6- Calcular as eficiéncias quanticas de emissdo e analisar os dados de luminescéncia
obtidos (Arad, Anrads 7);

7- Testar e validar a conjectura de aumento da luminescéncia para complexos

quaternarios de eurdpio.
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3 Sintese assistida por micro-ondas dos complexos de eurdpio com

ligantes p-dicetonatos e estudo da luminescéncia

Nesta se¢do apresentamos os resultados da metodologia sintética empregada e
abordaremos as principais observagdes realizadas durante a obten¢ao dos complexos tetrakis
([Eu(B)4]K) e quaternarios ([Eu(DBM)s(B)IK, [Eu(DBM),(B):]K e
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K) de eurépio. Também serdo apresentados e discutidos os
resultados de caracterizacdo estrutural desses complexos por meio da espectrometria de massa
MALDITOF, espectroscopia de IV, espectroscopia de RMN de 'H, espectroscopia de RMN
de "F, e medidas fotofisicas (espectros de emissdo e excitagio e curva de tempo de vida). Os

procedimentos experimentais descritos nessa se¢do estdo detalhados na secao 5.

3.1 Sintese dos complexos tetrakis e quaterndrios de eurdpio via reator micro-ondas

Para sintetizar os complexos estudados nesta dissertacdo, foram escolhidos quatro
exemplos de ligantes B-dicetonatos (): o DBM, o BTFA, o TTA e o HFAC (Figura 6) que
sdo originados da desprotonagdo de suas respectivas -dicetonas. Nesses ligantes, os pares de
elétrons isolados nos oxigénios favorecem a coordenacdo com o ion eurdpio. Além disso, eles

sdo boas antenas para o fon Eu’", isto é, transferem energia para este ion metalico.
Figura 6 - Ligantes utilizados para formagdo dos complexos: DBM (1,3-difenilpropano-1,3-dionato),

BTFA (4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodionato), TTA (4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodionato) e
HFAC (1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentanodionato).

TTA HFAC

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Baseados em trabalhos anteriores da literatura utilizamos uma metodologia de sintese
(nomeada aqui de sintese usual) (MELO; CASTRO; GONCALVES, 2019) para obtermos os

complexos tetrakis de eurdpio. Trés exemplos dessa classe de complexos ([Eu(DBM)4]K,
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[Eu(BTFA)4]K, [Eu(TTA)4]K) foram sintetizados dissolvendo-se quatro equivalentes da [-
dicetona (B-dicH) em etanol, seguido da desprotona¢do com uma quantidade equivalente da
base KOH durante 30 minutos. Entdo, adiciona-se uma solugdo etandlica com 1 equivalente

do cloreto de eurdpio a solugdo do B-dicetonato, como esquematizado na Figura 7 a seguir:

Figura 7 - Sintese de formagao do complexo [Eu(B-dic)4]K pela rota usual, onde B-dic= DBM, BTFA ou TTA.

EtOH
4KOH + 4-dicH + [Eu(Cl)o(H20)6]Cl ——————> [Eu(p-dlic)JK + 3KCI(s) + 10H,0

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Apobs quatro horas de agitacdo sob temperatu ra ambiente os complexos foram
formados e isolados, por filtragdo, do precipitado formado KCl seguido de recristalizagdao. O
periodo desde o inicio da reagdo até a obtencdo do complexo pronto para caracterizagao
(cristalizado) serd chamado aqui de “tempo de obtencdo” daquele complexo. Os rendimentos,
tempo de reagdo e tempo de obtencgdo dos produtos estdo na Tabela 2.

Com objetivo de melhorar a sintese desses complexos com relacdo ao rendimento e
tempo de reacao resolvemos utilizar um reator micro-ondas. A sintese dos trés exemplos de
complexos tetrakis foi repetida empregando o reator micro-ondas. Primeiramente, realizamos
a desprotonagdo de quatro equivalentes de B-dicetonas com a base KOH e depois adicionamos
a solugdo etandlica do cloreto de eurdpio a 30 °C, 100 W de poténcia durante 5 minutos de
reacdo. Essas condi¢des foram desenvolvidas e vém sendo usadas em estudos anteriores pelo
nosso grupo de pesquisa. Na Figura 8, ¢ apresentado o esquema da sintese geral desses

complexos fetrakis de eurodpio ([Eu(B-dic)s]K) via micro-ondas.

Figura 8 - Sintese geral de formacio dos complexos tetrakis de eurdpio via micro-ondas, onde B-dic = DBM,

BTFA, TTA.

EtOH |

5 min., 30 °C,
100 W

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

4[B-dicTK* + [Eu(Cl)o(H20)g]Cl [Eu(p-dic)]K + 3KCI(s) + 10H,0

A sintese pelo micro-ondas se mostrou mais eficiente do que a sintese usual, pois foi
possivel otimizar o tempo de reacdo, o tempo de obtengdo (reagdo, evaporagdo e purificacao
dos cristais), a quantidade de solvente (tabela 2) e os resultados de caracterizagdo. A
quantidade de solvente utilizado e o tempo de reagdo foram reduzidos consideravelmente. A

quantidade de solvente (etanol) utilizada na sintese usual era de 20 mL enquanto que na
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sintese via micro-ondas foi de no maximo 9 mL e o tempo de reacdo foi reduzido de 240
minutos para 5 minutos. Na Tabela 2 a seguir é possivel comparar os valores de rendimento
de reagdo, tempo de reacao e tempo de obtengao dos complexos sintetizados vias micro-ondas

com os valores da sintese usual.

Tabela 2 - Rendimentos de reag@o, tempo de reacdo e tempo de obtengdo dos complexos fetrakis de eurdpio via
rota usual e micro-ondas.

Rendimento Tempo de reacio Tempo de obtencio
Complexo
Usual Micro-ondas Usual Micro-ondas Usual Micro-ondas
[Eu(DBM),JK 76 % 88 % 4h 5 min. 12 dias 2 dias
[Eu(BTFAL,JK 74 % 77 % 4h 5 min. 6 dias 5 dias
[Euw(TTA)4K 74 % 71 % 4h 5 min. 12 dias 6 dias

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Nesta tabela, podemos notar que os rendimentos de reagdo foram melhores para a rota
via micro-ondas, em média 79 %, do que para a rota usual, em média 75 %. Além disso, o
tempo de obtencdao dos complexos, em geral, foi bem reduzido quando se utilizou a sintese via
micro-ondas (média de 4 dias) no lugar da sintese usual (média de 10 dias). Portanto, a sintese
via micro-ondas foi comprovada melhor que a sintese usual em termos experimentais, se
mostrando também uma sintese mais verde.

Verificada a eficdcia da sintese via micro-ondas para os trés complexos tetrakis de
eurdpio decidimos sintetizar o complexo tetrakis com ligante HFAC e os complexos
quaternarios mistos por essa rota. Este complexo [Eu(HFAC)4]K, foi obtido em 5 dias e com
rendimento de 51 %. Pela sintese assistida por micro-ondas verificamos ainda que os
melhores resultados de tempo de obtencdo e rendimentos de reacdo foram para o complexo
com ligante DBM, seguido do complexo com BTFA, depois com TTA e por ultimo HFAC.
Analisando esses resultados notamos que as estruturas dos ligantes (Figura 6) podem ter
influenciado nos rendimentos de reacdo dos complexos tetrakis de europio: o complexo com
ligante que contém dois substituintes fenilas (DBM) apresenta o maior rendimento, os
complexos com um grupo CF; e o outro substituinte aromatico (BTFA e TTA) tem
rendimentos menores € o complexo com dois grupos CF; (HFAC) apresenta o menor
rendimento de reagdo. A explicagdo para isso € que o ligante DBM coordena mais firmemente
ao ion eurdpio quando comparado aos ligantes que contém grupos CF; em que o DBM como
ja previsto pela ordem de adigdo ligantoquimica para complexos ternarios mistos (LIMA et

al., 2017).
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Com o intuito de expandir a metodologia micro-ondas e avaliar a conjectura de aumento
da luminescéncia com o aumento da diversidade de ligantes ao redor do ion eurdpio
resolvemos sintetizar os seguintes complexos inéditos: com trés ligantes DBM e um diferente,
[Eu(DBM);(BTFA)]K, [Eu(DBM);(TTA)]K, [Eu(DBM);(HFAC)]K; com dois ligantes DBM
e outros dois de outro tipo, [Eu(DBM)(BTFA)JK, [Eu(DBM),(BTFA),]K,
[Eu(DBM),(BTFA),]K; e um com todos ligantes mistos,
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]JK. Na Figura 9 sdo apresentadas as rotas de sintese para as
diferentes classes de complexos quaternarios de eurdpio. Nelas seguimos a ordem de adigdo
dos ligantes i6nicos baseada em estudo previamente estabelecido (LIMA et al., 2017): DBM
> BTFA > TTA > HFAC, em que os ligantes que se coordenam mais fracamente sdo
acrescentados depois, pois assim ndo deslocardo os ligantes adicionados anteriormente.

Figura 9 - Esquema das sinteses dos complexos quaternarios de eurdpio via micro-ondas, onde todas foram
realizadas em etanol e a 100 W de poténcia. § = BTFA, TTA ou HFAC.

19) 3[DBMJ'K*, 60 °C, 5min.

—— 1°) 2[DBMJK*, 60 °C, 5 min.
[EUCI2(H20)6]CI— 2o) [ﬁ]_K+, 60 OC, 3 min.
1°) [DBM]JK™, 60 °C, 3 min.
2°) [BTFATK*, 60 °C, 3min.
3°) [TTATK®, 60 °C, 3 min.
47) [HFACIK®, 30 °C. 5 min.y, [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Em geral, a sintese consiste em adicionar ao tubo de reacdo com primeiro -dicetonato
o cloreto de eurdpio e reagir no reator micro-ondas, filtrar e adicionar o proximo B-dicetonato,
seguindo dessa forma até adicionar o tltimo ligante.

Para cada classe de complexos foram utilizadas algumas adaptagdes em relagdo a rota
via micro-ondas publicada (MELO; CASTRO; GONCALVES, 2019). Para todas as classes
de complexos, o tempo de reacdo na ultima etapa foi de 5 minutos sem aquecimento (30 °C)
para garantir a formagdo do complexo quaterndrio. Isso porque complexos quaternarios
podem sofrer uma decomposi¢do térmica formando um complexo ternario quando a solugdo ¢
aquecida (LYLE; WITTS, 1971). A sintese dos complexos [Eu(DBM);(B)]K ocorreu em
apenas duas etapas. Na primeira adicionamos simultaneamente os trés equivalentes de DBM
com aquecimento e maior tempo de reacdo (5 minutos) e apos da filtracdo do sal passamos

para a segunda etapa com a adicdo do quarto ligante (sem aquecimento). No caso dos
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complexos [Eu(DBM),(B):]K foi realizada em trés etapas. Na primeira, adicionamos de uma
s6 vez dois equivalentes de DBM com aquecimento e maior tempo de reagdo (5 minutos) e
apo6s da filtragao do sal passamos para a segunda etapa com a adicdo do primeiro ligante
(com aquecimento durante 3 minutos) para garantir a formagdo do ternario e s6 entdo na
ultima etapa foi adicionado o quarto ligante sem aquecimento (5 minutos). O complexo
totalmente misto foi sintetizado em quatro etapas onde cada diferente ligante foi adicionado
por vez.

E interessante ressaltar que, ao adicionar a solugdo etandlica do B-dicetonato & solugéo
do sal de europio, foi observado que a mistura reacional ficava turva indicando a formacao do
sal KCl e consequentemente que a complexagdo estava acontecendo. Outra observacao foi
que com a adi¢do dos P-dicetonatos a solucdo de sal de eurdpio que ndo ¢ luminescente, foi
possivel ver a luminescéncia (sob luz UV) indicando que houve complexagao.

Apds os complexos sintetizados e com a evaporagdo dos solventes, os 7 complexos
quaternarios de eurdpio formaram solidos cristalinos e os rendimentos de reagdo, tempo de

reacao e tempo de obtengdo estdo listados na Tabela 3:

Tabela 3 - Rendimentos, tempo de reagdo e tempo de obtengdo dos complexos quaternarios de europio
sintetizados por micro-ondas.

Complexo Rendimento Tempo de Tempo de
reaciao obtencao
[Eu(DBM);(BTFA)IK 31% 10 min. 4 dias
[Eu(DBM);(TTA)IK 60% 10 min. 3 dias
[Eu(DBM);(HFAC)IK 35% 10 min. 3 dias
[Eu(DBM),(BTFA),]K 41% 13 min. 2 dias
[Eu(DBM),(TTA),]K 58% 13 min. 4 dias
[Eu(DBM),(HFAC),]JK 79% 13 min. 2 dias
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K 61% 14 min. 5 dias

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Conforme mostrado na Tabela 3, os tempos de reacdo no reator de micro-ondas
ocorreram num intervalo de 10 a 14 minutos, o que ¢ um resultado bom tendo em vista que o
tempo de reagdo foi reduzido drasticamente com relacdo ao método usual. O tempo de reacao
para o complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K foi 14 minutos que ¢ muito mais rapido
do que a metodologia usual (MELO; CASTRO; GONCALVES, 2019) que levou ~ 2880
minutos de reagdo para sintetizar um complexo do tipo quaternario. Em média, o tempo de

obtencdo dos complexos quaternarios (2 dias) foi melhor do que para os complexos fetrakis
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(média de 4 dias) preparados por micro-ondas. Os rendimentos dessas sinteses de complexos
quaternarios (em média 52 %) foram menores em relacdo aos rendimentos dos complexos
tetrakis (em média 72 %). Isto pode ser explicado pela quantidade de etapas de filtragao
realizadas entre a adi¢ao dos ligantes. O mesmo acontece quando comparamos cada classe de
complexo quaternario. A média dos rendimentos para cada classe de complexos,
[Eu(DBM);(B)]K, [Eu(DBM),(B):]K e [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K (B = BTFA, TTA
e HFAC), foram respectivamente 42 %, 59 % e 61 %, evidenciando que quanto menos
etapas de reagao menor o rendimento.

No decorrer desses experimentos pudemos perceber que poderia haver mais de um
fator que influenciava nos rendimentos dos complexos quaternarios [Eu(DBM);(B)IK e
[Eu(DBM),(B).]K (B = BTFA, TTA e HFAC): o tempo de reacdo e o modo de fracionamento
dos equivalentes de ligantes DBM que influenciam a quantidade de precipitado formado em
cada etapa. A Tabela 4 apresenta as massas resultantes das filtragdes nas etapas de sintese dos
complexos quaternarios de eurdpio. Em cada reacdo, as filtragdes para remocdo do
precipitado, principalmente KCl, foram feitas em papéis de filtro tarados e apos secagem estes

foram pesados.

Tabela 4 - Massa média dos precipitados filtrados nas etapas de sintese dos complexos quaternarios.

Classe do complexo 17 Filtracdo (g) 2 Filtracdo (g) 3” Filtracao (g)
[Eu(DBM);(B)IK 0,1690 0,0091 -
[Eu(DBM),(B),]K 0,0620 0,0403 0,0116
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)IK 0,0483 0,0380 0,0128

Fonte: Elaborada pela autora (2020), (B = BTFA, TTA e HFAC).

Observamos que a massa de precipitado formado vai diminuindo ao longo das etapas
de filtracdo para cada complexo quaternario. Na classe dos complexos [Eu(DBM);(B)IK a
primeira etapa teve uma massa média de 0,1690 g enquanto que na segunda houve uma
diminui¢do para 0,0091 g. Na classe dos complexos [Eu(DBM),(B),]K a primeira etapa teve
massa em média de 0,0620 g, na segunda médiahouve uma diminui¢do para 0,0403 g e na
terceira média também diminuiu para 0,0116 g. Esse padrao de diminui¢cao também ocorreu
com o complexo totalmente misto. De modo geral, ha uma concordancia entre os dados,
quanto mais equivalentes de DBM sdo adicionados na primeira etapa de sintese dos

complexos quaternarios, maior a quantidade de precipitado formado.
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Decidimos entdo, testar para um exemplo, [Eu(DBM);(BTFA)]JK (com menor
rendimento) modificar a sintese para ser realizada em quatro etapas, ou seja, adicionando 1

equivalente a cada etapa como mostrado no esquema da Figura 10 a seguir:

Figura 10 - Esquema da sintese modificada do complexo [Eu(DBM);(BTFA)]K, realizadas em etanol e com
100 W de poténcia.

1°) [DBMJK*, 60 °C, 3 min.
2°) [DBMJ'K*, 60 °C, 3min.
EuCl;(H,0)g]Cl Eu(DBM K
[ 2(H20)e] 3°) [DBMIK", 60 °C, 3 min. [Eul 3Bl
4°) [BTFATK", 30 °C, 5 min.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Como resultado, tivemos tempo de obten¢do de apenas dois dias além e rendimento
maior, 40 %. Esses dados indicam que a melhor estratégia sintética para formagdo dos
quaternarios nao seria ter menor nimero de etapas (tempo de reagdo menor), mas sim ter mais
etapas para ter menor quantidade de precipitado formado por etapa com maior tempo de

reacao.
3.2 Caracterizagdo dos complexos sintetizados via micro-ondas

Todos os complexos sintetizados via micro-ondas foram caracterizados por:
espectrometria de massa MALDI-TOF; espectroscopia de infravermelho; espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e '°F e espectroscopia de luminescéncia (espectros de
emissdo, excitacdo e curva de tempo). Os equipamentos e preparacdo das amostras para as

analises estdao descritos em mais detalhes na sec¢ao 5.3.
3.2.1 Espectrometria de Massa MALDI-TOF

Na espectrometria de massa MALDI-TOF a ionizagdao das moléculas na amostra € por
dessor¢do a laser assistida por matriz e a deteccdo ¢ realizada em um analisador do tipo tempo
de voo. Dessa forma, ¢ possivel obter a massa do complexo ou a massa do complexo ionizado
com um préton. Os dados obtidos apds as andlises com a espectrometria de massa

MALDITOF sao apresentados na Tabela 5 a seguir:
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Tabela S - Massas calculadas (Mc) e massas obtidas (Mo) para os complexos analisados por MALDI-TOF.

Complexo [M¢] (g/mol) [Mo (+ H")] (m/z)
[Eu(DBM),]K 1084,0489 1085,3664
[Eu(BTFA),]K 1051,6569 1090,7924
[Eu(TTA),JK 1075,7678 1082,7000
[Eu(DBM);(BTFA)]K 1075,9509 1075,3513
[Eu(DBM);(TTA)JK 1081,9786 1083,3015
[Eu(DBM);(HFAC)]K 1067,8529 1069,9345
[Eu(DBM),(BTFA),]K 1067,8529 1069,9630
[Eu(DBM),(TTA),]JK 1079,9083 1080,4660
[Eu(DBM),(HFAC),]K 1051,6569 1051,2814
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)HFAC)]K 1057,6846 1077,6933

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Os resultados de massas obtidas (Mo) foram semelhantes aos das massas calculadas
(Mc), indicando que foram formados os complexos esperados. Em alguns casos, a massa
encontrada foi maior, equivalendo a Massa Molar do complexo mais a massa de uma ou duas
moléculas de agua de hidratagao (caso do [Eu(BTFA),]K e do
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K), revelando o carater um higroscopico dos complexos.
Além disso, o valor obtido para o complexo [Eu(TTA)4]K teve uma diferenga maior do que o
esperado em relagdo ao valor calculado. E possivel este complexo tenha sido ionizado com

mais de um proton ou até por outro ion via adsor¢ao.
3.2.2 Espectroscopia de Infravermelho

Todos os espectros obtidos de IV dos pré-ligantes e complexos sintetizados estdo no
apéndice deste trabalho. Com a espectroscopia de infravermelho € possivel obter informagdes
sobre os grupos funcionais presentes na estrutura dos complexos. De modo geral, os sinais
que caracterizam os complexos sintetizados neste trabalho sdo os referentes aos grupos =C-H,
C=0, C-F (Tabela 6). Os numeros de onda para o estiramento =C-H em todos os complexos
encontram-se em uma regido entre 3019 a 3158 cm™ que correspondem aos anéis aromaticos
dos ligantes. Da mesma forma, o numero de onda observado para o estiramento C=0O nos
complexos aparece entre 1596 cm™ e 1684 cm™. Para o estiramento C-F presente nos
complexos com ligantes BTFA, TTA ¢ HFAC (que contém o grupo CF3), observamos duas

bandas fortes na regido entre 1092 cm™ - 1212 cm’™.



Tabela 6 - Sinais de infravermelho encontrados para os pré-ligantes B-dicetonas e para cada complexo
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sintetizado.

Namero de onda (cm™)

Complexo
=C-H C=0 CF;

DBMH 3075 —-3045 1596 -
BTFAH 3123 -3070 1602 1205 -1118
TTAH 3112 -3084 1655 1198 — 1144
HFACH 3130 1689 ¢ 1629 1217 - 1084
[Eu(DBM),]JK 3093 — 3021 1596 -
[Eu(BTFA)4]K 3093 — 3024 1614 1186 € 1143
[Eu(TTA)4K 3112 - 3090 1604 1190 e 1140
[Eu(HFAC)4]K 3084 1647 1146 1092
[Eu(DBM);(BTFA)]K 3090 - 3019 1613 € 1597 1190 e 1130
[Eu(DBM);(TTA)JK 3106 — 3026 1684 ¢ 1597 1188 ¢ 1139
[Eu(DBM);(HFAC)]K 3084 — 3027 1652 ¢ 1596 1204 e 1176
[Eu(DBM),(BTFA),]K 3085 — 3027 1615 e 1598 1189 e 1131
[Eu(DBM),(TTA),]JK 3103 — 3026 1600 1187 e 1141
[Eu(DBM),(HFAC),]K 3134 - 3029 1651 e 1597 1212 € 1149
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]JK 3104 — 3029 1612 1183 e 1141

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A Figura 11 mostra dois exemplos de complexos sintetizados, um tetrakis e o outro

quaternario totalmente misto. Para o complexo [Eu(DBM)4]K foi possivel observar a presenga

. . -1 . o~
dos sinais correspondentes ao estiramento C=0 em 1596 cm™ e ao estiramento C-H na regido

entre 3021 cm™ a 3081 cm™. No caso do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K, além

dos sinais C=0 (1612 cm™) e C-H (3027 a 3103 cm™"), ha os sinais referentes ao estiramento

C-F na regido entre 1138 cm™ e 1140 cm™.

Figura 11 - Espectros de infravermelho dos complexos [Eu(DBM),]K (esquerda) e do
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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De modo geral, também foi possivel verificar bandas nos espectros de infravermelho
numa faixa entre 3120 cm™ - 3696 cm’ regido que & relativa as vibragdes O-H.
Provavelmente, esses sinais O-H indicam moléculas de dgua de hidratagdo ou envolvidas na
rede cristalina dos complexos. Esses resultados confirmam os resultados da espectrometria de

massas MALDITOF.
3.2.3 Espectroscopia de RMUN de 'H e de "°F

Por espectroscopia de RMN de 'H verificamos os sinais correspondentes aos
hidrogénios dos ligantes presentes em cada complexo. Esses sinais nos fornecem informagao
a respeito dos nucleos de hidrogénio presentes nas estruturas em diferentes ambientes
quimicos que influenciam no deslocamento e acoplamento quimicos. Os principais sinais
observados sdo referentes aos hidrogénios do grupo C-H dos ligantes B-dicetonatos e dos seus
anéis aromaticos. Os hidrogénios do anel benzilico tém sinais (multipleto) em campo alto,
pois s3o desblindados pelos anéis aromaticos e os sinais dos hidrogénios (singletos) ligados
ao carbono alfa estdo em campo mais baixo (Figura 12).

Figura 12 - Espectros de RMN de 'H do pré-ligante DBMH (acima) e do complexo [Eu(DBM),]K (abaixo) em
acetona-d6 (sinais em 8 2,04 ¢ 2,85 ppm ).
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Na Figura 12, observou-se no espectro do [Eu(DBM)4]K sinais referentes aos
hidrogénios aromaticos na regido 6 7,22 — 7,82 ppm (m, 40 H), e também o sinal referente ao
grupo C-H com & 6,35 ppm (s, 4 H) dos quatro ligantes DBM. Esses sinais aparecem mais
alargados e deslocados em relagao ao seu precursor DBMH: & 7,53 — 8,14 ppm (m, 10H) e
04,80 ¢ 7,22 ppm (s, 1H). Isto ocorre por causa do efeito paramagnético do ion eurdpio nos
nucleos de hidrogénio que estdo presentes na estrutura do complexo, indicando que o
complexo foi formado.

No caso dos complexos quaternarios (com quatro ligantes mistos), os espectros de
RMN apresentam mais sinais, o que ¢ compreensivel devido a diversificagdo de ambientes
quimicos resultante da presenga de diferentes tipos de ligantes coordenados ao europio (III).
Na Figura 13, ¢é apresentado o espectro do complexo quaternario totalmente misto onde se
observa os sinais referentes aos hidrogénios aromaticos na faixa de o 8,38 — 5,70 ppm (m,
Ar.). Os deslocamentos quimicos dos singletos em 5,15 ppm, 4,86 ppm, 4,66 ppm
correspondem aos hidrogénios dos grupos C-H entre as carbonilas dos ligantes, além de mais
um sinal do grupo C-H que se encontra dentro da faixa dos hidrogénios aromaticos. A
atribuicao de sinais foi realizada com auxilio de experimentos em duas dimensdes o
Correlated Spectroscopy e o Heteronuclear Single Quantum Coherence (COSY e HSQC).
Assim, como observado para os complexos tetrakis, os espectros de RMN 'H dos complexos
quaternarios também apresentaram deslocamento e alargamento em relag@o aos espectros dos

L1 ~ 3+
pré-ligantes revelando a coordenagdo dos destes com o Eu™ .

Figura 13 - Espectros de RMN de 'H do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Para a RMN de '°F foi possivel verificar a existéncia de niicleos de fluor do grupo CFs
nos complexos com ligantes [-dicetonatos BTFA, TTA e HFAC. Os valores dos
deslocamentos de RMN "F de todas as B-dicetonas e de todos os complexos sintetizados sdo

encontrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de deslocamento do RMN '°F das p-dicetonas e dos complexos sintetizados.

p-dicetona/Complexo Deslocamento Quimico, 8 (ppm)
BTFAH -77,00

TTAH -76,10

HFACH -77,53

[Eu(BTFA)4]K -75,01; -78,95

[Eu(TTA)4K -75,76; -79,44;
[Eu(HFAC)4]JK -80,17

[Eu(DBM);(BTFA)IK -69,85; -70,94; -71,71; - 72,86
[Eu(DBM);(TTA)]K -72,79; -73,93; -74,61; -75,87
[Eu(DBM);(HFAC)]K -68,97; -75,63; -77,08
[Eu(DBM),(BTFA),]K -75,05; -76,13; -76,90; -78,06
[Eu(DBM),(TTA),]K -74,81; -76,01; -76,66; -77,91
[Ew(DBM),(HFAC),]K -77,19; -80,67
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K -78,16; -76,90; -76,15

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Podemos observar que para cada pré-ligante s6 ha o aparecimento de um sinal singleto
para o '°F enquanto que para os complexos fetrakis e quaternarios aparecem mais sinais (entre
um e quatro). Em todos estes complexos, observamos que ha um deslocamento dos sinais de
F em relagio aos sinais destes nucleos nos pré-ligantes. Esses dois eventos evidenciam uma
mudang¢a do ambiente quimico em torno dos nucleos de flior do grupo CF; quando os ligantes
estdo coordenados. Por exemplo, no espectro do complexo totalmente misto,
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)IK, (Figura 14) verifica-se a presenca de trés sinais em 0 -
78,16 ppm, -76,90 ppm, -76,15 ppm.
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Figura 14 - Espectro de RMN de "°F do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Logo, os atomos de flior, mesmo com quatro ligagdes de distancia, sdo influenciados
~ 1 1 L1
pela coordenagio no complexo. Todos os espectros de 'H e "’F dos pré-ligantes e complexos

sintetizados estao no apéndice deste trabalho.

3.2.4 Espectroscopia de Fluorescéncia (espectros de emissdo, excita¢do e curva de tempo

de vida)

Com o intuito de estudarmos a luminescéncia dos complexos sintetizados, realizamos
experimentos para obtencdo de espectros de excitacdo, emissdo e curva de tempo de vida dos
complexos de europio (III), a partir dos quais podemos calcular a eficiéncia quéntica de
emissdo. Estes foram obtidos a partir de uma solugdo 10™ mol.L" dos complexos em
cloroformio. Abaixo, na Figura 15, podemos observar os espectros de excitacdo de dois
exemplos de complexos: um fetrakis [Eu(DBM)4]JK e o totalmente misto

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K.
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Figura 15 - Espectros de excitacdo dos complexos [Eu(DBM),]K (esquerda) com Apzx. =393 nm e
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K (direita) com Az = 381 nm.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Ao compararmos esses dois espectros de excitagdo, verificamos que hd um
deslocamento do comprimento de onda maximo (Ansx.) de excitagcdo do ion eurdpio (III) de
393 nm no complexo [Eu(DBMJ4]JK para 381 nm no  complexo
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K. Esse deslocamento de banda indica que a simetria local
ao redor do ion eurdpio foi modificada (MONTEIRO et al., 2011) evidenciando que a
interagdo ligante-Eu’" foi afetada com a diversidade de ligantes.

Analisando os outros espectros de excitacdo (Apéndice) notaremos que os complexos
sintetizados nesta dissertagdo absorvem na regido do ultravioleta numa faixa de 334 nm a 394
nm. Possivelmente, isto deve ocorrer pelo fato de os complexos terem o mesmo tipo de
estrutura (com quatro ligantes) e também de os ligantes envolvidos serem parecidos.

Os espectros de emissdo dos complexos de eurépio mostram as transicdes do Eu’"
quando excitado no Ans. de excitagdo de cada complexo. A Figura 16 apresenta dois
exemplos de espectros de emissdo para os complexos [Eu(DBM)4]K e

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)JK:
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Figura 16 - Espectros de emissao dos complexos [Eu(DBM)4]K (esquerda) com A = 612 nm e
[Eu(DBM)(BTFA)TTA)(HFAC)]K (direita) com A, = 611 nm.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Em cada espectro da Figura 16 observamos cinco sinais associados as transi¢des do

nivel emissor *Dy para seus niveis fundamentais 7FJ:(),1,2,3,4. Além disso, podemos notar que a

R . , 5 7 o
transi¢do hipersensivel "Dy — 'F, apareceu com Ap;x. de emissao em 612 nm que atesta a cor

vermelho-alaranjado observada nos complexos sintetizados nesta dissertacao.

As curvas de tempo de vida foram obtidas para cada complexo nos seus Ampax. de

emissdo e excitacdo. Essas curvas tem decaimento exponencial como pode ser visto na curva

do complexo totalmente misto da Figura 17.

Figura 17 - Curva de tempo de vida (corrigida) do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Para obter o tempo de vida de cada complexo modelamos os decaimentos através do

programa OriginPro 8 como sendo decaimentos exponenciais de primeira ordem. No caso do



42

complexo da Figura 17 o tempo de vida encontrado foi 0,5582 ms. Os valores de tempo de
vida sdo caracteristicos de cada complexo e a partir deles € possivel calcular a taxa de
decaimento radiativo total (A= Arad T Anrad) para cada complexo, pois estdo inversamente
relacionados (equagao (4).

1

T= ——— 4
Arad + Anrad ( )

Todos os espectros de emissdo, excitacdo e curva de tempo de vida dos complexos

sintetizados estdo no apéndice deste trabalho.
3.3 Dados de luminescéncia e confirmacao da conjectura para complexos mistos

A conjectura do aumento da luminescéncia de complexos de lantanideos tem como
estratégia a diversificagdo dos seus ligantes. Essa conjectura foi estabelecida para complexos
ternarios de eurdpio Il e comprovada para complexos quaternarios de samario III. De modo
formal, podemos resumir que a coordena¢do do ion lantanideo com todos os n ligantes
diferentes, dard origem a um complexo que apresenta 1 maior do que a média dos valores de
1 dos n complexos (com todos ligantes iguais), cada um com apenas um tipo daqueles n
ligantes, (SILVA et al., 2016a)(MELO; CASTRO; GONCALVES, 2019), como mostrado na

inequagao ():

{n[Eu(L)(L)] + n[Eu(L)(L)]} 3
2

n[Eu(L)(L)] =
Onde L e L’ sdo os ligantes.

Interessados em investigar mais a abrangéncia dessa conjectura, buscamos verifica-la
para a classe de complexos quaternarios de eurdpio. A conjectura foi testada de duas formas:
1) Por meio da comparagdo entre os valores de n dos complexos tetrakis como do totalmente
misto; 2) Analisando o valor n quando um complexo tetrakis totalmente simétrico,
[Eu(DBM)4]K, com cada um dos que foram paulatinamente diversificados, como o
[Eu(DBM);(BTFA)]IK e o [Eu(DBM),(BTFA),]JK até se tornar o totalmente misto,
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)IK.

Para o calculo de n utilizamos o programa LUMPAC (1.2.1) (DUTRA; BISPO;
FREIRE, 2014) utilizando o tempo de vida (t) e a area do espectro de emissdo. A eficiéncia

quantica € a razao entre a taxa de decaimento radiativo (A,,q) € a soma da taxa de decaimento
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ndo radiativo com a taxa de decaimento radiativo (Aprag + Arad), COMo segue na equagao (2) a

seguir:

n — Arad (2)

AradtAnrad

Na Tabela 8, sdo apresentados os valores de T, Ard, Anrad, M, calculados a partir dos
dados experimentais ¢ do software LUMPAC. Analisando esses dados podemos notar os
efeitos na n devido a diversificacao de ligantes nos complexos tetrakis e também partindo do

complexo [Eu(DBM)4]K até que ele se torne um complexo totalmente misto.

Tabela 8 - Eficiéncias quanticas (1) dos complexos sintetizados; tempo de vida, t; taxas de decaimento
radiativo, A4 ¢ taxas de decaimento ndo-radiativo, A, 4.

T Araq Apraa n
Complexo (ms) S ™) (%)

[Eu(DBM),4]K 0,1446 606 6306 9

[Eu(BTFA)4K 0,4802 799 1283 38
[Eu(TTA)4]K 0,2495 855 3153 21
[Eu(HFAC)4K 0,4569 900 1288 41
[Eu(DBM);(BTFA)IK 0,3008 733 2591 22
[Eu(DBM);(TTA)IK 0,3371 692 2274 23
[Eu(DBM);(HFAC)IK 0,2561 568 3337 14
[Eu(DBM),(BTFA),]K 0,5133 738 1211 38
[Eu(DBM),(TTA),]K 0,4980 758 1250 38
[Eu(DBM),(HFAC),]K 0,4946 606 1416 30
[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)IK 0,5582 791 1001 44

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Pela tabela ¢ possivel verificar que a ordem de melhor antena nos complexos tetrakis
em termos de eficiéncia quantica ¢ HFAC > BTFA > TTA > DBM. Mas, nos complexos
quaternarios onde o ligante HFAC estd em uma quantidade menor, a ordem ¢ alterada ficando
BTFA > TTA > DBM > HFAC, os complexos com HFAC tem o menor valor de n nas classes
[Eu(DBM):(B)IK e [Eu(DBM)s(B).]K.

Além disso, podemos observar que diminuindo a quantidade de ligantes DBM (pior
antena) na estrutura dos complexos temos um aumento da luminescéncia. Os complexos com
ligantes do tipo 3:1 ([Eu(DBM)s(B)]K) apresentam melhores valores de tempo de vida (média
0,2980 ms) e eficiéncia quantica (média 20 %) do que o complexo que s6 tem ligantes DBM
(0,144 ms e 9%). Da mesma forma, os complexos com ligantes do tipo 2:2

([Eu(DBM),(B)2]K) apresentam esses valores ainda melhores (0,5020 ms e 35 %). O
p
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complexo totalmente misto apresentou os maiores valores de ten (0,5582 ms e 44 %).
Como este complexo fornece o ambiente mais assimétrico (diversificado) ao redor do ion
europio III, esses resultados revelam que a assimetria (diversidade) ao redor do ion eurdpio e
a natureza dos ligantes ¢ o fator mais importante para aumento da luminescéncia do que obter
um complexo simétrico (com ligantes iguais).

O aumento da eficiéncia quantica nos complexos quaternarios pode ser explicado
principalmente pela diminuicdo das taxas decaimento ndo radiativas (Anng) que decresce
gradativamente quando a diversificagdo vai sendo aplicada aos complexo que possui ligantes

iguais ([Eu(DBM)4]K) como podemos ver no grafico da Figura 18.

Figura 18 - Grafico A4 € Arq dos complexos fetrakis (([Eu(DBM),]K) e quaternarios de eurdpio.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Pelo grafico nossa interpretacao ¢ de que o valor das taxas de decaimento radiativo
ndo ¢ o fator determinante para o aumento de 1, mas sim a diminuig¢do do valor das taxas de
decaimento radiativo. Notavelmente, o valor de A,.g decresce significativamente a partir do
complexo que possui todos os ligantes iguais (([Eu(DBM)4]K), com 6306 s™, para o complexo
totalmente misto, com 1001 s'. De fato, verificamos um aumento da luminescéncia ao
comparar a média do valor de 1 de todos os complexos ftetrakis (27 %) com o valor de n do
complexo totalmente misto (44 %). Numa outra abordagem, a eficiéncia quantica média para
os complexos do tipo [Eu(DBM);(B)]K foi em média 20 % e para os complexos do tipo
[Eu(DBM),(B).]K (B = BTFA, TTA ou HFAC) foi de em média 35 % que foram inferiores ao
valor para o complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]JK (média 44 %). Do complexo
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tetrakis [Eu(DBM)4]K, com n =9 %, para este complexo totalmente misto houve um
consideravel aumento relativo de n de 389 %. Esses resultados evidenciam que quanto maior
a diversidade dos ligantes maior o valor de m. Portanto, a conjectura foi constatada da

seguinte forma (inequagao 5):

M [Eu(DBM), K + 1 [Eu(BTFA),JK +n [Ew(TTA),JK +

Eu(HFAC),JK
1 [Eu(DBM)(BTFA)TTA)HFAC)K = n [Eu( )4]

4
(5)
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4 Conclusao

Foram sintetizados e caracterizados 11 diferentes complexos (tetrakis e quaternarios)
de europio via micro-ondas. Com base na analise das caracterizagdes estruturais por IV, RMN
'H, RMN “F, MALDI-TOF e também dos resultados de tempo de obtencdo e rendimentos,
verificamos que a sintese via micro-ondas se mostrou melhor do que a usual e a obtengao dos
complexos.

Segundo os dados de luminescéncia, constatamos que quanto mais diversificados os
ligantes no complexo quaternario de eurdpio, maior a eficiéncia quantica confirmando nossa
conjectura de aumento da luminescéncia com aumento da assimetria do complexo. Também
comprovamos essa conjectura comparando a média das eficiéncias quanticas dos complexos
tetrakis com o valor par ao complexo totalmente misto que se mostrou maior. Desta forma a
abrangéncia da conjectura proposta pelo nosso grupo de pesquisa foi comprovada para a
classe de complexos de eurdpio (fetrakis e quaternarios), uma vez que sintetizamos um
complexo com os quatro ligantes diferentes e observou-se que a sua eficiéncia quantica ¢

maior que a média dos demais complexos.
4.1 Perspectivas

Diante dos resultados obtidos nesta dissertagdo, temos como perspectiva repetir as
sinteses das classes de quaterndrios [Eu(DBM);(B)]K e [Eu(DBM)3(B):]K em quatro etapas
para verificar a hipotese de que o maior numero de etapas de sintese melhora o rendimento.
Também completaremos a caracterizagdo estrutural com outras técnicas como Andlise
Termogravimétrica (TGA) e RMN em duas dimensdes. Os materiais luminescentes
preparados nesta dissertacao terdo sua atividade eletroquimica estudada para serem aplicados
como indicadores em biossensores fluorescentes e eletroquimicos.

Em relacdo aos resultados de luminescéncia, realizaremos célculos de parti¢ao quimica
para investigar ainda mais a contribuicdo de cada ligante nas diferentes estruturas estudadas
neste trabalho. A particdo quimica € obtida por meio da quimica computacional onde ¢
possivel calcular os efeitos individuais das taxas radiativas (Arad) de cada ligante no
complexo como um todo (LIMA et al., 2016b). Isso abrird possibilidades para a compreensao
do papel de cada um dos ligantes e suas interagdes na luminescéncia dos complexos

estudados.
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5 Procedimentos Experimentais

5.1 Reagentes e Solventes

Na tabela abaixo estdo listados os solventes e os reagentes utilizados nas sinteses dos

complexos (Tabela 9):

Tabela 9 - Solventes e reagentes empregados nas sinteses dos complexos.

Formula/Abreviatura Reagentes /Solventes Procedéncia
Eu,04 Oxido de Eurdpio (99%) Alfa Aesar
HBTFA 4,4,4-Trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (98 %) Aldrich
HDBM 1,3-Difenil-1,3-proanediona (99 %) Aldrich
HTTA 2-Tenoiltrifluoracetona (99 %) Aldrich
HFAC 1,1,1,5,5,5-Hexafluoro-2,4-pentanodiona (98 %) Alfa Aesar
KOH Hidroxido de Potassio (P.A.) FMaia

HCI Acido Cloridrico (37%) Quimex

ETOH Etanol Absoluto (99 %) Honeywell
CHO Acetona (99,9 %) Aldrich

CHCl, Cloroférmio (99,9 %) Aldrich

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

5.2 Sinteses dos complexos de eurdpio

Apresentaremos a seguir as metodologias de sintese realizadas para obter os complexos
neste trabalho. Os complexos preparados via micro-ondas foram feitos no reator micro-ondas

modelo CEM Discover Microwave System for Chemical Synthesis 908005.

Para os complexos com ligantes mistos a ordem de adi¢cao dos ligantes i6nicos foi baseada

em estudo previamente estabelecido (LIMA et al., 2017): DBM > BTFA > TTA > HFAC.

5.2.1 Sintese do cloreto de europio

O sal de europio [Eu(Cl),(H,0)6]Cl foi preparado a partir do 6xido de eurdpio e acido
cloridrico. Dissolveu-se 1,5 g do 6xido de eurdpio em 100 mL de agua destilada resultando
numa solucdo turva e adicionou-se HCI, gota a gota, até a mistura ficar transparente. A
solucao foi aquecida (150 °C) com agitagdo constante até evaporagdao quase completa do

solvente e adicionou-se agua destilada repetidas vezes até alcancar o pH 5,0. Por fim, o
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cloreto de eurodpio (so6lido cristalino branco) foi recristalizado em etanol trés vezes. Os cristais

foram secos sob vacuo e armazenados em um dessecador com silica gel.

5.2.2  Sintese Usual dos complexos [Eu(f-dic)4] K, f-dic = DBM, BTFA, TTA

Em um béquer (25 mL) dissolveu-se 1 mmol de KOH em 5 mL de etanol e em outro
béquer (25 mL) dissolveu-se 1 mmol de uma B-dicetona (TTA, BTFA ou DBM) 5 mL de
etanol. Ao béquer contendo a solucao da B-dicetona adicionou-se gota a gota o KOH sob
agitacdo constante e deixou-se reagir por 30 minutos. Em seguida, ao baldo de fundo redondo
(50 mL), contendo uma solugdo de 0,2 mmol de [Eu(Cl)(H,0)s]Cl em 10 mL de etanol, foram
adicionados gota a gota a P-dicetona desprotonada, [B-dic] K'. A mistura foi deixada a
temperatura ambiente com baldo devidamente tampado e agitagdo constante por 4h. Depois de
retirado, o baldo foi deixado na geladeira por mais de 12 h para precipitagdo do KCl. Apos
esse tempo, apenas o sobrenadante da mistura reacional foi transferida para um béquer para
que o solvente evaporasse lentamente durante alguns dias. Um s6lido levemente amarelado
foi formado. O produto foi lavado com agua fria para remocdo do excesso de KCI, e
recristalizado em acetona.

No caso da sintese com o ligante DBM, o complexo [Eu(DBM)4]K na sua maioria
precipita juntamente ao KCI formando um precipitado amarelo-esverdeado. Foi necessario
apds a refrigeragcdo transferir o sobrenadante para um béquer para evaporagdo lenta do
solvente. No caso do complexo precipitado com KCIl foi realizada uma lavagem com acetona,
dissolvendo-se apenas o complexo neste solvente, que foi transferido para um béquer e

deixado para evaporar.

5.2.3  Sintese dos complexos [Eu([-dic)4/ K, [-dic = DBM, BTFA, TTA, ou HFAC

Em um tubo adequado para o reator micro-ondas foram adicionados 2,0 mL de uma
solugdo etanodlica da P-dicetona (HDBM, HBTFA, HTTA ou HHFAC) (1,0 mmol), em
seguida 1,5 mL de uma solugdo etandlica de KOH (1,2 mmol) foi adicionada gota a gota, sob
agitacdo constante. Esta mistura foi colocada no reator de micro-ondas a 30°C e 100 W de
poténcia, por 5 minutos. Em seguida, 1,5 mL de uma solu¢do etanolica de [EuCl,(H,O)4]ClI
(0,2 mmol) foram adicionados lentamente a solucao do B-dicetonato, sob agitacdo constante.
A reacao foi realizada no reator de micro-ondas a 30°C e 100 W, por 5 minutos. Logo apos,
foram adicionados 3 mL de acetona ao tubo para precipitar ainda mais o KCI. Essa etapa ¢
bastante importante no caso do complexo com ligante DBM, pois ele precipita parcialmente

com o KCI mas ¢ solavel em acetona, logo a adi¢do da acetona ¢ importante para separacao
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do complexo do KCI. Por fim, a mistura reacional foi filtrada para remover o sal e deixada em
um béquer (250 mL) na bancada para evaporar o solvente. O sélido formado foi lavado com
agua destilada, seco por 1 h sob vacuo e, finalmente, armazenado em um dessecador (com

silica gel) para posterior caracterizagao.

[Eu(DBM)4]K (CsoH44KOsEu)

Cristais cor amarelo-esverdeado; Rendimento = 81%; MALDI-TOF/MS [M + H]" (m/2)
calculado (encontrado): 1084,0489 g/mol (1085,3664); IV (KBr): 3093-3021 c¢cm ' (C—H),
1596 cm ™' (C=0); ¢ '"H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7.82-7.22 (m, Ar.), 6.35 (s,
CH do DBM);

[Eu(BTFA)4|K (C4H24F12KOgEu)

Cristais cor bege; Rendimento = 77 %; MALDI-TOF/MS [M + H]" (m/z) calculado
(encontrado): 1051,6569 g/mol (1090,7924); IV (KBr): 3093-3024 ¢cm ' (C—H), 1614 cm™
(C=0), 1186 cm ' ¢ 1143 cm ™' (C—F); ¢ 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,78—6,51
(m, Ar.), 4,96 (s, CH);

[Eu(TTA)4]K (C3:H16F12S4KOsEu).

Cristais cor bege; Rendimento = 71%; MALDI-TOF/MS [M + H]" (m/z) calculado
(encontrado): 1075,7678 g/mol (1082,7000); IV (KBr): 3112-3090 cm ' (C-H), 1604
cm '(C=0), 1143 cm™' (C-F); ¢ '"H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,85-5,35 (m,
Ar.), 4,35 (s, CH);

[Eu(HFAC)4]K (C20H4F24K08Eu).
Cristais cor bege claro; Rendimento = 51%; IV (KBr): 3084 cm ' (C—H), 1647 cm ™' (C=0),
1146 cm ™' €1092 cm™' (C—F); ¢ '"H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 3,71 (s, CH).

5.2.4 Procedimento geral de obtencdo dos p-Dicetonatos DBMK, BTFAK, TTAK e HFACK

Este procedimento inicial foi utilizado para obter os B-dicetonatos utilizados em cada
etapa das diferentes sinteses dos complexos quaternarios mistos.

Em um tubo adequado para o reator micro-ondas adicionou-se uma solu¢do etandlica
com a quantidade apropriada de P-dicetona (em mmol), e logo apos foi adicionado o
equivalente correspondente (em mmol) de KOH, sob agitacdo constante. A desprotonacao foi
concluida no reator micro-ondas a 30 °C, e 100 W, durante 5 minutos.

NOTA: Como o DBMH possui baixa solubilidade em etanol, foi necessario dissolvé-lo no

reator de micro-ondas a 45 ° C, 250 W, por 2 minutos.
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5.2.5 Sintese dos complexos [Eu(DBM);(fp-dic)]K, p-dic = BTFA, TTA, ou HFAC

Em um tubo de reator contendo 0,72 mmol de DBMK dissolvido em 1,5 mL de etanol,
foi adicionado 0,2 mmol de [EuCl,(H,O)s]Cl ¢ a reagao foi realizada no reator micro-ondas a
60 °C e 100 W, por 5 minutos. Em seguida, a mistura reacional foi filtrada para um segundo
tubo (remog¢ao do KCI) contendo 0,24 mmol de um outro B-dicetonato (BTFAK, TTAK ou
HFACK) em 1,0 mL de etanol. Este tubo foi levado ao micro-ondas e a segunda etapa foi
concluida a 30 °C e 100 W, por 5 minutos. Por fim, a mistura reacional foi filtrada
(adicionando-se um pouco de acetona) para remover o sal e o solvente foi evaporado em um
béquer (250 mL) em repouso na bancada. O so6lido formado foi lavado com agua destilada,
seco por 1 h sob vacuo e, finalmente, armazenado em um dessecador (com silica gel) para

posterior caracterizagao.

[Eu(DBM);(BTFA)|K (CssH3oF;KOgEu).

Cristais cor amarelo claro; Rendimento = 40%; MALDI-TOF/MS [M + H]" (m/z) calculado
(encontrado): 1075,9509 g/mol (1075,3513); IV (KBr): 3090-3019 cm ' (C—H),1613 cm™ e
1597 em ™' (C=0), 1190 cm ' e 1130 cm™' (C—F); ¢ "H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm):
8,64— 5,74 (m, Ar.), 7,26, 6,84 (s, C—H dos ligantes);

[Eu(DBM);3(TTA)]K (Cs3H37F3SKOsEu ).

Cristais cor amarelo claro; Rendimento = 60%; MALDI-TOF/MS [M + H]" (m/z) calculado
(encontrado): 1081,9786 g/mol (1083,3015); IV (KBr): 3106-3026 cm ' (C—H), 1684 cm ™' ¢
1597 ecm™' (C=0), 1188cm ' e 1139 cm ™' (C—F); e '"H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm):
08,17 — 5,57 ppm (m, Ar.), & 7,04 ppm, 6,72 ppm (s, C—H dos ligantes).
[Eu(DBM);(HFAC)]K (Cs0H34FsKOsEu).

Cristais cor amarelo claro; Rendimento = 35%; MALDI-TOF/MS [M + H]" (m/z) calculado
(encontrado): 1067,8529 g/mol (1069,9345); IV (KBr): 3084—3027 cm ' (C—H), 1652 cm™ e
1596cm ™" (C=0), 1204 cm ' ¢ 1176 cm ™' (C—F); ¢ "H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm):
8,15——6,15 (m, Ar.), 6,78 (s, CH do DBM), 3,86 (s, CH do HFAC).

5.2.6 Sintese dos complexos [Eu(DBM),([-dic);]K, [-dic = BTFA, TTA, ou HFAC

Em um tubo de reator contendo 0,48 mmol de DBMK em 1,5 mL de etanol, foram
adicionados 0,2 mmol de [EuCl,(H,O)s]Cl e a reagao foi realizada no reator de micro-ondas a
60 °C e 100 W, por 5 minutos. Em seguida, a mistura reacional foi filtrada para o segundo
tubo contendo 0,24 mmol do préximo B-dicetonato (BTFAK, TTAK ou HFACK) em 1,0 mL

de etanol, a fim de remover o KCl. Este tubo foi levado ao micro-ondas e a segunda etapa foi
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concluida a 60 °C e 100 W, por 3 minutos. Em seguida, a mistura reacional foi filtrada para o
terceiro tubo contendo 0,24 mmol do ultimo B-dicetonato (BTFAK, TTAK ou HFACK) em
1,0 mL de etanol, a fim de remover o KCI. Este tubo foi levado ao micro-ondas e a terceira
etapa foi concluida a 30 °C e 100 W, por 5 minutos. Por fim, a mistura reacional foi filtrada
para remover o sal (adicionando um pouco de acetona) e o solvente foi evaporado em um
béquer (250 mL) na bancada. O so6lido formado foi lavado com dgua destilada, seco por 1 h
sob vacuo e, finalmente, armazenado em um dessecador (com silica gel) para posterior

caracterizacao.

[Eu(DBM)(BTFA),]K (CsoH34FsKOgEu).

Beige crystals; Rendimento = 41%; MALDI-TOF/MS [M + H]" (m/z) calculado
(encontrado): 1067,8529 g/mol (1069,9630); IV (KBr): 30853027 cm ™' (C—H), 1615 cm ' e
1598 cm™ (C=0), 1189 cm ' e 1131 cm™' (C—F); e '"H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm):
8,61— 5,72 (m, Ar.), 7,26 e 4,31 (s, CH dos ligantes).

[Eu(DBM),(TTA),]K (C46H30F6S:KOsEu).

Light yellow crystals; Rendimento = 58%; MALDI-TOF/MS [M + H]" (m/z) calculado
(encontrado): 1079,9083 g/mol (1080,4660); IV (KBr): 3103—-3026 cm ' (C-H), 1600
cm (C=0), 1187 cm 'e 1141 ecm™' (C—F); ¢ 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,61—
6,07 (m, Ar.), 7,66 ¢ 3,40 (s, CH dos ligantes).

[Eu(DBM),(HFAC),]K (C4H24F12KOgEu).

Light yellow crystals; Rendimento = 79%; MALDI-TOF/MS [M + H]" (m/z) calculado
(encontrado): 1051,6569 g/mol (1051,2814); IV (KBr): 3134-3029 cm ' (C—H), 1651 cm™ ¢
1597 cm '(C=0), 1212 cm ' ¢ 1149 cm ™' (C—F); ¢ 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm):
8,05-7,48 € 6,35—5,47 (m, Ar.), 6,58, 4,91 (s, CH dos ligantes).

5.2.7 Sintese do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K

Em um tubo de reator contendo 0,24 mmol de DBMK em 1,0 mL de etanol, foram
adicionados 0,2 mmol de [EuCl;(H,O)c]Cl e a reagao foi realizada no reator micro-ondas a 60
°C e 100 W, por 3 minutos. Em seguida, a mistura reacional foi filtrada para o segundo tubo
contendo 0,24 mmol de BTFAK em 1,0 mL de etanol, a fim de remover o KCI. Este tubo foi
levado ao micro-ondas e a segunda etapa foi concluida a 60 °C e 100 W, por 3 minutos. Logo
apods, a mistura reacional foi filtrada para o terceiro tubo contendo 0,24 mmol de TTAK, em

1,0 mL de etanol, para remover o KCI. Este tubo foi levado ao micro-ondas e a terceira etapa
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foi concluida a 60 °C e 100 W, por 3 minutos. Posteriormente, a mistura reacional foi filtrada
para o quarto tubo contendo 0,24 mmol de HFACK em 0,5 mL de etanol, a fim de remover o
KCI. Este tubo foi levado ao micro-ondas e a quarta etapa foi concluida a 30 °C e 100 W, por
5 minutos. Por fim, a mistura reacional foi filtrada para remover o sal (adicionando um pouco
de acetona) e o solvente foi evaporado em um béquer (250 mL) na bancada. O sélido formado
foi lavado com agua destilada, seco por 1 h sob vacuo e, finalmente, armazenado em um

dessecador (com silica gel) para posterior caracterizagao.

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K (C3sH,F12SKOgEu).

Cristais bege claro; Rendimento = 61%; MALDI-TOF/MS [M + H]" (m/z) calculado
(encontrado): 1057,6846 g/mol (1077,6933); IV (KBr): 3104-3029 c¢cm ' (C—H), 1612 cm™
(C=0), 1183 cm 'e 1141 cm ' (C—F); ¢ 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,38 — 5,70
(m, Ar.), 7,25 ¢ 5,15 — 4,66 (C—H dos ligantes).

OBS.: E importante ressaltar que durante as filtragdes os tubos receptores do filtrado estavam
sob agitacdo constante (com agitador magnético). Além disso, os ligantes ¢ 0 KOH foram

adicionados com 20% de excesso em cada reacao.

5.3 Equipamentos e Métodos para Caracterizagao

5.3.1 Espectroscopia de Infravermelho
Os complexos foram analisados em forma de pastilhas de KBr. A analise foi realizada no
espectrofotometro com Transformada de Fourier da PerkinElmer modelo Spectrum 400, na

regido entre 4000 cm™ a 400 cm™.

5.3.2 Espectroscopia de RMN

Obtivemos os espectros de RMN de 'H e de RMN de "’F dos complexos uma parcela
num espectrometro de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) Agilent 400 MHz. Para as
analises, a temperatura ambiente, os complexos foram dissolvidos em acetona deuterada,

CD;COCD:;.

5.3.3 Espectrometria de Massa MALDI-TOF
Os complexos foram analisados no espectrometro modelo Autoflex 3 Smart Beam
Vertical, Bruker Daltonics, USA. Para os experimentos, o 4cido a-ciano-4-hidroxicindmico

foi utilizado como matriz e um padrao de peptideo foi utilizado para calibracao.
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5.3.4 Espectroscopia de Fluorescéncia

Os espectros de emissdo, excitagdo e curva de tempo de vida foram adquiridos a partir de
um equipamento Fluorolog-3 Horiba Jobin Yvon 135 munido de uma fotomultiplicadora
Hamamatsu R928P com um fosforimetro SPEX 1934 D e uma lampada pulsada de xénon 150
W. As anélises foram realizadas & temperatura ambiente em solugdes 1x10™* mol. L™ dos
complexos em cloroférmio numa cubeta de quartzo acoplada ao fluorimetro.

As eficiéncias quanticas de emissdo para cada complexo foram calculadas usando o
programa LUMPAC (versao 1.2.1), empregando os dados de emissao de luz visivel, excitacao

por ultravioleta (UV) e ao tempo de vida complexo.
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Apéndice A - Espectroscopia de Infravermelho

As figuras 19 a 22 mostram os espectros de infravermelho dos pré-ligantes DBMH
BTFAH, TTAH e HFACH. Em seguida sdao apresentados, nas figuras 24 a 33, os espectros
dos complexos sintetizados neste trabalho: [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)IK,
[Eu(DBM);(B)]K, [Eu(DBM),(B).]K, [Eu(DBM)4]K e [Eu(pB)4]K, com B-dic = TTA, BTFA,
ou HFAC.
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Figura 19 - Espectro de Infravermelho do pré-ligante DBMH (pastilha de KBr).
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Figura 21 - Espectro de Infravermelho do pré-ligante TTAH (pastilha de KBr).
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Figura 22 - Espectro de Infravermelho do pré-ligante HFACH (pastilha de KBr).
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Figura 23 - Espectro de Infravermelho do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K (pastilha de KBr).
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Figura 24 - Espectro de Infravermelho do complexo [Eu(DBM);(BTFA)]K (pastilha de KBr).
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Figura 25 - Espectro de Infravermelho do complexo [Eu(DBM);(TTA)]K (pastilha de KBr).
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Figura 26 - Espectro de Infravermelho do complexo [Eu(DBM);(HFAC)]K (pastilha de KBr).
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Figura 27 - Espectro de Infravermelho do complexo [Eu(DBM),(BTFA),]K (pastilha de KBr).
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Figura 28 - Espectro de Infravermelho do complexo [Eu(DBM) »(TTA),]K (pastilha de KBr).
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Figura 29 - Espectro de Infravermelho do complexo [Eu(DBM),(HFAC),]K (pastilha de KBr).
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Figura 30 - Espectro de Infravermelho do complexo [Eu(DBM)4]K (pastilha de KBr).
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Figura 31 - Espectro de Infravermelho do complexo [Eu(BTFA),]K (pastilha de KBr).
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Figura 32 - Espectro de Infravermelho do complexo [Eu(TTA),]K (pastilha de KBr).
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Figura 33 - Espectro de Infravermelho do complexo [Eu(HFAC),]K (pastilha de KBr).
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Apéndice B - Espectroscopia de RMN de '"H

As figuras 34 a 37 mostram os espectros de RMN de 'H dos pré-ligantes DBMH,

BTFAH, TTAH e HFACH. Em seguida sao apresentados, nas figuras 38 a 48, os espectros
dos complexos sintetizados neste trabalho: [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)IK,

[Eu(DBM);(B)]K, [Eu(DBM),(B).]K, [Eu(DBM)4]K ¢ [Eu(B)4]K, com B-dic = TTA, BTFA,
ou HFAC.
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Figura 34 - Espectro de RMN de 'H do pré-ligante DBMH (acetona-ds, 400 MHz ).
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Figura 35 - Espectro de RMN de 'H do pré-ligante BTFAH (acetona-dg, 400 MHz ).
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Figura 36 - Espectro de RMN de 'H do pré-ligante TTAH (acetona-dg, 400 MHz ).
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Figura 37 - Espectro de RMN de 'H do pré-ligante HFACH (acetona-dg, 400 MHz ).
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Figura 38 - Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)JK (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 39 - Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(DBM);(BTFA)IK (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 40 - Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(DBM);(TTA)]K (acetona-dg, 400 MHz).
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Figura 41 - Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(DBM);(HFAC)]K (acetona-dg, 400 MHz).

xt

- |
~y
]
Sg
o~
-~
!
|
1 |
T T T T T T T T T T T T T T T 1
17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 2 1 0
Cheical Shift (ppm)

Figura 42 - Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(DBM),(BTFA),]K (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 43 - Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(DBM),(TTA),]K (acetona-dg, 400 MHz).
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Figura 44 - Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(DBM),(HFAC),]K (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 46 - Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(BTFA),JK (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 47 - Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(TTA),]K (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 48 - Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(HFAC),]JK (acetona-ds, 400 MHz).
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Apéndice B - Espectroscopia de RMN de "’F

As figuras 49 a 51 mostram os espectros de RMN de '°F dos pré-ligantes DBMH,
BTFAH, TTAH e HFACH. Em seguida sao apresentados, nas figuras 52 a 61, os espectros
dos complexos sintetizados neste trabalho: [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)IK,
[Eu(DBM);(B)]K, [Eu(DBM),(B).]K, [Eu(DBM)4]K e [Eu(pB)4]K, com B-dic = TTA, BTFA,
ou HFAC.
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Figura 49 - Espectro de RMN de "°F do pré-ligante BTFAH (acetona-dg, 400 MHz).
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Figura 50 - Espectro de RMN de °F do pré-ligante TTAH (acetona-dg, 400 MHz).
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Figura 51 - Espectro de RMN de "°F do pré-ligante HFACH (acetona-dg, 400 MHz).
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Figura 52 - Espectro de RMN de "’F do complexo Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K (acetona-dg, 400 MHz).
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Figura 53 - Espectro de RMN de ’F do complexo [Eu(DBM);(BTFA)]K (acetona-dg, 400 MHz).
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Figura 54 - Espectro de RMN de °F do complexo [Eu(DBM);(TTA)]K (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 55 - Espectro de RMN de "°F do complexo [Eu(DBM);(HFAC)]K (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 56 - Espectro de RMN de PF do complexo [Eu(DBM),(BTFA),]K (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 57 - Espectro de RMN de "°F do complexo [Eu(DBM),(TTA),]K (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 58 - Espectro de RMN de PF do complexo [Eu(DBM),(HFAC),]K (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 59 - Espectro de RMN de "°F do complexo [Eu(BTFA),]JK (acetona-dg, 400 MHz).
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Figura 60 - Espectro de RMN de "°F do complexo [Eu(TTA),]JK (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 61 - Espectro de RMN de "°F do complexo [Eu(HFAC),]K (acetona-de, 400 MHz).

81



82

Apéndice D - Espectros de Excitacio

As figuras 62 a 72 mostram os espectros de excitacdo dos complexos sintetizados
neste trabalho: [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K, [Eu(DBM);(B)]K, [Eu(DBM),(B).]K,
[Eu(DBM)4]K e [Eu(B)4]K, com B-dic = TTA, BTFA, ou HFAC.
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Figura 62 - Espectro de excitacdo do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K; Comprimento de onda
maximo A = 381 nm.
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Figura 63 - Espectro de excita¢do do complexo [Eu(DBM);(BTFA)]K; Comprimento de onda maximo A = 386
nm.
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Figura 64 - Espectro de excitagdo do complexo [Eu(DBM);(TTA)]K; Comprimento de onda maximo A = 384
nm.
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Figura 65 - Espectro de excitagdo do complexo [Eu(DBM);(HFAC)]K; Comprimento de onda maximo A = 394

nm.
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Figura 66 - Espectro de excitacdo do complexo [Eu(DBM),(BTFA),]K; Comprimento de onda maximo A = 383
nm.
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Figura 67 - Espectro de excitagdo do complexo [Eu(DBM),(TTA),]K; Comprimento de onda maximo A = 383
nm.
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Figura 68 - Espectro de excitacdo do complexo [Eu(DBM),(HFAC),]K; Comprimento de onda maximo A = 384
nm.
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Figura 69 - Espectro de excitacdo do complexo [Eu(DBM),]K; Comprimento de onda maximo A= 393 nm.
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Figura 70 - Espectro de excitagdo do complexo [Eu(BTFA)4]K; Comprimento de onda maximo A = 366 nm.
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Figura 71 - Espectro de excitagdo do complexo [Eu(TTA),]K; Comprimento de onda maximo A = 387 nm.
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Figura 72 - Espectro de excitagdo do complexo [Eu(HFAC)4]K; Comprimento de onda maximo A = 334 nm.
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Apéndice E - Espectros de Emissio

As figuras 73 a 83 sdo referentes aos espectros de emissao obtidos.
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Figura 73 - Espectro de emissdo do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K; Comprimento de onda
maximo A =611 nm.
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Figura 74 - Espectro de emissao do complexo [Eu(DBM);(BTFA)]K; Comprimento de onda maximo A =613
nm.
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Figura 75 - Espectro de emissdo do complexo [Eu(DBM);(TTA)]K; Comprimento de onda maximo A =611 nm.
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Figura 76 - Espectro de emissdo do complexo [Eu(DBM);(HFAC)]K; Comprimento de onda maximo A =612
nm.
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Figura 77 - Espectro de emissdo do complexo [Eu(DBM),(BTFA),]K; Comprimento de onda maximo A =611

nm.
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Figura 78 - Espectro de emissdao do complexo [Eu(DBM),(TTA),]K; Comprimento de onda maximo A =611
nm.
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Figura 79 - Espectro de emissdo do complexo [Eu(DBM),(HFAC),]K; Comprimento de onda maximo A= 612
nm.
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Figura 80 - Espectro de emissdo do complexo [Eu(DBM)4]K; Comprimento de onda maximo A= 612 nm.
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Figura 81 - Espectro de emissdo do complexo [Eu(BTFA),]K; Comprimento de onda maximo A =611 nm.
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Figura 82 - Espectro de emissdo do complexo [Eu(TTA),]K; Comprimento de onda maximo A =612 nm.
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Figura 83 - Espectro de emissdo do complexo [Eu(HFAC),]K; Comprimento de onda maximo A = 612 nm.
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Apéndice F - Curvas de Tempo de vida

As figuras 84 a 94 sao referentes as curvas de tempo de vida corrigidas dos complexos

sintetizados neste trabalho: [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K, [Eu(DBM);(B)]K,
[Eu(DBM),(B):]K, [Eu(DBM)4]K e [Eu(B)4]K, com B-dic = TTA, BTFA, ou HFAC.
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Figura 84 - Curva de tempo de vida do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(HFAC)]K.
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Figura 85 - Curva de tempo de vida do complexo [Eu(DBM);(BTFA)]K.
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Figura 86 - Curva de tempo de vida do complexo [Eu(DBM);(TTA)]K.
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Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0
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Figura 87 - Curva de tempo de vida do complexo [Eu(DBM);(HFAC)]K.
120000 Equation y = AT*exp(-x/t1) + y0
7 Adj. R-Square 0.99097
Value Standard Error
100000 ~ S1c y0 1778.78437 197.62915
] S1c Al 115488.27772 1235.51088
S1c t1 0.51318 0.00821
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Figura 88 - Curva de tempo de vida do complexo [Eu(DBM),(BTFA),]K.
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000000
Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0
| Adj. R-Square 0.99565
Value Standard Error
800000 + S1c y0 10582.34809  1845.31102
S1c A1 97019542276  8412.35661
. S1c t1 0.49797 0.007
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Figura 89 - Curva de tempo de vida do complexo [Eu(DBM),(TTA),]K.
25000 — Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0
Adj. R-Square 0.99199
. Value Standard Error
Sic y0 721.33398 63.80792
20000 — S1c Al 2482236178 293.04917
Sic t1 0.49461 0.00944
0 T I T I T I T I T I T I T I T
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Figura 90 - Curva de tempo de vida do complexo [Eu(DBM),(HFAC),]K.

97



80000
- Equation y = Al*exp(-x/t1) + yO
70000 + Adj. R-Squa  0.99426
] Value Standard Err
60000 S1c y0 869.90613  89.24458
i Sic A1 104436.601 1355.52287
50000 - S1c t1 0.14461 0.00223
> )
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Figura 91 - Curva de tempo de vida do complexo [Eu(DBM),]K.
140000 < Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0
b Adj. R-Square 0.99515
120000 4 Value Standard Error
Sic yo 2101.93322 276.11863
b S1c A1 141692.6519 1309.31705
100000 - S1c t1 0.48021 0.0071
3 4
% 80000 -
2
I= J
60000
40000
20000
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Figura 92 - Curva de tempo de vida do complexo [Eu(BTFA),]K.
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Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0
70000 - Adj. R-Square 0.99394
Value Standard Error
i S1c y0 946.33606 154.58487
60000 — S1c Al 87034.99999  1147.68044
4 S1c 1 0.24954 0.00457

Intensity

1.5 2.0 25
Time (ms)

Figura 93 - Curva de tempo de vida do complexo [Eu(TTA)4]K.

- Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0
250000 Adj. R-Square 0.99025
Value Standard Error
1 Sic y0 4007.4852 544.33134
Sic A1l 269057.85842 3282.81756
200000 S1c t1 0.4569 0.00836
- J
=
w
< 150000 H
QO
)
< J
100000 —
50000 -
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Figura 94 - Curva de tempo de vida do complexo [Eu(HFAC)4]K.



	2c1f97d227afdb3b7652f42dad743387a52941541203d68cff1d16c77d3a0584.pdf
	2c1f97d227afdb3b7652f42dad743387a52941541203d68cff1d16c77d3a0584.pdf
	2c1f97d227afdb3b7652f42dad743387a52941541203d68cff1d16c77d3a0584.pdf

